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358. Eug. Bamberger: Ueber das Verhalten paraalkylirter
Phenole gegen das Caro’sche Reagens.
(Eingegangen am 15. Juni 1903.)

Nach Zincke's und Auwers' Untersuchungen lassen sich para-
alkylirte Phenole durch Anlagerung gewisser Atomgruppen in 1.4-
Stellung in Dihydrobenzolabkémmlinge idberfiihren. Bei Anwendung
von Salpetersiurel) (bezw. Stickstoffdioxyd) werden cyclische Nitro-
ketone (I), bei Anwendung von Chloroform und Lauge?) dichlor-
methylirte Ketodihydrobenzole (II) erbalten:
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Die Nitroketope lassen sich nachtriglich durch Hydrolyse in
Chinole umwandeln:

CH; NO: CH; OH
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Dies Additionsvermégen paraalkylirter Phenole — besonders von
Auwers hervorgehoben und in einer Reibe vortrefflicher Arbeiten
experimentell illustrirt — kommt nach meinen Beobachtungen auch

im Verhalten der genannten Korperklasse?®) gegen Sulfomonopersiure
zum Ausdruck. Dieselbe oxydirt paraalkylirte Phenocle zu Chiuolen,
indem sie die Elemente des Hydroperoxyds anlagert:

CHj; CH; OH CH; OH
P 3 0 3
N N
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OH ~ ~
HO OH (0]

) Zincke, diese Berichte 28, 3121 [1895); 34, 253 {1901]; Journ. fir
prakt. Chem. [2]) 56, 157 und Auwers, diese Berichte 17, 2979 [1884]; 18,
2658 [1885); 80, 755 [1897]; 85, 453, 455 [1902] und Ann. d. Chem. 302, 153.

%) Auwers und Winternitz, diese Berichte 35, 465 [1902); Auwers
und Keil, ibid. 4207.

3) Die Oxydation von nicht paraalkylirten Phenolen ist schon vor linge-
rer Zeit ausgefiihrt worden (vergl. die Dissertation von Czerkis, Zirich 1302)
und wird Gegenstand einer spiteren Mittheilung sein.
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Die so bewirkte Oxydation von

Parakresol, as.-m-Xylenol, Mesitol und  Pseudocumenol

t ! |
Zu Y Y A4 Y

Toluebinol, as.-m-Xylochinol, Mesitylchinol und 2.4.5 Trimethylchinol
hat keine priparative Bedeutung, da die Ausbeute an den betreffenden
Chinolen #usserst gering ist.

Zugleich mit Letzteren entsteht eine Reihe amorpher und dliger
Stoffe, deren Natur nicht aufgeklirt worden ist. Unter den Oxyda-
tionsproducten des Mesitols fand sich in #usserst geringer Menge neben
dem Mesitylchinol eine mit diesem isomere, bei 104.5—100° schmel-
zende Substanz CgH; 20z von sauren Eigenschaften; ich hielt sie an-
fangs fiir den 5-Monomethylither des 1.3-Dimethylhydrochinons, da
sie sich durech Oxydation mit Eisenchlorid auffallend leicht in das be-
kannte 1.3-Dimethylchinon verwandeln lidsst. Diese Auffassungsweise
musste aufgegeben werden, als sich herausstellte, dass das fragliche
Oxydationsproduct des Mesitols vom 1.3-Dimethylhydrochinonmethyl-
dther verschieden ist; Letzteren stellte ich nicht nur durch Methylirung
des entsprechenden Xylohydrochinons, sondern auch — wum seiner
Constitution sicher zu sein — aus 2.6-Dimethylphenyl-1-hydroxyl-
amin') dar. Dasselbe wurde mit holzgeistiger Schwefelsdure in das
dimethylirte Paraanisidin dbergefiihrt?) und in diesem die Amino-
durch die Hydroxyl-Gruppe ersetzt:

OCH; OCH;
-~ L Py
] —> b —_—> ‘ " .
CH3\\/‘CH3 CH:;:\\/‘CH;; CHQ\/CH3
NH.OH NH; OH

Demnach blieb fiir das bei 104.5—105° schmelzende Umwand-
lungsproduct .des Mesitols vou der Formel CgH;30,; keine andere Auf-
fassung iibrig, als dass es der (noch unbekannte) dimethylirte Para-
oxybenzylalkohel (I)

CH;.0H CH;.0OH
o [ 11 ~ e
CHy.__'CH; CH;._ !
OH OH

gei. In der That zeigt es alle von einem solchen zu erwartenden
Eigenschaften; ich verglich es speciell mit dem von Hrn. Auwers?)
glitigst zur Verfiigung gestellten Paradimethyl-p-oxybenzylalkohol (II)

) Bamberger und Rising, Ann. d. Chem. 316, 292 [1901].
3 Bamberger und Lagutt, diese Berichte 31, 1500 [1898]: 33, 3602

[1900].
%) Auwers und Ercklentz, Ann. d. Chem. 302, 115 [1898].
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und fand, duss auch dieser Korper — geraude wie der meinige — mit
rother Farbe von concentrirter Schwefelsiure geliist, durch Eisenchlorid
schwach griinblau gefirbt und ausnehmend leicht zum entsprechenden
Xylochinon oxydirt wird.

