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schwer ( a m  sterischen Griinden) durch Alkalien verandert werden und 
daher die Spaltong in R. NO2 + R.NH.OH (die wohl bei den 6brigeo 
das  Reductionsvermogen gegen kocheude Fehl ing 'eche LGsung be- 
diogt) in diesem Fal le  ausbleibt. 

Analytiscb-cbem. Laborat. des eidgen. Polytecbnicums. Zii r i c h .  

611. Eug. Bamberger und Adolf Rising: 
Ueber Mesitylohinol. 

(Eingegangen am 20. December.) 
Die Chemie des Mesitylchinols und die Art  seiner Entstebnng aue 

Mesitylhydroxylamin bedarf keiner besonderen Schilderung, da  bcides 
sich zur Genege aus der im gleichen Heft (S. 3600) befindlichen Mitthei- 
lung SUeLer den Mechanismus der Umlagerung von Hydroxylaminen 
in Amidophenolec ergiebt. Der  allgemeine Charakter der Chinole 
ist bei dem nachfolgend behandelten Reprlisentanten dorch die An- 
wesenheit der antireactiv wirkendm, orthosttindigen Alkyle etwas 
modificirt; Mesitylchinol ltiest sich beispielsweise - zum Unterschied 

CHS OH 
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yon dem niederen Homologen') 11 1 1  - unter den tiblichen 

Versuchsbedingungen mit Arylhydrazinen nicht in Wechselwirkung 
bringen; die Reactionefahigkeit des Carbonyls ist sterisch gehemmt. 

CHP OH ') 
v 

Mesitylchinol (2.4.6-Tri11ictliylclrinol), 0 ' 
CHS,/CH~ _. 

0 
entsteht oicht nur durch Einwirkung von verdiiooter Schwefelsaure 
(vergl. die vorhergehende Mittbeilung), sondern auch von destillirtetn 
Wasser auf Mesitylhydroxylamio; zweckmlissig arbeitet man mit 
Letzterem und zwar bei gewiibnlicber Temperatur: 

Durch eine Suspension von 20 g Mesitylhydroxylarnin in 400 ccm 
Wasser wurde so lange ein mit alkalischem Permanganat gereinigter 

*) Vgl. die Abhandlung von B a m b e r g e r  und Brady  im gleichen Heft 

9) Ueber die Bezeichnung vergleiche die vorhergehende Mittheilung. 
(S. 3642). 
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Luftstram ') bindurchgeleitet, bis F e  h l i n g ' s  Liisung in der Kiilte irn 
Verlauf von etwa 10 Miiiuten nicht mehr reducirt wurde (ca. 80 Stdn.); 
zwischen die Saugpumpe und dae Reactionsgeftiss waren zwei Flaschen 
geschaltet, von welchen die eretere leer war, wahrend die zweite 
zwecks Aufnahme des sich entwickelnden Ammoniaks 100 ccm nor- 
maler Schwefelslure enthielt. 

Nach beendeter Reaction wurde der ziegelrothe Riickstand von 
der Liiaung L abfiltrirt und rnit Petrol l ther  ausgekocht, wobei 6.45 g 
fast reines Nitrosomesitylen znriickblieben ; das petrolltherische Filtrat 
entbielt, ausser geringen Mengen (0.2 g) des Letzteren: Nitromeeitylen 
(0.35 g), Azomesitylen (0.45 g), Mesidin (2 g); alle diese Kiirper 
wurden in reinem Zustande ieolirta); zur  Ideptificirung des M e e i d i n e  
diente ausser der mehrfach erwiihnten Acetylverbindung (Schmp. 217 O) 

anch das  nach S c h o t t e n - R a u m a n n  leicht erhaltliche B e n z o y l -  
d e r i v  at ,  in Ligroi'n sehr scbwer liisliche, aus erkaltendem Alkohol 
gut kryetallisirende, silbergllinzende Blfittcben vom Schmp. 200.5O. 

Ein betriiehtlicher Theil dee Mesitylhydroxylamins war  also durch 
den Lnftsauerstoff oxydirt, ein anderer hatte durch dae destillirte 
Wasser bei gewiihnlicher Temperatur eine correlative Oxydation 
ond Reduction erfahren, und wieder ein anderer war  zur Azover- 
bindung anhydrisirt, welche sich in nicht ganz unerheblicber Meuge 
vorfand. 

