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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 



Nach beendigtem Metalleintragen wird uoch zwei Minuten bei 
65  - 700 umgeschwenkt, dann rasch an der Pumpe gekiihlt, 
auf einer PI rcellannutsche von Zinkschlamm scharf abgeeaugt un& 
mit wenig warmem Alkohol nachgewaschen. Das Filtrat scheidet, 
unter tliissigem Umriibreo in ein 100 g betragendes Gemisch von Eis  
urid Wasser gegossen, das Xylylhydroxylamin als ein beim Reiben 
schuell krystalliuisch erstarrendes Oel aus. Nach viertelsthdigem. 
Steheii werden die gelblichen Krystalle nbgesangt, mit Eiswasser aus- 
gewaschen, auf Thonplatten getrocknet, mit etwns warmem Petrolather 
griindlich verrieben und nach dem Erkalten nochmals abgenutscht; die 
Behandiung rnit Petroliither ist n6tbigenfalls eu wiederhoien. Das 
zuriickbleibendc Xylylhydroxylamin ist schneeweise nnd zeigt den  
richtigen Schmelzpunkt. Gewicht 3.5-4 g. 

Leichter ist die Reduction grosserer Mengen Nitroxylol, da man 
in diesem Fall die Temperaturregulirung mehr in der Gewalt hat. 
Vorschrift f i r  50 g: 

Man lose sie in 100 ccm Alkohol, fiige 50 ccm doppeltnormaler 
wissriger Salmiakliisung hinzu, erwiirme auf 60-650, trage ohne weitere 
Warmezufuhr unter den oben angegebenen Vorsichtsmaassregeln inner- 
halb 25 Minuten 65 g Ziokstaub ein und schiittle nachher noch 5Mi-  
nuten weiter. Die Temperatur bleibe andauernd innerhalb der ge- 
nannten Grenzen. Nachdem der Ziukbrei zuniicbst mit etwas warmem 
Alkohol gewaschen ist, wird er griindlich mit Aether ausgelaugt; d e r  
besanders nufgefangene iitherische Ablauf wird grosstentheils diirch 
Destillation vom Liisungsmittel befreit und dann mit dem Hauptfiltrat 
vereinigt. Letzteres ist in 400 g Eis + Wasser eiozuriihren und nacb 
obigen Augaben weiter zu verarbeiten. Auebeute 15 - 20 g reines 
Product I).  

llei der Reduction VOII 100 g Nitroxylol wird unter Verwendung 
der doppelten Menge sLmmtlicher Materialien ebenso verfahren , wie 
bei der Verarbeitung von 50 g, nur betrage die Zeit des Zinkeintragene 
35 Minuten; diejenige dee nachherigen Weiterschiittelns ist wiederum 
5 Minuten. Ausbeute a n  reinem Xylylhydroxylamin 39 g I). Wil l  
inan es umkrystallisiren, so versetze man seine recht concentrirte 
Benzollos~irig mit Petrolither oder man lose es  in der vierfnchen 
Menge siedeoden Ligro'ins a u f ;  beim Erkalten scbeidet es sich sehr 
reichlich aus. 

Ale Nebenproducte entstehen as. m-Xylidin und dae gleich zu be- 
schreibende Azoxyxylol. 

1) Man wird die Ausbeute zweifellos noch erheblich verbessern konnen; 
wir hahen von entsprechenden Versuchen aber zunachr5t Abstand genommen, 
da wir zur Ausarbeitong der im Text empfohlenen Methode bereits unver-- 
hiiltoissm&ssig vie1 Zeit aufgewendet hatten. 



3644 

Asymmetrisches Metaxylylhydroxylamin hildet weisse, gliinzende 
Blattchen, welche in  einem auf 50° vorgeheiztem Bad bei 64.50') schmel- 
Zen, in den ublichen organischen Solventien, aneser Petrollither und 
Ligroi'n, schon in der Kalte leicht. liislich sind und die allgemeinen 
Eigenschaften der Xylylhydroxylamine zeigen. 

.entsteht zugleich mit Wasserstoffsuperoxyd und sehr geriogen Mengen 
asymmetrischen Xylidins zu etwa 82 pct .  der theoretischen Aiisbeute 
,bei andauerodem Luftdurchleiten durch eine LZisung bezw. Suspension 
VOII 2.4-Dirnethylphenylhydroxylamin (8 g)  in  Wasser (800 ccm). 
,Bildet sich ferner sehr rasch beim Vermiscben warmer alkoholischer 
Liisungeii des genannten Hydroxylamins und des 2.4-Dimethyloitroso- 

rbenzols, CsHs. (CH3) (CHj) (NO). 
Stark gliinzende, hellgelbe, bei 76-76.5G schmelzende Nadeln 

a d e r  (aus verdunstendem Aether) wasserhelle, intensiv glaeglanzende, 
dicke Krystallplatten. In Aether, Aceton, Benzol spielend, in heissem 
Alkohol und Petrolather sehr leicht, in kaltem Alkohol zieinlich 
.schwierig und i n  kaltern Petroltither ziemlich leicht liislich. 

Concentrirte Schwefelsaure nimmt die Krystalle mit dunkelbraun- 
Tother, auf Zusatz von etwas Wasser in schmutziges nnd triibes Braun- 
violet iibergehender Farbe  auf. 

4 a 1 

0.1597 g Sbst.: 0.4423 g Cog, 0.1052 g HsO. 
C l 6 H 1 ~ N 4 0 .  Ber. C 75.59, I3 7.08. 

Gef. a i5.5?, >' 7.32. 