Der directe Beweis fiir die Constitution des Mesitolderivats CoH;a04
warde schliesslich darch seine Synthese aus 1.3 Dimethyl-2-Phenol
und Formaldehyd erbracht:

CH;.0H
(\\ O P
CHsl_ /}CHS + CH; 0 = CHJ\ /ICH,
OH OH

Die Constitution derartiger Additionsproducte ist durch die Ar--
beiten von Lederer!) und Manasse?) eindeutig bestimmt.

Es ergiebt sich somit, dass das Mesitol durch Sulfomonopersiure
gleichzeitig in zweierlei Weise an dem zor Hydroxylgruppe in Para-
stellung befindlichen Kohlenstoffatom oxydirt wird:

s O CH, CH:.OH
~_ &//‘\\
O

Dass der Xylobenzylalkohol nicht neben, sondern aus Trimethyl-
chinol im Sinne der Gleichung:

CH; OH CH,.OH
~o” I~
(] L
‘ : = Ha' H.
ol oy i Ot
(0]
entsteht, halte ich fiir unwahrscheinlich, da ich mich vergebens bemiiht
habe, diese Umlagerung durch Behandlung von Mesitylchinol mit
kochendem Waasser bei Gegenwart von Magnesiumcarbonat herbeizu-
fihren.
Bei der Oxydation des Pseudocumenols mit Caro’s Reagens wurde
zugleich mit dem 2.4.5-Trimethylchinol das von Auwers entdeckte
Di-Pseudocumenol erhalten.

Oxydation von p-Kresol zu p-Toluchinel
Eine Suspension von 15 g p-Kresol in 700 ccm neutraler, 4.5 g

wirksamen Sauerstoff enthaltender Sulfomonopersiurelésung, weiche

) Journ. fir prakt. Chem. 50, 223 [1894).
?) Diese Berichte 27, 2409 [1894); 35, 3844 (1902].
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zur Neutralisation der withrend der Oxydation entstehenden Siure von
vornherein mit 25 g kiiuflichem Magnesiumcarbonat versetzt war, wurde
unter fortwihrendem Schiitteln eine Stunde lang auf siedendem Wasser-
bad erhitzt; das Kresol geht dabei unter starker Gasentwickelung
theilweise in Lésung. Nach der angegebenen Zeit wurde die noch
heisse Flissigkeit vom Ungelitsten A tiltrirt und nach dem Erkalten
fractionirt ausgeiithert; BExtract I enthielt den Inhalt der beiden ersten,
Extract II den der dritten bis zehnten Ausschiittelung; das letzte
Extract (II1) wurde im Hagemann’schen Apparat erhalten.

I hinterliess 6.9 g eines hell gelbbraunen, die Chinolreaction pur
schwach zeigenden Oeles. aus welchem durch kurze Dampfdestillation
6.2 g reines, direct ein richtig schmelzendes Benzoat lieferndes p-Kresol
abgetrieben werden koonten. Dem Dampfriickstand liess sich im
Extractionsapparat 0.6 g briunlich gelbes Oel entziehen; es erstarrte
auf Einsaat eines einzigen Krystillchens von p-Toluchino! im Verlauf
weniger Augenblicke zu einem dicken Krystallbrei. Seine wissrige,
mit Blutkohle entfirbte Losung setzte, erst auf schwach erwidrmtem
Wasserbad, zum Schluss bei Zimmertemperatur im Vacuum eindunstend,
0.5 g compacter, bei 70° schmelzender Krystalle von

p- Toluchinol, %3>§ >.-0,
ab. Einmal aus siedendem Ligroin umkrystallisirt, schmolz es constant
bei 74—75%!) und erwies sich in jeder Beziehung identisch mit einem
aus p-Tolylhydroxylamin und verdiinnter Schwefelsiure dargestellten
Priiparat.
0.0997 g Shst.: 0.2470 g COs, 0.0619 g H, 0.
Cr HgO4. Ber. C 67.74, H 6.45.
Gef. » 67.55, » 6.88.

Der Riickstand von II stellte ein zéhfliissiges, schwach gelbliches,
beim Einimpfen eines Toluchinolkrystillchens grosstenteils erstarrendes
QOel dar. Es wurde durch kurze Behandlung mit Wasserdampf von
geringen Mengen p-Kresols befreit, dann in eben besprochener Weise
(mit Thierkohle etc.) gereinigt und ergab so nochmals 0.5 g p-Tolu-
chinol vom richtigen Schmelzpunkt. Weitere 0.6 g fast analysenreines
Chinol (Schmp. 729 liessen sich dem 1 g betragenden Riickstand von
III durch gleichartige Behandlungsweise abgewinnen.