Das wiissrige Filtrat L enthielt neben geringen Mengen Mesidin: 
Mesitylchinol, Ammoniak nnd Wasserstoffsuperoxyd '). Zur quslntita- 
ticen Ermittelung der beiden Letzten wurden aliquote Theile der auf 
500 ccm verdiinnten FlGeigkeit verwendet ; bei der Ammoniakbestirn- 
mung karn die in der Schwefelslurevorlage angesammelte Partie 
hinzu. Die Titrationen ergaben, dass jene 20 g Mesitylhydroxylamin 

' I  Dies geschah, weil es unm seiner Zeit urn gleichzeitige Gewinnung von 
Nitrosomesitylen zu thun war. Wir iiberzeugten una durch besondere Ver- 
suche, dass Mesitylchinol auch bei der Einwirkung vcillig luftfreien Wassers 
(bei gew6hnlicher Temperatur) auf Mesitylhydroxylamin entsteht; aber abge- 
sehen davon, dass der Process (aus mechanischen Griinden) vie1 langsamer 
verliuft, waren die Chinolausbeuten durchaus nicht besser ; freilich miisste 
dio Ausbeutebestimlnuog nnter dicsen Bedingnngen wiederholt werden. da in 
unserem Pall das Mesitylhydroxylamin mit dem Waseer aus znfiilligen Griin- 
den iiberaus lange (9 Monate) in Beriihrung war. 

2) Nach den in der vorhergehenden ?dittheilung angegebenen Trennungs- 
methoden. 

3j Ueber die Bildung von WosserstoLuperoxyd bei der Lnftoxydation 
von Arylhydroxplaminen vgl. dieee Berichte 33, 118. 



0.952g Ammoniak und 
die Menge des Ereteren 

CHs 

1.018 g Wasserstoffsuperoxyd erzeugt batten; 
entspricht annahernd der nach der Qleichuug 

CHI OH 
\/ 

berechneten, d a  eich in der  Losung L gegen 8.3 g Mesitylchinol vor- 
fan d en. 

Zur Gewinnung desselben wurde die reichlich mit verdiinnter 
Schwefelsaure versetzte Fliiseigkeit so oft (mehr ale 30 Md) ausge- 
iithert, bis sie F e h l i n g ' s  Losung beim Kochen nicht mehr reducirte. 
Der  grosstentheils I) durch Destillation entfernte Aether hinterliess 
eine braune, dicke Fliissigkeit (8.3 g), die in einer Kaltemischung 
allmahlich *) rosettenfiirinig gruppirte, glilnzende Prismen des Clrinols 
ausschied; das Oel wurde anf dem Platinconus im Eietrichter abge- 
saugt, nochmals gekiihlt u. 8. w.; diese Operation wiederholte man 
so oft, als sich noch Krystalle gewinnen Lessen. Benzoylirungorer- 
suche zeigten, dass dae schliesslich verbleibende Liquidum, obwohl 
es nicht mehr zum Erstarren gebracht werden kounte. fast ganz aus 
Mesitylchinol bestand, dns in Folge unbedeatender Heimengungen 
irn fliissigen Zustand verharrte. Iosgesammt ergaben sich schliesslich 
4 g festes und 4 g oliges Trimethylchinol; Letrteres wurde zur Dar- 
stellung des leicht krystallisirenden Benzoylderivates verwendet. 

Enthalt die wlssrige Mesitylhydroxylaminl6sung, durch welche 
der Luftstrom etreicht. Aetzlauge, so bildet sich gar  kein oder nur 
ausserst wenig Mesitylchinol; auch tritt die reductiv-oxydative Wir- 
kung des Wassers (welche Mesidin neben Nitrosomesitylen erzeugt) 
gilnzlich ziiriick und der LnftoxS.dationsr.organg wird zum Haupt- 
process, Aus '2 g Mesitylhjdroxylamin, 20 ccm doppeltnormnler 
Natronlauge und 10 ccm Wasser wurden nach 30-stundigem Luft- 
durchleiten bei Zimmertemperatur I .3 g reines Nitrosomesitylen, etwa 
0.05 g hlesidin, ziemlich vie1 Wasserstoffsuperoxyd und wenig Flarr 
erhalteo. 