Die Einwirkung htisser verdiinnter Schwrfelsaure auf 2.4- Dimethyl- 
Phen y lh  ydroqlamin 

verliiuft zur Hauptsache - von der  reichlichen Harzbildung abge- 
sehen - unter Rildung von Paraxylobydrochiuon, 

+ NHs 

- ~ 

1) v. P e c h m a n n  und Nold (diese Rerichte 31, 560) fanden 66". Die 
von ihnen angegebene (auch von uns einmal benutzte) DarsteUungsmethode ist 
nicht genau genug ausgearbeitet, urn in Bezug auf quantitativ befriedigende Aus- 
beute einen s icheren  Erfolg au garantiren. Gerade bei der Darstellung des 
'2.4-Dimethylphenylhydroxylamins kommt es auf die unscheinbarsten Kleieig- 
keiten an, daher die AusliihrlicLkeit unserer Textvorschrift. 
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welches, wie der  unten folgende Versuch zeigt, durch Isomerisation 
runtichat ereeugten 2.4-Dimethylchinoh I) entsteht : 

CHs OH OH 
CHaf'H 

H d H 3  
OH .. 

0 

Neben dem Xylohydrochinon finden sich kleinere Mengen asymme- 

triscbes m-Xylidin, C ~ H J  (CHs) (CH3) (NHB), wenig Azoxyxylol (dem 
vielleicht etwas Azoxylol beigemengt ist), geringe Quantitaten eines mit 
Dampf kaum fliichtigen, basischen Oeles und Spuren von 2.4-Dime- 

thylchinol und  Amidoxylenol, c& (CH8) (CHI) (NH*)(OH). 

4 3 1 

5 9  4 1  

Das Xylidin diirfte zum Theil der Reaction 

CbH3(CH3)9. N H  . OH 

[CsH3(CH3)alsNsO 4- ~ ~ CaH3(CH3)2. NO CeHs(CH3)a. nTH2 
A z o x y x y l o l  X p l i d i n  

entstammen, zum Theil aber als Product der Reduction intermedikr 
srzeugten Dimethylimidochinols I)  aiifzufassen sein: 

10 g asymmetrisches m-Xylylhydroxylamin wurden rnit 200 ccm 
verdiinnter Schwefelsnure (1 : 1OVol.) 20 Min. auf kochendem WasSerbad 
digerirt; bereits nach 10 Minuten war  kein Hydroxylamin mehr nach- 
weisbar. Die kochende Liisung wurde vom dunkelbraunen Oel ab- 
filtrirt und rnit dem zum Auswaschen des Letzteren verwendeten heisseii 
Wasser vereinigt. Ruckstand 0. 

Die erkalteten, mit 35 ccm doppeltnormaler Schwefelsaure starker 
angesauerten Filtrate gaben nach erschopfendem (12-maligem) Aue- 

I) Vergl. die im gleichen Heft (S. 3600) bekdliche Abhandlung: NMecha- 
nismus der Umlagerung von Arylhydroxylaminen in Amidophenolec. 



athern einen Extract, welcher 4 g einer fast ausschliesslich aus Para- 
xylohydrochinon bestehenden Krystallrnasse hinterliess. Durch warmen 
Petrolither liess sich ihr  ein wenig Paraxylochinon (nach einmaliger 
Rrystallisation aus Wasser constant bei 1230 schmelzend) und Spuren 
des sogleich zu beschreibenden Dimethylchinois entziehen; das  
Sylochinon ist natiirlicti durch Oxydation des Xylohydrochinone 
entstitnden. 

Dieses selbst liess sich, nachdem es HUS gaiiz verdunriter schwef- 
liger %re urnkrystallisirt war, an der Nand eiues Vergleichspraparates 
durch den Schrnelzpunkt von 2120 uud das Verbalten gegen lufthal- 
tigr Aetzlauge so sicher ideutificiren, dass es nicht andysir t  zu werden 
brauchte. 

Die wassrig-schwefelsaure , von der ebeu erwahnten iitherischen 
iibgetrennte, reichlich Arnmoniak enthaltende Schicht, gab - stark 
niit Natron iibersattigt - a n  Aether 1.5 g eines basiechen Oeles ab, 
welcbes deutliche Chinolreaction zeigte (8. unten) und daher nochirials 
in Salzsaure geliist wurde, damit durch Ausatbern dieser saureii Lii- 
sung zunachst die sehr kleinen Chinolmengen weggeschafft werden 
konnten. Nach dieser Operation wieder regenerirt, erwies sich d a s  
Oel als ein Gemisch einer mit Darnpf nicht fliichtigen und einer leicht- 
fliichtigen Base; erstere (0.2 g) musste wegen Substanzmangel ununter- 
sucht bleiben, letztere liess sich in Form der srhiin krystallisirenden 
Acetylverbindung vom Schmelzpunkt 129 - 130" leicht als asymrnr- 
triaches Metaxylidin agnosciren. 

In der wassrig-alkalischen, nach Entfernung der beiden Basen 
hinterbliebenen Schicht fand sich 2.5-Dirnethyl-Paraamidophenol, 

OH 
CH3 ,----. 

, 3 zu wenig, uni rein isolirt werden zii kiinnen, aber 

immerhin an seinen Farbreactionen und der Fahigkeit zur Bildung 
\-on Xylochinon scharf erkennbar; es  wurde der alkalischen Liisung 
durch Aether entzogen, nachdem dieselbe schwach angesguert iind 
wieder mit Soda alkalisirt war. Ein ganz geringer Theil des Amido- 
xyleiiols war iibrigens auch in das oben erwiihnte abasisehe Oel, 1.5 gb 
ii bergegangen. 

D e r  Filterriickstand 0 bestand iiberwiegend aus Harz;  Petrol- 
ather entzog ihrn 0.4 g eines krystallinischen Kiirpers, welcher, durch 
fractionirte Dampfdestillation gereinigt, aniikhernd den Schrnelzpu~ikt 
des Azoxyxylols annahm, rnit dessen Eigenschaften e r  auch im 
Uebrigen ubereinstimmte; dasselbe schien von kleinen Mengen Azoxylol 
begleitet zu sein. 

, A H 3  
N Hz 
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Einwirkung kalter, verdiinnter Schwefelsaure auf 2.4-Dimethyl- 
Pheny lhydroxylamin. 