Das zur Hauptsache aus Magnesiumcarbonat bestehende A gab an Aether
‘bei wiederbolter Extraction 2.8 g einer braunen Flissigkeit ab, der durch
Wasserdampf 1.6 g reines p-Kresol zu entziehen sind. (Schmelzpunkt des
direct erhaltenen Benzoats kaum 0.25° niederer als der eines Typs) Das
Dampfunflichtige enthalt zwei amorphe, dureh Aether extrahirbare Sauresa

1) Simmtliche Schmelzpunkte beziehen sich auf abgekiirzte Thermometer.



2032

(0.9 g). Sie wurden in Natronlauge aufgenommen, mit Siure gefillt, dann,
nachdem sie fest geworden, in warmem Alkohol gelost und durech Aetherzusatz
getrennt; die Eine fillt als glinzender, in trocknem Zustand ein braunes,
noch nicht bei 320° schmelzendes Pulver (0.1 g) bildender Firniss aus, die
Andere hinterbleibt beim Verdunsten des Losungsmittels als fadenziehendes:
Harz (0.6 g). Letztere wurde so oft in verdiinnter Natronlauge aufgenommen
und wieder mit Saure gefillt, bis sie sich aschefrei erwies. Sie bildet ein
heilbraunes, in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht, in Benzol schwer lssliches,
amorphes Pulver, das gegen 850 stark zusammensintert und sich bei etwa
1000 unter Gasentwickelung zersetzt. Die folgende Analyse!) hatte lediglich
den Zweck ungefiihrer Orientirung:

0.1281 g Sbst.: 0.8452 g COs, 0.0525 g HaO. — 0.1090 ¢ Sbst.: 0.2947 g
COs, 0.0451 g HyO.

Ci14H;303. Ber. C 74.33, H 4.42.
Gef. » 73.50, 78.73, » 4.55, 4.59.

Der schlammige Riickstand, welchen A bei der Behandlung mit Aether
zuriickliess, wuarde mit Salzsiure zersetzt und filtrirt; die Losung ergab bei
der Aufarbeitung nur wenig (theilweise in Lauge l6sliches) Harz. Der Filter-
nhalt (0.9 g) warde in Natron geldst, wieder mit Sdure gefillt, in Aceton
aufgenommen und mit Aether versetzt; dabei fillt eine Saure als amorphes,
braunes Pulver aus (0.4 g), withrend eine zweite 7 in Losung bleibt. Erstera
wurde mit etwas heissem Wasser ausgezogen und die riickstindigen 0.35 g
durch Lésen in Natron uod Ausfillen mit Salzsiure aschefrei gemacht.
Diese Sanre ist vermuthlich mit der schon erwihnten, noch nicht bei 3200
schmelzenden, in Aether schwer lislichen identisch.

0.1286 g Sbst.: 0.3146 g COg, 0.0445 g HyO.

(CsH402)x. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. »{66.71, » 3.84.

Z hinterbleibt nach dem Verdunsten des Aceton-Aethergemisches als braunes,
allmitlich fest werdendes Harz (0.4 g). Es wurde mit Natron aufgenommen,
mit Salzsiure wieder gefillt nnd dies so oft wiederholt, bis das Priparat
aschefrei war. Es fing bei etwa 1200 an zu schmelzen und zersetzte sich
gegen 1807 vollstindig unter Gasentwickelung.

0.1331 g Sbst.: 0.3368%g CO;, 0.0548 g HsO.

(CrHsOg)x. Ber. C 63.85, H 4.92.
Gef. » 69.01, » 4.57.

Oxydation des asymm.-m-Xylenols zu 2.4-Xylochinol.

3 g Xylenol wurden in der beim p-Kresol angegebenen Weise
mit neutraler Sulfomonopersiiure (1 Atom activem Sauerstoff) bei Ge-
genwart von Magoesia oxydirt und in gleichartiger Weise aufgearbeitet.

) Das gilt auch fir die Analysen der ibrigen amorphen und daher nicht
garantirt reinen Stoffe,
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Die Hauptmenge des Xylenols war unveréindert geblieben. Das Xylo-
chinol befand sich zum kleinsten Theil im ersten, zur Hauptsache im
zweiten Aetherextract, dessen 0.2 g betragender Riickstand beim Reiben
auch ohne KEinsaat fast vollstindig erstarrte. Die auf Thon abge-
pressten Krystalle waren fast reines Xylochinol; ein Mal aus kochen-
dem Wasser umkrystallisirt, zeigten sie den bei 54° liegenden Schmelz-
punkt des Xylochinolhydrats, welches im Schwefelsiiureexsiccator unter
Erhéhung des Schmelzpunktes auf 74° sein Krystallwasser verlor?).
Zum Ueberfluss wurde das Priparat noch mittels p-Nitrophenylhydrazin
in die orangerothen Nadeln des p-Nitrophenylazoxylyls 2) (Schmp. 128.5
—129.5%) ibergefiihrt. Analysen waren dberfliissig,
Die iibrigen Reactionsproducte wurden nicht untersncht.

Oxydation des Mesitols zn Mesitylchinol und Dimethyl-
p-oxybenzylalkohol.