Von der oxydationsbeecbleunigenden Wirkung der Hydroxylioiien 
iet bereita in einer friiheren Abhandluog iiber Arylhydroxylamine die 
Rede geweseu sie iet wohl die Ursache des Ausbleibens der Chinol- 

~~ 

1) Dcr letzte Rest im Vacuum iiber Schwcfelskure. 
2, Die Langsamkeit des Eratarreus bcruht vielleicht darauf, dass zunLchst 

BDsaiges Meaitylchinolhydrat entsteht, das sich allmhhlich in das feste An- 
hydrid verwandelt ; rgl. die folgetde Mittheilung von B a m b e r g e r  und 
B r a d y : Ueber Xylochinol. 

j) Diese Berichte 33, 118. 



bildutig bei Gegenwart von Aetzlauge: letztere Reaction wird eben 
oorn Oxydationsprocess iiberholt. 

Mesitylchinol scbeidet sich aus verdunstendem Petrolather i n  
weisseu, flachen, glasglanzenden Nadeln von eisblumenartigem Aussehen 
a b ;  es  schrnilzt bei 45.5-46O und wird von den iiblichen organiscben 
Solveutien, Petrolat her ausgenommen, echoo in der Kalte sehr leicbt 
gel2ist; dieses Solvene nimmt i u  der WBrme reichliche Subetanzrnengeu 
auf. scheidet aber  den grossten Theil beim Erkalten wieder tib 
Wasser, welches die Krystalle des Meeitykhino~s eigenthiirnlicber 
Weise zuuiichet verfliiesigt, lost es in der K a t e  ziemlich leicht, in dcr 
Hitze spielend. 

C o n c e u  t r i r t e  petrolatherische Losungen setzeii die Substanz in 
drr Regei ale waaserbe~~es ,  erst eehr allmahlich erstarrendes Oel ab. 

Aetzlaugen nehmen Mesitylchinol reicblicher auf als destillirtes 
Wasser - eiu Zeichen, daes dasselbe schwach saure Eigenschaften 
besitzt. 

Mesitylchinol zersetzt sich bei liingerer Belichtung; mit Waaser- 
dampfen ist es  - wenn auch langaam - fliichtig. Concentrirter 
Schwefelsaure ertheilt es eine kirschrothe Farbe. Beini Erwarmen 
mit Eieenchlorid entwickelt sich bald inteneiver Geruch nach Chinon. 
FThling’Y Losung wird - in  Folge der unteu naher zu beschrei- 
benden Umlagerung zu Curnohydrochinon - erst beim Erwarmen 
reducirt, wobei wiederum intensiver Curnocbinongerwh auftritt. Soda- 
lilrltiges Kaliumpermanganat wird momentan entfarbt. 

Setzt- man zur wassrigen L6sung des Mesitylchinols einen Tropfen 
verdunnter Natronlauge, so tritt in der Kalte keine, oder doch kaurn 
sichtbare Aeiiderung ein; beini Kochen wird die Fliissigkeit erst gelb 
und dann unter Entwickelung starken Chinongeruchs sebr bald - j e  
nach der Menge des zugesetzten Alkalis - dunkel braunroth oder 
braiinlicb violetroth; beim Ansauern wird die erkaltete Losung gelb 
und triib, urn auf Zusatz von ganz wenig Lauge einen deutlicb violet- 
rothen Farbenton anzunehmen. Diese (die Anwesenheit von Luft voraus- 
setzende) Farbreaction berubt auf der Umlagerung zu Cumohydrochinon, 
welches gegeniiber Lauge und Luft dieselbe Erscheinung zeigt. Vorn 
Verhalten des Mesitylchinols gegen SBuren ist weiter nnten die Rede. 

Beziiglich der Analyse iet  zu bemerken, dass das prachtvoll 
krystallisirte, scharf und richtig echmelzende Praparat zunachet sebr 
geringe (nur quantitativ sicher nachweisbare) Mengen Stickstoff ent- 
hielt, welcbe sich erst durch haufig wiederholtes Umkrystallisireii sus 
Petrolather entfernen liessen und miiglicher Weise einer anfanglichen 
Beimengung von Mesitylimidochinol zuzuschreiben sind I). 