CH3 OH') 
\ /  

2 . 4 ~ D i m e t h y l c h i n o l ,  

0 
D e r  Vorgang iut im Wesentlichen durch folgende Pormelreibe 

Beide Subetanzeii lagern 
sie erzeugt werden, in  'ganz 
entstehende Imidochinol zum 
hydrochinon : 

CH3 OH 
\/ 8' 
\ A H S  

NH 

+ 1 

OH 
CH3/'j 

U C H 3  
. NH:, 

NH 
Dimethjlimidochinol 
. CH3 OH 

0 
Dirnethylchinol. 

sich bei der Operation, durch welche 
geringem Betrag um, das intermeditir 
Amidoxylenol, das Chino1 zum Xylo- 

CHy OH 
f' 
,,,!!CHI 
0 

\/ 

I 
V 
OH 

OH 
Das Amidoxylenol trifft man stets nur spurenweise an; es ist 

daher besten Falls3) an eeinen Farb- und Geruchs-Reactionen nachweia- 

I) Ueber die Bezeichnung vpl. die im gleichen Heft befindliche Mittheilung 

'3 Vgl. die im gleichen Heft befindliche Abhandlung iiber Umlagerung 

a) Oefters war auch das nicht m6glirh. 

-~ ~ ~ 

von Bamberger  und R i s i n g  iiber Mesitylhydroxylamin (s. 3624). 

von Arjlbydroxylaminen (S. 3600). 

R?richte d. D. ehem.  G e s e l l a c h a f t  Jahrg. X X X I I L  234 



bar; dss  Xylohydrochinon entstelrt zwar  in etwas griisserer Menge, 
oxydirt sich aber (vielleicht erst wahrend des Aufarbeitens) fast roll- 
standig zum Paraxylochinon, sodass es nur in Form des Letztereu 
isolirt werden kann. 

Ausser Diniethylchinol, Spirrerr von Amidoxylenol uod Xylo- 
chinon finden sich unter den Producten der Einwirkurig von Schwefel- 
saure auf Xylylhydroxylamin - in dem oberr erorterten Sinne ent- 
stehend - Azoxy-2.4-Xylol und asymmetrisches Metaxylidin vor, 
Letzteres begleitet ron winzigen Mengen einer dampfunflfichtigen 
Base, deren Natur unaufgeklart blieb. 

In gleicher Weise wie verdiiniite Schwefelsaurr wirkt eine Liisung 
yon Aluminiumsulfat. 

Mit beiden Agentien haben wir zur Ermittelung des Optimums 
der Chinolausbeute zahlreiche vergleichende Versuche ausgefuhrt, in 
welchen Temperatur-, Mengen- und Zeit-Verhaltuisse in verscbiedener 
Weise variirt wurden; es gelang schlieaslicb, die anfangliche, nur 18 pCt. 
betragende Ausbeute an reinetn Chinolhydrat auf fast 60 pCt. zu 
steigern. 

35 g asyminetrisches Metaxylylhydroxylamin werden in eine 
Jurcli Kohlensaure eutliiftete und auf 15O abgekiihlte Mischung von 
17.5 g concetrtrirter Schwefelsiiure und 350 g Wasser eingetragen und 
der Wirkuog dieser Agentien in einer mit Kohlcndioxyd gefiillten und 
luftdicht verscblossenen Flasche 8- 10 Tage bei hoher Zimmerwarme 
(22-25") iiberlassen; die Temperatur ist vo~i grossem Einfluss auf 
die Reactionedauer l), welche beispielsweise bei 00 4-5 Wochen be- 
tragt. Das Xylylhydroxylamin wird so rasch von der Sliure ange- 
@en, dass es nicht Zeit findet, sicb klar aufzulosen und die Fliiasig- 
keit bereits vor dem Zosatz der letzten Portionen in  rine durch 
Azoxyxylolbildnug beditrgte Emulsion verwandelt ist. 

Nach der angegebenen Zeit wird die intensiv nacli Xylochinoii 
riechrnde, duokel gefarbte Liisung van dem krystallioischen, harz- 
durchsetzten Niederschlag N abfiltrirt, mit dern zum Auslaugeu des- 
selben benutzten, kochenden Wasser vereinigt und nach dem Zusatz 
einer erkalteten Mischung von 4 g englischer Schwefelsiure und 4 g 
Wasser so oft ausgehtbert (50-60 Mal), bis eine Probe sicb durch 
die Zinkreactiou (s. unten) als chinolfrei erweist. Der  rnit Chlor- 
calcium getrocknete Extract hinterliisst nach dem Abdestilliren des 
Liieungsmittels ein in wenigen Tagen fast vollstaindig erstarrendes, 
aue Dimethylchinol und ausserst geringeu Mengen Xylochinon be- 

Dies erreicht man bei folgender Arbeitsweise: 

') Darunter ist die Dauer der Chinolbildung verstanden; das Xglyl- 
hydroxylamin ist, wie die Eisenchloridreaction zeigt, sehr bald- zerstort (Lei 
0" schoo nach 18 Stunden odcr noch friiher), aber der Uebergang des Irnido- 
chinols in Chino1 erfordert lhgere  Zcit. 
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stehendes Oel I ) ;  zur  Entfernung des Letsteren treibt man einige 
Miriuteri einen Dampfstrom durch daa Gemisch, welcher glanzende, 
gelbe, constant bei I230 schmelzende Nadeln - reines Paraxylo- 
chinon - mit sich fiihrt. 

Handelt es sich nur um die Darstellung des Chinols, so ist die 
Beseitigung des Xylochinons 1rnn6thig; man saugt in solchem Fall 
deu Aetherriickstand von allfiillig noch beigemischtem Oel ab, nimmt 
denselben in wenig kochendem Wasser auf, entfarbt (nicht zu kurze 
Zeit) mit Thierkohle und lasst erkalten; das Chino1 - oder richtiger 
sein Hydrat - krystallisirt alsdaiin in viillig farblosen, glanzenden 
Prismen; aus der wassrigen Mutterlauge lassen sich durch syste- 
matisches Einengen auf dem Wasserbad und Abkiibleolassen (wobe 
die Rehandlung mit Kohle eventuell zu wiederholen ist) weitere 
Mengrn prachtiger, ganz fiirbloser Krystalle gewinnen ; das allerletzte, 
nur wenige Cubikceutimeter betragende Filtrat wird zur Trockne ge- 
bracht und der Riickstand aus etwaa eiedendem Ligroi'n umkryetalli- 
sirt. Ausbeute an chemiscb reinem Dimethylchinolhydrat 22 g, d. h. 
nahezu 60 pCt. der Theorie. 