15 g Mesitol, in 600 cem Wasser suspendirt, wurden bei Gegen--
wart von 30 g Magnesiumcarbonat vier Stunden lang unter fortwih-
rendem Riihren auf kochendem Wasserbad mit 900 cem neutraler Sul-
fomonopersiiureldsung (7 g Sauerstoff) oxydirt; nach viertelstiindigem
Erhitzen kamen nachtriglich noch 5 g Magnesiumcarbonat hinzu. Die
Anfarbeitung erfolgte wie in friiheren Fillen, Das in nur &dusserst
geringen Mengen erzeugte Mesitylchinol hefand sich in Extract I und
besonders II. Es wurde als zihes, die typischen Chinolreactionen.
zeigendes Oel erhalten. Da es oft sehr schwer zum Erstarren zu
bringen ist, wurde es mit Hiilfe des Schotten-Baumann’schen
Reagenses in das prachtvoll krystallisirende Benzoyl-Mesitylchinol 3)
umgewandelt und T.etzteres durch den Schmelzpunkt und sonstige
Eigenschaften mit Bestimmtheit identificirt.

Ausser sehr viel unangegriffenem Mesgitol fanden sich nach der
Oxydation eine Reihe von Stoffen (amorphe Siuren, syrupése, gelbe
Oele ete.) vor, deren Natur unaufgeklirt blieb!) — ferner eine gut
krystallisirende Siéure, welche als dimethylirter Paraoxybenzylalkohol

CH,.OH
Y
CHy-__CH;
OH
erkannt und bei folgendem Versuch in etwas grésserem (obwohl immer

noch sehr geringem) Betrag erhalten wurde:

1) Diese Berichte 84, 3651 [1901].

%) ibid. 33, 3656 [1900] und 35, 1424 [1902].

%) ibid. 83, 3640 [1900].

#) Diese Bemerkung bezieht sich auch auf die Oxydation des Xylenols,
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4 Portionen Mesitol zu je 12.5 g wurden unter Zusatz von je 2] g
Magnesiumcarbonat mit je 710 cem neutraler Sulfomonopersiurelsung
(= 4.5 g Sauerstoff) unter Anwendung eines Intensivriibrers eine Stunde
lang unter Riickflusskiihlung auf kochendem Wasserbad oxydirt. Die
erkaltete Fliissigkeit wurde filtrirt und dem Riickstand A zuniichst
durch Wasserdampf Mesitol (etwa 19 g). dann mittels Natronlauge
eine bei der Dampfdestillation zurickbleibende, amorphe Siure ent-
zogen

Letztere wurde mit verdiinnter Natronlauge aufgenommen, wieder
mit Salzsinre abgeschieden und dies so oft wiederholt, bis sie sich
aschefrei erwies. Das auf diese Weise erhaliene, hellbraune Pulver,
fiir dessen Reinheit bei seiner Krystallisationsunfihigkeit nicht garan-
tirt werden kann, wog 5.8 g; es beginnt von etwa 50° an zu sintern
und fingt gegen 1000 an, sich unter Zersetzung zu verfliissigen. Mit
verdiinnter Eisenchloridlosung erwirmt, entwickelt es intensiven Chi-
nongeruch.

0.1606 g Sbst.: 0.439 g COs, 0.1077 g HaO. — 0.1875 g Shst.: 0.3765 g
€Oy, 0.0940 g H;0.
C 7455, T4.67, H 1.45, 1.59.

CiiHi303. Ber, C 74.58, H 7.34. CgsH3305. Ber. C 74,83, H 7.34.

A enthielt ferner 15.5 g dampfunfliichtiger, ziher Oele neutralen
Charakters, von welchen annihernd ein Drittel unter einem Druck
von 11 mm innerhalb 90 — 2500 Giberdestillirte —- nicht ohne Zersetzung,
denn die zweite, vierte und fiinfte Fraction setzten Krystalle von Me-
sitol (ca. 1 g) ab, welche durch die hohe Destillationstemperatur er-
zeugt sein mussten; weitere 0.7 g Mesitol liessen sich mittels Wasser-
dampf isoliren. Die Natur der nach Entfernung des Mesitols hiuter-
bleibenden Oele konnte ebensowenig aufgeklirt werden wie diejenige
der auch im Vacuum bei 250° nicht iibergehenden Partieen.

Das wiissrige Filtrat von A wurde fractionirt mit Aether ausge-
schiittelt, zuniichst ein Mal (Extract B;), dann 9 Mal (Extract Bs).
B; hinterliess 3 g hellbraunes Oel, wovon sich 1.1 g als mit Dampf
abtreibbares Mesitol erwiesen. Das Zuriickbleibende wurde ausge-
dthert und der Aetherriickstand durch dreimalige Extraction mit wenig
kochendem Wasser in eine Lésung L und ein auf dem Filter befind-
liches Oel O (1.2 g) zerlegt.

L, mit Thierkohle entfirbt, setzte beim Erkalten etwa 0.1 g bei
108° schmelzender Krystalle ab, wihrend Mesitylchinol, an seinen
charakteristischen Reactionen scharf erkennbar, in Ldsung verblieb.