-- 

- _ _  
1) Vg1. die Mittheilnng fiber Arylhydroxylaminomlagerung im gleichen 

Heft (S. 3600). 
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0.1224 g Sbst.: 0.3185 g COa, 0.0876 g ElrrO. - 0.1893 g Sbst.: 0.4936 g 
COa, 0.1349 g BaO. 

C9H1*Oa. Ber. C 71.05, H 7.90. 
Gef. )) 70.96, 71.11, n 7.95, 7.92. 

Wie sich auf Orund der kryoskopischen Untersuchungen von 
A u w e r s  ') vorhersehen liess, zeigt die Mesitylchinolmolekel in Benzol- 
liisang eine rnit der Concentration zunehmende Neigung zur Asso- 
ciation : 

K r p o s k o p is  c h e M o 1 e k 11 1 a r - G e w i c h t s b ea t i  m m un g. 
Benzol = 14.71. K = 50. 

Sbst. in g 6 
0.1507 0.295O 
0.3005 O.52gu 
0.4540 0.73O0 

Benzoyl-Memiylchinol, 

M gef. M ber. 
173.7 152 
193.1 
211.4 

.. 
0 

bildet sich in fast quantitativcr Menge beim Schiitteln des Chinols mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge. 

Stark lichtbrechende (anscheinend monosymmetrische), glasglan- 
zeride Prismen mit klinodomatischen Flachen von nugitiihnlichem Ha- 
bitus. Schmp. 128.5". In Alkohol und siedendem Ligroi'n leicht, in 
kaltem Ligroi'n ichwer, in Wasser garnicbt loslich. Concentrirte 
Schwefelsaure nimmt die Krystalle mit kirschrother Farbe auf. 

0.1249 g Sbst.: 0.3439 g Cot ,  0.0702 g HpO. - 0.1218g Sbst.: 0.3356 g 
Con, 0.0689 g HaO. 

C~H1603. Ber. C 75.00, B 6.25. 
Gef. 75.0'3, 75.14, >) 6.25, 6.29. 

Da kryoskopische Bestimmungen (in Benzol) beim Mesitylchinol 
selbclt keine Auskunft iiber das Molekulargewicht gaben, wurden die- 
selben beim Benzoylderivat mit dem gewiinschten Erfolg wiederholt. 

Sbst. in g 8 M gef. M ber. 
0.1200 0.117" 244.9 256 
0.2802 0.266O 251.5 
0.4006 0.386O 247.7 

Benzol = 20.94. K = 50. 

Zeitachr. f. phps. Chem. 18, 595: 21, 337. 
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Die 
Umlagerung des Mesitylchinola in Curnohydrochinon l), 

erfolgt sowohl beim Erwgrmen mit Alkalien wie mit Minerals then ;. 
Letztere bewirken aber gleicbzeitige starke Verharzung. 

0.3 g Mesitylchinol wurden mit etwa 15 ccm normaler, luftfreier 
N;rtroiilauge uoter bestandigem Durchleiten von Wasserstoff eine 
Stuiide auf dein Dampfbade erwarmt, nach welcher Zeit die Isoiiie- 
risation beendet war. Die erkaltete Losung gab nach dem Ansluera  
an Aetber annahernd die zu dem Versucb verwandte Quantitat eiiies 
krystallisirenden Kiirpers ab, welcher den Schmelzpunkt, sowie alle 
iibrigen Eigenschaften des vou N o e l t i n g  und B n i i m a n n  beschrie- 
beneii Cumohydrochinons zeigte2). Zuin Zwecke der Analyse wurde 
das Praparat theils sublimirt, theils aus kochendem Wasser ~ i m -  

krystallisirt. 
0 1469 g Sbst.: 0.3527 g Cog, 0.1029 g JlaO. 

CsHlo(OH)?. Ber. C 71.05, H 7.90. 
Gef. n 71.05, 9 7.78. 

Rei zweistiiudigem Kochen yon 0.5 g Mesitylchinol mit 18 ccm 
rerdiinnter Schwefelslure (1 : 15 Gew.-Theile) irn Kohlensaurestrom 
entstand ebenfalls das bei 168 schmelzende Curnohydrochinon, aber. 
nur i l l  geringer Menge, d a  der grosste Theil des Ausgangsm:iterials 
rerharzte; nebenher liess sich ein weiiig Mesitol (inittels Wasserdampf) 
isoliren; dem Geruch nnch zu urtheileii, hatte sich auch C u m n c h i i i o ~  
gebildet. 