Die wassrig-schwefelsaiire Liisung, aue welcher das  Chino1 ge- 
wonnen wui de, entbalt neben vie1 Ammoniak asymmetrisches Meta- 
xylidin und sehr geringe Mengen eioer bei der Wasserdampfdestillatio~i 
zuriickbleibenden Base. Ersteres - im Betrage von reichlich (i g - 
wurde durch den Siedepunkt von 210-213O und in Form seiner 
wohlkrystallisirten Acetylverbindung vom Schmp. 129 - 1 3O0 identificirt. 
Analyse der Letzteren: 

0.1349 p, Shst.: 0.31327 p: COs, 0.0997 g HsO. - 0.0532 g Sbst.: 4.22 ccm N 
(?2O, 724 mm). 

CloHlsNO Ber. C 73.62, El 7.98, N 8.58. 
Gef. \> 73.33, s 8.27, )) 8.48. 

In der schliesslich verhleibcnden, Btzalkaliscben Liisung befinden 
sich noch Spuren eiries Kiirpers, welcher auf Grund seines Ver- 
haltens gegen alkalisches u-Naphtol und Luft (blaues Indopheool) und 
wegeri des beim Erwarmen mit Eisenchlorid auftretenden intensiven 

Chinongeruchs wahrecheinlich als Amidoxylenol, I I , anzu- 

OH 
CH3" 

\,CHa 
N Ha 

sprechen ist. 
D e r  ursprijnglich abtiltrirte Niederschlag h' besteht aus einern 

Gemisch von etwas Harz, Azoxyxylol und anscheinend weoig Azo- 

1) Aus wclchem durch heisses Wasser noch 0.4 g Dimetbylchinol ausge- 
zogen werden konnten. 

234' 



xylol; in kochender, alkoholischer Lijsung einige Zeit mit Thierkohie 
behandelt, liefert er hellgelbe, gliinzende, breite Nadeln, durch ihren 
Schmelzpunkt yon 76-76.50 und alle iibrigen Eigenschaften als das';oben 

4 2 1  2 4  
beschriebene Azoxyxylol , 
gekennzeiclmet. 

c6 H3 (CHy)(CH3). NP 0. C6 H3 (CHs)(CH3), 
Seine Menge betrug 2.5 g. 

2.4 - D i rn e t hy 1 c h i  n o  1 h y d r a t  , 
CHs OH 
\/ \/ /'. 1.. 

CH3 OH 

krystallisirt in glilnzenden, farblosen, rhotnbischen Pris- 
men vom Schmp. 53-540 (corr.), deren E'orrnezHE 
Prof. G r u b  e n  m a n n  in nebenstehender Figur wirder- 
gegeben hat. 

Es ist spielend leicht in kochendern'gwasser und 
ziemlich schwer in  kaltem liislich; zum Umkrystnllisiren 

nehme man 3 g des Ersteren nuf 1 g Chinol. Piinfmalige Extracticiri 
iriit Aether, welcher es leicht last, war  ausreichend, um einer Liisung 
von 0.3 g Chiuolbydrat in 100 ccm Wasser alle Substanz zu ent- 
zieheri. 

0.1745 g Sbst.: 0.3929 g CO2, 0.1220 g HaO. 
CsH1203. Ber. C 61.53, H 7.6!1. 

Gef. 2 61.40, 9 7.76. 

D a s  Chinolhydrat wurde analysirt, nachdem die gepulvertm 
Krystalle trocken gepresst waren und kurze Zeit (l/2 Stunde) an dcr 
L u f t  verweilt hatten. 

CH3 OH 
\/ 
/\ 

2.4- D i  in e t h y  I c h  i n  o l ,  

0 
Auf Thon aufbewahrt, verliert das Hydrat - besonders schnell 

irn Vacuum iibrr Schwefeleaore - allmablich ein Molekiil Wasser, 
indem zngleich sein Schmelzpunkt uni 20' steigt. 

1.3925 g gabben in 24 \'acuumsti~nden 0.1619 g Wasser ab, urn nun ge- 
aictitsconstant zu bleiben: dabei ging der Schmclzpunkt von 53-54" anf 
7;i-?3..50 hinauf. 

C s H l ~ 0 3 - H ~ 0 .  Ber. H20 1 1  71. Gef. HsO 11.54. 
Auch beini Cmkrystiilliaireri BUS kochendrni Ligroi'rt auhydrisirt 

Nich das Chinolhydrat, wie niaii ail der durch Trnpfclienbilduiig bs- 
dingten Triibung des Liisungsmittels und ebeiiso am Schmelzpunkt 
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der  beim Erkalteii anschiessendeii Iirystalle selien kann. Vier Tage  
a n  der Luft liegend, auderte dns Auhydrid weder Schrrlelzpunkt noch 
(;ewicht; an kiiustlich feurht gehaltener Luft dagegen zog es unter 

Erniedrigung des Schmelzprinktes zienilich rnsch Wasser 
an und zwar r ie l  mehr als einer Molekel entspricht. 
Chinolhydrat ist also hygroskopisch. 

2 4-Dimethylchinol stellt glaeglsnzende, farblose, 
bei i 3 -  73.5" (corr.) scbmelzeiide Prismen dar, welche 
nach Messungen von Hrn. Prof. G r u b e n m a n n  dem 
rhombischeii System angehiiren und die aus beifolgen- 
der Zeichnung ersichtlichen Fliichen zeigen. 

Es Kist sich spielend in kochendem. ziemlich Pchwierig in kaltem 
Wausrr, leicht in kochendem, schwer in kaltem Ligroln, leicht in 
Henzol, Alkohol, Aceton, Aether und schwierig in Petrolather selbst 
bei Siedetemperatur. 