Extract By ergab 1.4 g eines hellbraunen, bei lingerer Abkiihlung
0.3 g weisser Krystalle vom Schmp. 101° absetzenden Oeles. Die auf
Thon (T) getrockneten Krystalle,



CHy;.0OH

N

1.3-Dimethyl-2-Oxy-5- Benzylalkohol, CHS\\/I CH,
OH

b

darstellend, wurden zusammen mit den zuvor erhaltenen 0.1 g bis zur
Constanz des Schmelzpunkts, theils aus siedendem Wasser, theils aus
Benzol umkrystallisirt.

Weisse, seideglinzende, bei 104.5—105° (Bad 95°) schmelzende
Nadeln, leicht in Aetzlaugen 16slich und beim Ansiuern unverindert
wieder ausfallend, nicht mit ungespanntem Dampf, ziemlich leicht
mit auf 110—1200 iiberhitztem fliichtig. Ldslichkeit:

Benzol: heiss leicht, kalt schwer. — Ligroin: heiss ziemlich schwer,

kalt sehr schwer. — Wasser: heiss leicht, kalt ziemlich schwer. — Alko-
hol, Aceton, Aether: leicht. — Petrolather: sehr schwer. — Chloro-
form: heiss leicht, kalt ziemlich schwierig. — Concentrirte Schwefel-

siure: 1ost mit rother Farbe.
0.1491 g Sbst.: 0.3872 g CO,, 0.1058 g HjO0.
CyH,20;. Ber. C 71,05, H 7.89.
Gef. » 70.83, » 7.88.

Eisenchlorid firbt die wissrige Losung des Xylooxybenzylalko-
hols schwach griinlich blau; beim Erwirmen schligt die Farbe in
Gelb um und aus der sich triibenden Flissigkeit entweicht mit den
‘Wasserdimpfen 1.3-Dimethylehinon (2.5), in einem vorgelegten Kiihler
sich in Form seideglinzender, goldgelber, nach Ausweis ihres Schmelz-
punktes (73°) direct reiner Nadeln absetzend. Es wurde mit einem
aus Mesidin nach Noelting und Baumann?) hergestellten Vergleichs-
priparat identificirt.

T wurde mit Aether ausgezogen und der Aetherriickstand zur
Beseitigang geringer Mengen Mesitylchinol mit ganz wenig heissem
Wasser extrahirt. Das Zuriickbleibende (1 g) wurde gemeinsam mit
Oel O in einem auf 110—115° tiberhitzten Dampfstrom destillirt und
dem aus dem Condensat ausgeitherten Oel (1.3 g) durch starke Ab-
kiithlung noch 0.13 g Xylooxybenzylalkohol (Schmp. 104.5—1059)
entzogen. Das fliissig Bleibende verwandelte 'sich unter der Einwir-
kung von Eisenchlorid in 1.3-Dimethylchinon, das theils als solches,
theils als 1.3-Dimethylhydrochinon identificirt wurde. Letzteres er-
schien aus erkaltendem Benzol in flachen, glinzenden Nadeln, welche
bei 152.5—153.5° (einige Grade vorher erweichend, Bad 140°) schmol-
zen und sich bei unmittelbarem Vergleich mit einem nach Noelting
und Baumann? hergestellten Priiparat tibereinstimmend erwiesen.

1) Diese Berichte 18, 1151 [1885]; ibid. 2679.
%) Diese geben den Schmelzpunkt zu 149—1519 an.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 181
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Die wiissrige Losung nimmt auf Zusatz von Aetzlauge eine briunlich
gelbe, beim Schiitteln mit Luft erst in griinliches Braun, dann in
Braucroth und schliesslich in donkles Violetroth umschlagende
Farbe an.

Synthese des 1.3-Dimethyl-2-Oxy-5-Benzylalkohols.

Das erforderliche 1.3-Dimethyl-2-Anilin wurde aus dem ent-

1 3 2
sprechenden Nitroxylol CgHj.(CH;).(CHs).NO; dargestellt, indem
man es (15 g) in ein kochendes Gemisch von 80 cem Wasser, 1.8 cem
30-procentiger Essigsdure und 18 g Eisenpulver eintropfen liess, nach-
traglich noch 2—3 Stunden zum Sieden erhitzte und nach dem Alka-
lisiren mit Dampf behandelte. Ausbeute: 11 g Xylidin.

2 3
1.3-Dimethyl-2- Phenol, Cg Hj. (01173) .(OH).CHjs.

Zur Darstellung dieses Kérpers, iiber welche ich in der Literatur
keine speciellen') Angaben fand, empfiehlt sich folgende Arbeitsweise:
Man lisst die aus 5 g vicinalem Xylidin, 5.2 g concentrirter Schwefel-
siure -+ 20 ccm Wasser mittels 2.9 g Natriomnitrit und 30 cem
Wasser hergestellte Diazoniuml6sung in eine kochende Mischung von
200 ccm doppelt normaler Schwefelsiure -+ 300 ccm Wasser unter
Riickflusskiihlung eiotropfen und erhitzt bis zum Aufhéren der Stick-
stoffentwickelang. Die erkaltete Fliissigkeit scheidet 1.7 g lange,
weisse Nadeln von fast reinem vicinalem Xylenol (Schmp. 44—469,
statt 49°) ab, wihrend dem Filtrat weitere 2.4 g von etwa gleichem
Reinheitsgrad mittels Wasserdampf?) entzogen werden kénnen; von
diesen waren 1.3 g im Condensat abgeschieden, der Rest wurde mit
Aether gesammelt.

