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257. Eug. Bamberger: 
BeiMge zur Kenntnis der Umlagerungen auf dem Gebiet der 

Arylhydroxylamine und der Chinole. 

(Eingegangen am 20. Marz 1907.) 

In  einer Reihe fruherer ') Abliandlungen sind die ))Umlagerungen(c, 
welche die Arylhydroxylainine - die ))gewiihnlichencc, und die para- 
substituierten - unter dem EinfluB wafiriger Schwefelsaure erfahreu, 
beschrieben und, soweit es sich um die ersten Stadien der Reaktion 
handelt, auch in  den Hauptziigen klargelegt worden. Das Ergebnis 
dieser Untersuchungen laBt sich snmmarisch durch die Fornielreihen : 

wiedergeben. 
Wie man sich erinnert, ist indes der dblauf der Unilageriings- 

erscheinnngen mit der Bildnng von p-Aminophenolen bezw. tertiaren 
Chinolen noch nicht beendet; er setzt sich bei langerer Reaktions- 
dauer  weiter fort, indem sich unter der Einwirkung w a l 3 r i g e r  
Schwefelsaure Hydrochinone, unter der Einmirkung alk o h o l i  s c h e r 
Sanre  dagegen Ather von Hydrochinonen und yon Resorcinen bildeu. 
Zwecli nachfolgender Zeilen ist in  erster Linie, diese zweite, der Bil- 
dung von C,hinolen (bezw. Chinolathern ") folgende Phase der Uni- 
lageriing in  theoretischer Beziehnng eingehender zu belenchten. 

ZunLchst die Tatsachen3) : 

1) Diese Berichtc 28, 246 [1895]; 33, 3600, 3636, 3613 [1900]; 34, 61 
r19011; 35, 3886 [1902]. Die vorliegende Abhandlung bildet die Einleitung 
zu einer Reihe yon Mitteilungen experimentellen Inhalts, aelche in diesem u11d 

dem folgenden Heft erscheinen. 
2) Vergl. das Folgende. 
3) Es sind nur diejenigen berucksichtigt , welche zu den nachfolgenden 

theoretischen Erorterungen in Beziehung stehen; die iibrigen findet man in 
den unmittelbar sich nnschlieflenden nnd in spater erscheinenden Experimental- 
ab handlungen. 
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I. X?; ly l -h>-d roxy lamin  - es ist in dieser und den folgenden 
Abhandlungen stets rom bestuntersuchten , namlich dem der Formel 

'--'NH(OH) entsprechenden die Rede - Terwandelt sich unter CHI 

der Einwirkung schwefelsaurehaltigen Alkohols (1 Volum konzentrierter 
Schwefelsaure zu 30 Volumen Alkohol) in der Warme successive in 
Iminosylochinolather, Xylochinolather und ein Gemisch vou Xylorcin- 
diathyl- und venig -monoathylather ; gleichzeitig entstehen minimale 
Mengen von Xylohydrochinon und as-Xylenol : 

CH3 

\-I 

X y lylhydrox ylamin Iiiiinoxylochinolather Xylochinolather 

CH3 
/\ 

CH3 CH3 OH 
-10,'' HOT'; CH3") 1 + + !.,2CH3 + I  , ~ H s  -b !,LCH? \$H3 

O a 0 A OH OH 
Sylorcinather Sylohydrochinon Xylenol. 

Iminosylochinoliither und Xylochinolather sind bisher unbekannt, 
ebenso die beiden Ather des Xylorcins; die Konstitution dieser Stoffe 
a i rd  in den zwei nachfolgenden Abhandlnngen bewiesen. 

Uni die Iminochinolather, welche ungemein leicht in Ammo- 
niak und Chinolather zerfallen, als solche in reinem Zustand zu er- 
halten, bedarf es besonderer Bedingungen, in erster Linie moglichst 
weitgehenden Ausschlusses von Vasser. Unter solchen Umstanden 
erhalt man aus Xylylhydroxylamin vorwiegend Iminoxylochinolather 
und Xylochinollther neben sehr wenig Xylohydrochinondiiithylather 

11. 

cH3 CH3 

\-- -/ 
ii 0 I--' 'Od  .. und noch weniger Diniethylchinol c113,/-=-\. OH,--\=;/ . ()* 

CH3 
IVkiSrige Schwefelsiiure dagegen erzeugt , wie bereits aus fruheren I) 
Abhandlungen bekannt ist, aus Xylylh>-droxylaniin zunachst Iminoxylo- 
chino1 und Sylochinol , bei kngerer Einwirkung p-Xplohydrochinon 