Es ist schon bei looo merklich fliichtig: 1.56 g verloren wiihrend 
einer Stunde 0.28g; auch mit Wasserdampf geht es - obwobl nnr 
Iirngsain - iiber. 

@ 
'6 

I00 

0.1124 g Sbst.: 0.2867 g Cog, 0.0714 g HsO. 
CsHto01. Ber. C 69.56, H 7.24. 

Gef. 69.56, a 7.06. 

Nntronlauge, welcbe daa achwach mure Chinol vie1 reichlicher 
arifnirnmt a16 Wassw, f h b t  seine Losung in der Kiilte bald schwach 
citronengelb, beim Erwlrmen gelbbraun; kiihlt man ab ,  so geht die 
Farbe (wohl in Folge reichlicheren Luftzutrittes) in Hrnunroth, spliter 
i l l  intensives Violettroth iiber; Letzteres wird beim Ansauern durch 
Gelb ersetzt, um beim Alkalisiren wieder zuriickzukebren. 

Diese zuni Nachweis kleiner Chinolmengen brauchbare, auf der 
Uinlngerriiig in Xyloh\ drochinon (s. unten) beruhende Natronreaction 
wii d nn Empfiiidlichkeit weit iibertrofen durch das Verhalten dea 
Cl1inol.s 711 redurireiiden Agentien, welche dasselbe in Xylenol ver- 
wiiiidelii; eiiie klriiie Probe e h e r  in 5 ccrn 0.0005 g Chinol enthalten- 
c l r n  Liisu~ig gab - als sie nach Zusatz eiiiiger Tropfen doppelt- 
nornr;iler SLiliilinklosung rnit Zinkstaub erwarmt wurde - noch deut- 
lichen Xjleiiolgeruch; solcher war selbst bei Verwendung eioes 
Cubikcentinieters eirier doppelt so verdiinnten Losnng noch (in 
schwaclirm Maasse) wahrnehmbar. 

Coiiceiitrirte Schwefeleaure nimmt Dimetbylchinol mit dunkel- 
rother Fnrbe auf; Wasserzusatz bewirkt Abscheidung braunlicher 
Plocken. Eiseuchlorid entwickelt in der Chinolliisung nach knrzem 
Kochen dell Geruch des Xylochinons. Sodahaltigee Kaliumperman- 
genat wird sofort entfarbt. 



Die 

Urnlayerung des 21d-Dimethylchinok in Paradimethylhydrochinon, 

OH 
CH3’”,H , 

CH, OH . 
.\./ 

erfolgt sowohl linter der Einwirkuiig von Hydroxyl- wie WnsserstofY- 
Ionen , aiischeinend aiich s c h m  bei blosser Helichtuiig der Chinol- 
krystalle. 

U m 1 a g e  r u n g d u r c h A 1 k a1 i e 11. 

3 g Xylochinol wiirden iii eiiier entliifteten Xlischiing von 30 ccin 
doppeltnormnler Natronlauge und 100 ccm Wasscr gelijet und uoter 
andauwndem Durchleiten von Wasserstoff anderthalb Stirlidell auf 
siedendem Waaserbade erhitzt. Die schwach ge1l)Ornune. h:rrzfreir 
Liisung wiirde im Gasstrom erkalten gelassen wid angesiiueri ; e s  fie1 
ein grau gefiirbter Niederschlag :us (0.1 g)l welcher zur Entfernung 
von p-Xylobydrochinoii init wrnig Wmser  ausgekocht wurdr. D;is 
darin Unliisliche konnte bieher wegen Stibstanzmangel (ee blieb etwa 
0.06 g zuriick) nicht untersucht werden; es stellt ein schwach graues 
l’ulrer dar ,  welches sich in verdunnier Lituge mit ernt griinlicher, 
danri br:tuner Farhe anfliist nud  beini Ansauern iri briiuiilich gelben 
Flocken wieder ausfallt; init Eisenchlorid gekocht entwickelt cs 
keineii oder doch einen iiusserst schwachen, kaum wahrnehmb:iren 
Chinongerucli. 

D:ts Filtrnt jener 0.1 g gab bei erscbapferidem Ausschiitteln nn 
Aether 2.8 g einer durch urid durcli Itrysi:illinischeii, etwns braiin ge- 
fiirbten, bei 160- 180” schrnelzenden Substanz nb, welche ganz iiber- 
wiegend aus ~)-Xylohydrocliiiioii bestniid. Utii eiiien etwaigeii Gchalt 

CI13 

-. .,CI-Ta 

Ho*’--~-l , 

, festzustellen, wurde sie init etwa an Metaxylorcin , 
OH 

10 ccm kaltein Wasser alisgelnugt (Ruckstand B) und dieser Extract 
auf dem Wasserbnde zur Trockue gebracht. Den Trockenriickstand 
kochte man niit wenig Benzol, um des Filtrat des dabei ungeliist 
Bleibenden (C) auf m-Xglorcin zu priifen; aber weder die wenigen, 
aus dein erkalteiiden Renzol nnschiessenden Krystalle (die aicb nls 
reines Paraxylohydrochinon erwiesen) iioch der Verdampfungsriick- 
stand des Benzolfiltrates eiithielten, wie die riegativ nusfallende Priifuiig 
mit Eisenchlorid lehrte, nachweisbare Mengen nb-Xylorcin. W i r  haben 
die Abwesenheit dieses Kiirpers deswegeu mit moglichster Sorgfalt 
festgestellt, weil sich Xylochiiiol uuter der Eiawirkung methylalkoho- 
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lischer Schwefelslure nahezu quantitativ in den Dimethylither des 
m-Xylorcins umwandelt. 

B uud C erwiesen sich, nachdem sie eiumal aus scbweflige Saure 
haltigem Wasser unter Zusatz von Thierkohle urnkrystallisirt waren, 
als reines Paraxylohydrochinon (1.4 g): weisse, glanzende, flache 
Nadeln vom constanten Schmp. 21 3 -2130, mit Eihenchlorid (und 
ebenso mit Sauerstoff und Natron) schon in der Khlte intensiven 
Chiuongeruch eotwickelnd und rnit lufthaltiger Lauge die cbarakte- 
ristische Farbeuscala') Griinbraun, Hell, Rothviolett durchlaufend. 
Die Krystalle wurden uberdies durch directen Vergleich mit einem 
Ssrnmlungnpraparat identilicirt. 