CHy.OH
S
1.3- Dimethyl-2-Oxzy- 5- Benzylalkohol, ‘ ‘
CHs\._'CH,

OH

Die (wohl durch Luftoxydation griingefirbte) Lésung von 3 g
Xylenol (Schmp. 44—469, statt 499 in 25 cem 5-procentiger Natron-
lauge - wurde nach Zusatz von 1.6 ccm 40-procentiger Formaldehyd-

lésung drei Tage im geschlossenen Gefiss sich selbst iiberlassen und
dann — obne Riicksicht aof einen geringen Bodensatz — mit Essigsiiure

1) Diese Berichte 21, 2829 [1888].

% Bei der Dampfdestillation blieb im Kolben ganz wenig (ca. 0.1 g)
eines krystallinischen, gelben, alkaliloslichen Pulvers zuriick, das durch Kry-
stallisation aus heissem Benzol auf den Schmp. 2260 (Bad 2159 gebracht
wurde. Vielleieht liegt ein Di-Xylenol vor.
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angesiiuert. Es fiel ein rothliches, sehr rasch krystallinisch erstarren-
des Oel aus (Filtrat ¥). Die abgesaugten und mit Wasser gewasche-
nen Krystalle (2.5 ¢ vom Schmp. 92—94°) verwandelten sich durch
zweimalige Krystallisation aus siedendem Benzol in seideglinzende,
flache, constant bei 104.5—105° (Bad 95") schmelzende Nadeln, deren
Identitit mit dem oben beschriebenen Oxydationsproduct des Mesitols
durch directen Vergleich festgestellt wurde.

0.1651 g Sbst.: 0.4289 g COs, 0.1195 g H,0.

CyHy20z2. Ber. C 71.05, H 7.89.
Get. » 70.85, » 8.04.

F wurde ausgeithert und der etwas klebrige, krystallinische
Riickstand (0.55 g) erst zur Entfernung beigemengten Dimethyloxy-
benzylalkohols mit Wasser ausgekocht, dann aus siedendem Benzol
und zam Schluss noch aus heissem Alkohol umkrystallisirt. So er-
hielt man weisse, constant bei 175—176% schmelzende, in Aetzlauge
l6sliche Nadeln — leider in so geringer Menge, dass nur eine einzige
Kohlenwasserstoff bestimmung ausgefiihrt werden konnte.

0.1186 g Sbst.: 0.3290 g COs, 0.0800 g H;O.

CsHgO. Ber. C 79.34, H 7.44,
Gef. » 7898, » 7.82.

Auf die nihere Untersuchung dieses Korpers wurde verzichtet,
da er in keinem Zusammenhang mit dem Thema der vorliegenden
Arbeit steht.

Oxydation des Pseudocumenols za 8.4.6.-Trimethylchinol und
Di-y-Cumenol.

12.5 g Pseudocumenol wurden mit 25 g Magnesiumcarbonat und
780 cem Sulfomonopersiurelésung (5.25 g Sauerstoff) eine Stande lang
unter Benutzung eines Intensivriihrers auf kochendem Wasserbad er-
hitzt. Die erkaltete Liosung wurde filtrirt (Filtrat B) und der Riick-
stand mit Aether ,ausgezogen. Letzterer hinterliess 10.3 g eines
dicken, mit Krystallen durchsetzten QOeles, dem sich durch kurze Be-
handlung mit Wasserdampf etwa 4.3 g unverindertes Pseudocumenol
entziehen liessen. Der Dampfdestillationsriickstand gab an Aether
5.2 g 6ldurchsetzte Krystallnadeln ab, von denen nur ein Theil beim
Verreiben mit normaler Natronlauge in Ldsung ging. Derselbe fiel
beim Ansiuern in braunen, amorphen Flocken (0.6 g) von ganz un-
scharfern Schmelzpunkt aus. Analyse der aschefreien Siure:
0.1549 g Sbst.: 0.4246 g COy, 0.1026 g Hy0. — 0.1700 g Shst.: 0.4662 g
002, 0.117 g HzO.
Ber. C 74.76, H 7.36.
Gef. » 74,79, » 7.65.
131*
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Die Sdure hat also die gleiche procentnale Zusammensetzung wie
die amorphe S#ure, welche durch Oxydation von Mesitol mit Caro’s
Reagens erhalten worden ist (s. oben). Wie Letztere entwickelt auch
sie beim Erhitzen mit Eisenchloridlésung Chinongeruch.

Der von verdiinnter Lauge nicht aufgenommene Theil jener 5.2 g
verwandelte sich beim Anriihren mit wenig Alkohol in weisse, Slfreie
Krystalle (1.9 g) von

Di- Pseudocumenol.