Das hlesitol verdankt seine Entstehung offenbar der  

Reduction des Mesit!jEchinols 9, 

welche so leicht (mittels Ziuk uud Salmiak, scbwefliger Saure, Ferro-. 
sulfat und Soda u. 8. w.) von Statten geht, dass die Reaction bei dem. 

I )  Ueber diesen Process vergleicle die Mittheilung fiber Arylbydroxyl- 
aminumlagerung im gloichen Heft (S. 3600). 

2) Diem Berichte 18, 1152. Wir fanden den Schmelzpunkt 1 0  niedriger 
wic diese Autoren, n%rnlich bei 168O. 

3) Vgl. die Mittheilung uberArylhydroxylaminumlagerung im glcichen Heft. 

~ 
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intensiven Gerucb des Mesitols zur  Auffindung selbst winziger Mengen 
TOII Mesitylchinol voreiiglich geeignet ist. 

Nachdem 0.7 g des Letztereu mit 0.5 g Cblorammonium, 2 g 
Ziukstaub und 20 ccm Waseer 20-30 Minuten erwiirmt waren, erhielt 
marl nus der erkalteten Lzisung beim Ausiithern 0.5 .g direct fast 
Teines, bei 68-690 scbwlzendes Mesitol. Einmal rnit Dampf deatil- 
lirt. schmolz es constant bei 70". Eine Analyse war iiberfliissig, da  
es mit einem Sammlungspriiparat scbarf identificirt wurdo. 

Das Mesitylchinol i ~ t  so scbwer zuganglich, dase .wir die Unter- 
sucbung deeselben an dieeern Punkt  abgebrocben haben. 

Z Gri c h. Analyt.-chem. Laborat. d. eidgenoss. Polytechnicums. 

812. Eug.  Bamberger und F. Brsdy:  Ueber 2.4-Dimethyl- 
phenylhydroxylamin und uber 2.4-Dimethylchinol. 

(EinEegangen am 22. December.) 
Die Darstellung der in der Ueberscbrift bezeichneten Hydroxyl- 

aminbase erfordert, wenn man auf einigermaassen befriedigende Aus- 
beute recbnen will,  die peinlicbste Einhaltung bestimmter Vereuchs- 
bedingungen, anf deren Ermittelung wir wochenlange Arbeit verweiiden 
niussten ; anscheioend ganz geiingflgige Aenderungen in der Arbeits- 
wcise konnen die Ausbeute um 50 pCt. (oder noch mehr) des nor- 
male11 Werthes herabdriicken. 

CHe 
/\ 

Darstellung dee 2.3- Dimethylphsnylhydrox,ylamim, I ,,1CI&. 
N H .  OH 

Die Losung von 10 g ganz reinem, asymmetrischem m-Nitroxylol 
in 25 ccm gewohnlichem Alkohol wird mit 10 ccm doppelt-normaler 
wassriger Sdhiakl i jsung versetzt riud auf 65 - 70" erhitzt. Darauf 
entfernt man die Flamme und fiigt ohne aussere Warmezufuhr unter 
m6glichst heftigem, ununterbrochenem Scbiitteln 16 g Zinkstaub in Por- 
tionen von 1.5-2 g irn VerlauF von 14 Minuten hinzu; ein den Kork 
des Schiittelgefasses durchsetzendee Thermometer erlaubt es, den Pro-  
cess SO zu reguliren, dass die Temperatur von selbst andauernd auf 
65-7700 bleibt. Sollte diese Grenze einmal Gberschritten werden, SO 

kiihle man eehr vorsichtig mit einigen Tropfen kalten Wassers; es ist 
nicht ganz leicht. die einmal zu stark abgescbwiichte Reaction wieder 
in den richtigen Gang zu bringeu. Sobald die Temperatur auf 650 
gesunken ist, beuge man durch recbtzeitigen Ziukzusatz oder auch 
durch gesteigerte Energie des Scbiittelns einem weiteren Temperatur- 
abfall vor. 

I 