0.170 g Sbst.: 0.4340 g COa, 0.1103 p HaO. 

CeHloOa. Ber. C 69.56, H 7.24. 
Gef. x 69.59, '' 7.21. 

Aus der Mutterlauge wurden durch fractionirtes Eindampfen - 
dabei musste wiederholt von klrinen Harzmengen kochend abfiltrirt 
werden - eiue Reihe von Krystallisaten ereielt, in denen sicherlich 
noch sehr erhebliche Meugeu Paraxylohyklrochinon vorhanden siud, 
welche aber [iiach den zu tiefen Schmelzpunkten von 200° (I. Fraction) 
resp. 180-  1'30" (11. Fraction) z u  urtheilenj auch andere Substanzeu 
zu enthalteii scheinen. Die Natur derselben festzustellen, war bisher 
wcgen Substanzniangel nicht mBglich. 

U r n l a g e r u n g  d u r c h  9" a u r e n .  

3 g Xylochinol wurden auf kochendem Wasserbade mit 7.5 g 
conceiifrirter Scliwcfels$ure, welche rnit 112 ccm Wasser rerdiinnt 
war: aiiderthalb Stunden lang im Wasserstoffstrorn erhitzt. In  diesem 
FA1 tritt s m k e  BrLunung und sehr reichliche Harzabscheidung ein. 
Obwohl die Luft sorgfiiltig ausgeschlossen wurde, bildet sich etwas 
p-Xylochinon2). Es cntsteht so vie1 Harz, dass nicht mehr als 0.4 g 
reiiies Pnraxylohydrochiiiori (Schmp. 2 12-2 1 3 O )  isolirt werdeit koniiten. 
Auch in diesem Fall wurde - aber wieder mit negativern Erfolg -- 
die FliisJigkeit nach m-Xylorcin durchsucht. 

Die Umlagerung wird auch durch Aluniiiiiumsiilf~tliisung bewirkt 
- aber so lang$am, dass iiach zweistundigem Erwiirmeti der grasste 
Theil des Chinols uoch unrerandert war. Harzbildung fand kaum 
statt. 
.- ~ ~ 

1) Die Farbenerschcinung hiingt etwas von der Meoge der Lauge ab. 
9 )  Vielleicht d;tdurch entstaoden , dam das Xylohydrochinon durch noch 

unveriindertes Cbinol z u  Xylochinon oxydirt wurde. Vgl. unten fiber Reducir- 
barkcit dcs Xylochinols. 
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U m l a g e r u n g  d u r c h  L i c h t .  
1 g feingepulvertes Dirnethylcliinolliydrnt wrirde arif den1 Dacb 

vom 15. Juni  his 25. Septemher belichtet. Nnch dieser Zeit w u e n  
die Krystalle iu einen bmunen, schmierigen, iiacli Xylenol riechenden 
Syrup verwandelt, i i i  welcherri kein Chino1 mehr nacliweisbxr war. 
Beim Auskochen riiit Wasser blieb fast die gnnae Substanz als zahes 
Haiz zuriick, wahrend ein geringer Theil i n  Losiirig ging, welcher die 
Reactionen des Psrazylohydrochinons in  so iiberzeugender Weise 
zeigte, dnss wir an der Identitiit kaurn zweifeln. Immerhin muss der 
Versuch in grosserem Maassstabe wiederholt werden, daniit das Um- 
lagerungjproduct in reiriem Zustand isolirt und sicher identificirt werden 
knnn.  

Die 
Reduction des 2,f-Dimethglchinals zu 2 , 4 - X ~ l l e n o l - ( l ) ,  

CHt O H  . ,  
H: 

welche wahrscbeinlicb 1) i n  gleichartiger Weise verlluft wie bei den 
Z i n c k e -  Auwers 'schen BOxyk6rpernca), wird Susserst leicht durch 
die verschiedenartigsten Agentien, Zink und Salmiak, schweflige Saure, 
Ferrosulfat und Soda. u. s. w. bewirkt. Wir  verfuhren lreispielsweisc 
folgeri derm ans sen : 

Eine concentrirte wassrige Losung von 2.75 g Dimethylchinol 
wurde mit 40- procentiger Natriunibisiilfitsolutioii 3) versetzt, welche 
(aussalzend) die Abscheiduiig von Chinolkrystnllen herwrruf t ;  letztere 
werden, da die Reductioii zieinlich rasch schon in der Kalte eintritt, 
nach kurzer Zeit d i g .  dabei immer starker den Gerucli des Xylenols 
annehinend. Zur  Reschleiiriigung sauerte nian die Liisung mit Schwefel- 
saurr an  und erwiirmte aie nocli eine Stuiide arif dem Wasserbnds. 
Durch Aetherextraction Lessen sich der erkxlteten Fliissigkeit alsdaon 
anniihernd 2 g eines Oeles voii intensivem Phenolgeruch entziehen, 
welches sich klar in  .\etzlnugen laste, bei 21 1.4" (corr.) siedete, in 
wassriger Liis~ing durch Eiseiichlorid schwach blnu, in alkoliolischer 
g r t n  gefcirbt wurde - kurz alle Eigenschaften des 2,4-Xylenols-( 1) 
besassl). 

9 Vgl. die im gleichrn Heft (S. 3600) behdliche Abhandlung uber 

d) Aumeru, dieso Bcrichte 32, 3143. 
3, Einc Verbindung des Dinietliylchinols mit dem Bisulfit herzustellen, 

9 J a c o b s e o ,  diese Berichte 11, 25 und StBdel, ibid. 18, 291!). 

Umlsgcrung von Aryl hydroxylamioen. 

gelaog nicht. 
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0.1482 g Sbst.: 0.4255 g CO,, 0.1 146 g HaO. 
GHtoO. Ber. C 7P.6!), €1 8.20. 