Dasselbe krystallisirt aus erkaltendem Eisessig in diamantglin-
zenden, bei 172.5—173.5° (Bad 160°) schmelzenden Nadeln, aus ver-
dunstendem Aceton in glasglinzenden, derben Prismen, und ldst sich
in kochendem Eisessig sehr leicht, in kaltem zjemlich schwer, in sie-
dendem Ligroin leicht, in kaltem schwer. Aetzlange nimmt die
krystallisirte Substanz Zusserst schwierig auf; die Alkaliléslichkeit
derselben zeigt sich deutlich, wepn man ihre alkoholische Lésung in
verdiinnte Natronlauge giesst; Letztere bleibt alsdann klar und scheidet
das Di-y-Cumenol erst auf Zusatz von Siuren in weissen Nidelchen
ab. Die Substanz ist ohne Zweifel identisch mit dem von Auwers')
erhaltenen Dicumenol vom Schmp. 1700

0.1333 g Sbst.: 0.3918 g €03, 0.1000 g HoO. — 0.1090 g Shst.: 0.3189 g
CO0g, 0.083 g Hs0.

(CoHy; 0)2. Ber. C 80.00, H 8.13.
Gef, » 80.16, 79.79, » 8.43, 8.46.
Ebullioskop. Molekulargewichtsbestimmung in Aceton. K=16.7.

1. 0.3962 g Shst.: 8.15 g Aceton, 0.354% — 2, 0.4023 g Sbst.: 8.95 ¢
Aceton, (.3450,

CisHogOs. Ber. M 270. Gef. M 229, 217,

Das Filtrat B ergab bei erschépfendem Ausiithern 1.3 g 8ldurch-
setzter Krystalle, welche sich durch Anreiben mit ganz wenig Aether
reinigen liessen und das

CH; OH
S
3.4.6- Trimethylchinol, 033‘ o
'\\/’JCH3
0

enthielten. Dasselbe krystallisirt aus erkaltendem Wasser in weissen,
glinzenden, bei 116—116.5° zu einer triiben Flissigkeit schmelzenden
Nadeln und giebt mit Natronlauge, mit Salmiaklésung und Zinkstaub
und mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin die typischen Chinolreac-
tionen. In Wasser und Ligroin ist es in der Hitze leicht, in der
Kilte sehr viel weniger 16slich.

1) Diese Berichte 17, 2982 [1884]; 18, 2659 [1885]; 29, 1104 [1896].
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0.0913 g Shst.: 0.2875 g COs, 0.0653 g H,0.
CgHmOQ. Ber. C 71 0«'), H 7.89.
Gef. » 70.94, » 7.94.
Das Chinol erwies sich bei directem Vergleich identisch mit dem
von Bamberger und Blangey!) aus p-Xylochinon und Magnesium-
methyljodid dargestellten.

Anphang.

Aus den in der Einleitung dargelegten Griinden war es von In-
teresse, die Eigenschaften des bisher unbekannten 2.6-Dimethyl-1-Oxy-
4-Methoxybenzols kennen zu lernen.

2.6. Dimethyl- 1- Amino-4- Methozybenzol,

OCH;
=N T
e, — ad ]
Hac\/CHa H3C\//‘CHs
NH.OH NH;

12 g 2.6-Dimethyl-1-Phenylhydroxylamin2®) werden portionenweis
in eine durch Kohlensiunre entliiftete und mit Wasser gekiihlte
Mischung von 290 ccm absolutem Holzgeist und 5 cem concentrirter
Schwefelsiure eingetragen. Nachdem die Lisung 12 Tage bei Zim-
mertemperatur gestanden hatte, wurde sie noch zwei Stunden auf
kochendem Wasserbad erwiirmt, zunichst von der Hauptmenge des
Methylalkohols und, nachdem der grosste Theil der Schwefelsdure mit
Natron neutralisirt war, vom Rest des Holzgeistes durch Destillation3)
befreit, dann mit einem Gemisch von 7 cem Wasser und 7 cem
englischer Schwefelsiiure angestiuert, erschépfend aunsgeithert (Extract
B), alkalisirt und nochmals ausgeiithert (Extract C).

Der mit Stangenkali getrocknete und stark eingeengte Auszug C
schied beim Stehen 7 g der in der Ueberschrift bezeichneten Base in
fast analysenreinem Zustand ab (Schmp. 40—41.5%); der Riickstand
der zur Trockne gebrachten Mutterlange ergab, auf Thon gestrichen,
weitere 3 g von gleichem Reinheitsgrad und den Thonstiicken liessen sich
mittels Wasserdampf nochmals 0.7 g (Sehmp. 40—42°) entziehen, so-
dass insgesamt 10.7 g isolirt werden konnten.

m-Dimethyl-p- Anisidin krystallisirt aus erkaltendem Petrolither in
weissen, perlmutterglinzenden, bei 42.5—43° schmelzenden Blittchen,
lést sich in den iiblichen organischen Mitteln, ausser in Petrolither,

1) Diese Berichte 86, 1627 [1903].

2) Bamberger und Rising, Ann. d. Chem. 316, 292 [1901].