Gef. n 78.31, 8.59. 
Zum Zweck sichercrer Identificirirng verwandelten wir daa Phenol 

iri eiseasigsaurer Losung bei 0” rnittels concentrirter Snlpetersaure 
in sein Nitroderivat, welches erst tliircb D;rmpfJestillation, dann durch 
Krystnllisntion ails Petrollither gereiriigt, gelbe Nsdeln vom coastanten 
Schrnp. ’7 1 - 720 bildete, geriau wie cs fiir das 6-Sitro 2,4-Xylen-l-o1, 

o? N!,)cEJ~’ 
OH 

augegeben ist I). 

CH:, 0 .  CO Cs HS 
\/ 

H (‘j,H 
Benzoyl- 2 , d .  DirnPthylchinol, I I.I.,,CH;c 

0 
Da es nicht rathsam ist, Dimethylchinol mit vie1 Iberscbiissiger 

Lauge einige Zeit in Beriihrung zu lassen, wnndten wir die S c h o t t e n -  
Baurnann’schei i  Methode iri folgender Weise an: 

1 g Chino1 wurde in 20 ccni Wasser gelost, n i t  10 Tropfen 
doppe1tnorm:ilern Natron und 2 Tropf’eii Beiizo! lchlarid rersetzt und 
bis zum Verscbwinden des stechenden Geruchs durchgescbuttelt (das 
Ende der Reaction ist nuch damn erkennbar, dass sich dns Benzoat 
zu Boden eetzr); dann wurden die gleichen Mengen Lauge und Cklorid 
aberrnals hinzugefiigt, wieder geschiittelt und diese Operation so oft 
wiederholt, his die klare Liisung bei alierrnaliger Benzoylirung nichts 
mehr ausschied. 

Man liist sie in kochendeni Ligroi‘n tinter Zusatz ron Tbierkohle: 
beim Erkalten setzen sich die ersten Ausscheidungen ale schwei es, 
gelbliches Oel ab ,  von welcheru die dariiber steheode flliiseigkeit 
jedesrnal abgegossen w i d  ; die folgeuderi Parthien erscheinen direct in 
prachtigen Rrystnllen; die Bligen Ausscheidungen erstarren sehr bald 
naclitraglich. Bei nochmaligem Uinkrystallisiren aus siedendem 
Ligroi‘n erhiilt man durch .4lkiililirng uumittelbar krystallisirtes 
Benzoat. 

Langsarn anschiessend, bildet dnsselbe cornpacte , glasgliirlzeride, 
wasserhelle Prismen von starkeni Lichtbrechungsverrii~gerl, welche bei 
72.5- 73.5O schmelzen; in siedendem Alkohol sind eie spielend, in 
kaltem leicht, in siederidem Ligroi’n sehr leicht, i rr  kalteni rniissig 
leicht, in Waeser fast garnicht loalich. 

1) Lako,  Ann. d. Chem. 182, 32. 

Die k6rnig krystalliiiische Fillung wog 1.1 g. 

- 
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0.140’4 g Shst.: 0.3819 g COs, 0.0732 g HaO. - 0.1720 g Sbst.: 0.4672 g 
COJ, 0.0903 g HsO. 

CljH1403. Ber. C 74.33, H 5.78. 
Gcf. )) 73.96, 74.07, )) 5.7P, 5.81. 

Rei Versuclieri , d:ts Reiizoyldiniethylchinol in  der K i l t e  rnit 
wasserhalt igem Eisessig niid Zinkstaub oder in alkoholischer Liisuiig 
init E‘atriumamalg;im zii rednviren, lies8 sich die Absp:lltuiig der 
Henzoylgruppe i r i  F o r m  vou fhuzoiisi iure niclit verhindrrn. 

c 
Eine w8ssrige 1,ijpung vi!n I~iinethylcli iaol ( 3  g) scheidet. auf 

Zuscttz y o n  ( in  ganz  weiii? sf ;irk verdiiirnter Salzsiiiire geliistein) Para -  
Iiitrop1ieiiyIh~dI:izin (3.3 a ) ,  j e  iixch dvr Concentration iriehr oder 
minder r;isc:h orangerotlie X d e I i i  (4.6 g) a h ,  aelchc den in d r r  
Ueberschrift  bezeicliiietcw l<i,rpri. iii f:i>t ~iii:Llpsriireiiieiii Ziistaiid dar-  
st.ellen; a~ i s  d e r  MutterIatige f:~lleri beiin Steliril writere hleiigeii (0.2 g )  
:;US. Zuni Zweck tlrr AiiaIyse wiirde d a y  I’r&p:irat, nactidein e s  erst 
init, siilzsloreh:Lltigri-ri, diinn n i i t  reinen] W’asser gewnschen wiir, aus 
siedendrin Alkohol uinkrystallisii t .  

l’raclitvoll tli;tn~:tritglii.iiz~rrdr, d u n k e l  oi,anger.othe Nadelii voni 
Schmp. 126.5 - I ?if‘. 

L6sliclikt~it: Aceton:  licisr spielend. ka l t  Icicht. - B e u z o l :  leicht 
(schon in tler f<iil[(,!. I ’e tro l i i t  her:  Iiciss ziernlich :eiclit, kxlt schwer. 
- Ligro i ’n :  Ii&s >clir Iciclit, kalt vi(.l .scilwerer. -- .4 l l tohol .  lieiss missig 
(etwa 1 : 40), k a l t  *(*lit- scliwer (ctaa 1 : 310 . 

0.1 1 P I  g Shst.: 0.3Y7(i g C02. 0.(674 g H&. - 0.1 g Sbst.: 15 ccm h’ 
:1.5”, 711; rn i i i ) .  - ().US1 g S1.1s.t.: 1LL)cciii 9 (14.5ub, 72-L mm). 

Ikr. C ( < - ) . $ ! I ,  H 5.10, N 16.47. C I I H I R X , ~ ~ ~ .  
Gcf. ) G(i.14, ? 5.38, ,> lti.44, 16.47. 