% Der Verdanstungsriickstand des Destillats wurde mit dem Kolbeninhalt
vereinigt.
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schon in der Kilte leicht auf und ist mit Dampf fliichtiz. Wasser
16st es in der Hitze leicht, bei gewthnlicher Temperatur missig leicht.

0.1061 g Sbst.: 8.8 com N (12, 718 mm).
CQH13NO. Ber. N 927 Gef N 928.

Eisenchlorid!) firbt die wissrige Losung zu allererst brdunlich-
griin, bald darauf blauviolet; nach kurzer Zeit triibt sich die Lésung
und allmihlich scheiden sich violette Flocken ab. In der Wirme

entsteht Xylochinon, CgH, ((;.[?13)2(%)52). Die Losung der Base in iiber-
schiissiger, verdiinnter Salzsiiure wird durch Ferrisalz im ersten
Augenblick griingelb, gleich daranf braunroth und schliesslich tief
bordeauxroth gefirbt,

Der iiber Chlorcalcium getrocknete Auszug B hinterliess einen
Riickstand von 1.1 g, welcher sich durch Krystallisation aus kochen-
dem Alkobol in weisse, glinzende, weder in Sduren noch in Alkalien
merkbar 16sliche Nidelchen verwandeln liess. Dieselben schmel-
zen constant bei 139.5—140.59 (also #hnlich wie Nitrosoxylol,

1 2 3

CeH;.CH3.NO.CH;, mit dem sie aber nicht identisch sind), 16sen
sich in Alkohol oder Ligroin bei Siedetemperatur leicht, in der Kailte
viel weniger und entwickeln beim Erhitzen intensiven Gerach nach
Formaldehyd.

0.1223 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.0888 g H,0.
CsHy30s. Ber. C 71.05, H 7.90.
Gef. » 70.91, » 8.06.

Zur Wiederholung der Analyse reichte das Material nicht aus.

PN
\ ??
Die Substanz CHa‘\./‘CH:a bedarf der niheren Untersuchung.
0.0CH;

2.6-Dimethyl-1-Oxy-4- Methozybenzol,

OCHj OCH;,
ey P .
CHal\ /) CH, CH._CH,
NH, OH

Ein aus 1 g Dimethyl-Anisidin, 20 ccm doppeltnormaler Schwefel-
siure und 0.46 g Natriumnitrit hergestellte Diazoniumlésung wurde
durch Zusatz von 15 ccm verdiinnter Natronlauge vom grossten Teil

1) Die Farbnuancen sind iibrigens mit der Menge des Eisenchlorids etwas
wechselnd.
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der freijen Siure befreit!) und unter Riickflusskiihlung langsam in
200 cem kochendes Wasser eingetropft. Nach beendeter Stickstoff-
entwickelung wurde die heisse Losung von etwas Harz abfiltrirt und
nach dem Erkalten erschépfend ausgeiithert. Der getrocknete Aus-
zug hinterliess 0.5 g eines braunrothen, bald zu flachen Nadeln er-
starrenden Oeles. Die auf Thon von 0.1 g anhaftendem Oel gereinig-
ten Krystalle liessen sich leicht mittels kochenden Petrolithers in die
Form weisser, seideglinzender, constant bei 77—77.50 (Bad 709)
schmelzender Nadeln bringen. Lislichkeit:

Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton: leicht. — Ligroin: heiss
sehr leicht, kalt leicht. — Petrolather: heiss leicht, kalt schwer. —
Wasser: heiss schwer, kalt sehr schwer. — Aetzlaugen: leicht.

Der Aether ist ziemlich leicht mit Dampf fliichtig. Beim Er-
wirmen mit Eisenchlorid verwandelt er sich in Metaxylochinon
(Sehmp. 739).

Der nimliche Methylither lisst sich auch — und zwar in einer
Ausbeute von mehr als 90 pCt. des Ausgangsmaterials — durch
Aetherificirung von Metaxylohydrochinon mit Methylalkohol und
Schwefelsiure darstellen. Ebenso leicht, wie die Methylgruppe einge-
fihrt werden kann, ist sie auch eliminirbar, z. B. durch stark ver-
dinnte, kochende Schwefelgiure, Ueber diese eigenthiimlichen Ver-
hiltnisse soll spiter in anderem Zusammenhang berichtet werden.
Analyse des Xylohydroehinonmethylithers:

0.1473 g Sbst : 0.3820 g COs, 0.1043 g H;0.

CoH,;20s. Ber. C 71.05, H 17.89.
Gef. » 70.73, » 7.87.

Bei dieser Untersuchung haben mich meine Privatassistenten, die
HHrn. Dr. Johannes Frei, Dr. Ernst Riist und Emil Reber
nacheinander auf’s Dankenswertheste unterstiitzt.

Zirich. Anlayt-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

!) Andernfalls entsteht in Folge der verseifenden Wirkung, welche die
heisse Schwefelsiure selbst bei betrichtlicher Verdiinnung auf den Xylohydro-
chinonmethylather ausiibt, auch Xylohydrochinon.