Irn Grgensntz z u  rielen p-~i t rophei i~lhydr .azoi ier ia)  ist  vorliegen- 
des Aiihydrid iinlijslich in Artzl:iugen. 

1) Thcoretischrs daritber in  dcr im gleichcn Heft hefindlichen Abhandlung 

2) Dicsc Bcrichte 32, 1806. 
iibcr Arylliydroxyiarninumltlgoroiiii~~n (s. 3620). 



A n b y d r i d  d e s  2,4-Dimetbylchinol -Semicarbazons ,  
C.CH3 

I '\ 

HCli' IN. CO . NH9 

c 
Eiiie wlssrige, Natriumacetat enthaltende Losung van Dimethyl- 

chitin1 (0.75 g) farbt sich auf Zusntz ron aalzsaurem Semicarbazid 
(0.7 a) I)ald gelb und scheidet nach einigem Stehen seideglanzende, 
orangerothe Rlattchen a b  , welche nhne weitere Reinigung constant 
bei 134- 135" (Bad 125O) unter Zersetziirig schmelzen. Sie Bind kaum 
in Petrolather, sehr schwer in heissem und Pusserst schwer in kaltem 
Ligroi'ti, sehr leicht in Aceton und siedendem Alkohol, ziemlich leicht 
iii knltem Alkohol uud etwas schwierig in Aether liislicb. 

0.121:7 g Sbst.: 0.2832 g COa, 0.0720 g HrO.  - 0.0991 g Sbst.: 21.5 ccm 
N (Iso, 71ti mni). 

C ~ H ~ ~ N B O .  Ber. C 61.01, H 6.21, N 26.72. 
Gef. 60.97, -' 6.31, * 2S.89. 

Versache, mittels Phenylcyanat aub Dimethylchino1 pin Urethau 

Das 

herzustellen, waren ergelnisslos. 

CHa OH 
\ 

NH 
das Bindeglied I)  zwischen dem X~lylhydroxylamin und dem Chino1 : 

\ 

I 

haben wir biaher nur in unreinem Zusttind kennen gelernt. Es lasst 
sich stets nachwriseii, wenn die Einwirkung der Schwefelsffure oder 
des Alumiiiiumsulfntes aof das asymmetrische Metaxylylhydroxylamin 
nach rerhaltnissmassig kurzer Zrit untei brorhen wird. Als wir bei- 
spielsweise die aaure L6sung nach zweitiigiger Reactiansdauer durch 
erschiipfeiides Ausiithern \ o m  Dimethylchiual vollstlndig befreit hatten, 

I) Vgl. die Abhandlung iiber Arylhydroxplaminumlagerungen im gleichen 
Heft (S. 3600). 



erhielteri wir new .Mcngen desselben nebst Arnmoni;ik, als die Fliissig- 
keit nlkelisirt wid in diesem Ziistaiid einige Stunderi sich selbst iiber- 
lassen wurde. Dies deutet darauf hin, d:tss in der snrireri Liiwiig 
nach erschiipfender Aetherextraction noch Dimrthyliniidocliiiiol zuriick- 
geblieberi w a r ,  welches urtter der Einwirkung der Lauge allrniihlich 
irn Sinnr der Gleichiing 

Ct;F!a(CH:$)s(Of-I):NH + Ha0 = C ~ H S ( C M ~ ) ~ ( O M ) : O  + NHs 
hydrolytisch zerfiel. Iii einern besondrren F : i I l  versetzteo wir die 
schwefelsaure Fliissigkeit,, welcher ~ i a c b  1.1- st iindigem Stehen s&iumt- 
liches Dintethylchinol entrogen war, mit Nat.ronl;iuge nnd uriterwarfen 
sie unrnittelbnr darauf der fractionirten Ausiitherung; die allerletzteri, 
sicherlicb xylidinfreien Anszijge hiuterliessen ein dickes Oel , da.i 
hiichst wulirscheinlicti Dirnrthyliniiducliinol enthielt, denit es verwan- 
delte sich beini Erwiirinen rnit Wasser - sngar schon bei lhngereni 
Liegen an feuchter Luft - uiiter Ammoiii:ikeiitwickelul,g in prfichtig 
krystnllisirtes Dimetbylchiiiolliydrat vom Schmp. 53-54O. Eine ziir 

Orientiruug a.usgefiilirte Stickstoffbcstimmung ergab wenig mebr als 
die Halftr des tbeoretischen Wcrthes (5 5 statt 10.22 pCt. N) ;  vermittli- 
lich lag ?in Gernisch von Imidoxylochinol und Xylochinol vor. 

Zri r i c  h. Anal.-cbem. Latiorat. des eidgenijss. Polytechrticurns. 

613. A. Eibner und Georg Puruoker:  
Ueberfiihrung von Anilverbindungen des Isovaleraldehyds in 
die entsprechenden, alkylsubstituirten, A. W. Hofmann’schen 

Aethylenbasen. 
{Vorliiitfigc hlittheil. aus d. organ.-chem. Labor. d .  tcclin. Huclischule Miinchen.! 

(Eingegangen a m  17. December.) 

Die Reductioii der GIuppe .C i N  gehiirt, wie bekannt, riicht 211 

den glatten Reactionrn. So geht die Ueberfiihrung der Nitrile i r i  

Arnine nach Mendius l ) ,  wit! A .  W. € l o f n i a n n 2 )  geneigt hat, nicht 
ohne Nelienreactionen von statten. Aehiiliches wurde spater bei den 
Versuclien, dir Azomethingrnppe irn Hydrobenzamid, Benzylidenanilin 
11. 8.  w. nach der LadenLurg’Schei t  Methode zu redociren, von 
0. F i s c h e r 3 )  nnd dessen Schiilern beobnchtet, uud i n  neuester Zeit 

1) A n n .  d. Chem. 121, 1‘29. 
2, Diese Berichte 1 3 ,  7I;P; vergl. auch F. Kraff t  und A. Moye ,  diese 

3, Ann. d. Chcm. 241, 328; diesc? Berichte 19, 748; 80, 641 R. 
Berichte 22, 812. 