IJOr-'OH; wXylorcin HO'--'CH3 entsteht gar nicht. 
CH, CH3 

\--I 
OH 

\--/ 
CH3 

1) Diese Berichte 33, 3615, 3637, 3642 [19cIo] nnd 35, 3886 119021. 
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III. Unterliegt X$ochinol der Einwirknng schwefelsaurehaltigen 
Alkohols (s. unter I), so verwandelt es sich in ein Gemisch von 
,/,r-Xylorcindiathyllther und p-Xylohydrochinonmonoathylather : 

dessen Zusammensetzung in hoheni Grade \on Zufieren Bedingungen, 
besonders von der Temperatur abhangig ist; das Xylorcin tritt dabei 
auffallenderweise stets als Dialkylather , Xylohydrochinon dagegen 
stets als Monoalkylather auf. Ahnlich dem khylalkohol verhalten 
sich seine Honiologen : Methyl-, Propyl-, Butylalkohol. I n  quantita- 
tiver Beziehung beachtenswerte Sebenprodukte irgend urelcher Art 
waren nicht aufzufinden. 

IV. 1st der Gehalt der alkoholischen Schwefelsaure erheblich 
reicher an Saure (1 : 2 Volumen Alkohol), so entstehen aus Xylochinol 
gar keine Abkommlinge des Xylorcins, sondern Xylohydrochinonmono- 
athylather nebst wenig des zugehorigen Diathyliithers, ferner erheb- 
liche Mengen asynim. Xylenol nnd Xylohydrochinon : 

OH 0:i CH3 OH UH, OH 
\/ -+ CH3," +CH3/' +'> +CH3" 

OA OA 011 OH 
\,CIJJ ',/CH3 ',)CHr. 

/> 
L/CH3 

0 

v. fiberlafit man Sylochinolather der Einwirknng schwefelsiiure- 
haltigen Alkohols (s. unter I) in der Ilitze, so erhalt man ganz uber- 
wiegend ni-Xylorcindiathyliither , daneben p-Xylohj-drochinondiiithyl- 
ather, wenig Xylorcinmonoathylather and rielleicht Spnren von 23. Xylo- 
hydrochinonmonoathylather : 

CH, O l i  c& CH3 OA 
\/ 
" -+XOf' +CH,'? +HOf', + 
(.)CHz !,,&HZ !--,,$X, ,,,!CH3 

0-1 OA (3 A 0 

Bei Besprechung der nnter I--V angefiihrten experimentellen 
Ergebnisse handelt es sich zunachst um die Frage, durch welche 
Zwischenstnfen der obergang vom Xyly-lhydroxy-lamin zum Iniinosylo- 
chinolather und Xylochinolather vermittelt wird. Ich bin der festen 
Ansicht, dafi die Reaktionsfolge im Prinzip die nlmliche ist, welche 
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fiir die Um.rvandlung des X~lylh~-drox~lanlin.j  in S>-lochinol nach- 
gewiesen und seinerzeit in der Formelreihe 

CH3 
1' ' 

zusammengefafit wurde I). 
Die schon friiher ausgesprochene Hypothese '), nach welcher sich 

Xylylhydroxylaniin zunachst Zuni Molelciilrest Ar. K< anhydrisiert, 
hat durch eine inzwischen nbgeschlossene Untersuchiing ') pcber die 
Beziehung der Arylhydroxylamine Ar . ?TH(OH) zu den Azidoarylen 
Ar .N3< eine wesentliche Bestatignng erhalten. TYie sich der Molekiil- 
rest Ar . N< unter der Einwirkung waBriger Schwefelsaure mit dell 
Elementen des Wassers zum Iminoxylochinol vereinigt und diese.s 
durch nachfolgende Hydrolyse in Xylochinol iibergeht, so wird das Aryl- 
imid Ar.N< in gleicher Weise ziir Aufnahme yon Alkohol linter Bil- 
dung von Iminoxylochinolather befahigt sein '), aus dem , wie ent- 
sprechende Versuche tatsachlich gezeigt haben 3, init ausnehmender 
Leichtigkeit durch Hydrolyse oder Alkoholyse der Xj-lochinolather 
hervorgeht. Auf Grund dieser Auffassungsweise ergibt sich folgende, 
vom Xylylhydroxylamin Zuni XylochinolLther fiihrende Fornielreihe 
(A), deren einzelne Glieder - aul3er den in IZlaniniern eingeschlossenen 
- in reinem Zustande') isoliert worden sind: 

I) Vergl. die schon zitierten Abhandlungen diese Berichte 33, 3615, 3637, 
Weitere Beweise fiir diesen Reaktiom- 3642 [1900], ferner 35, 3886 [1902]. 

verlauf enthalten die nachfolgenden Mitteilungen. 
Diese Berichte 33, 3606 [1900]. 

3, Vergl. den auf der $laniburger ~ a t u r f i ~ r ~ c h e r ~ e r ~ a n i m l u n ~  1901 g~:- 

3 Entsprechencl entstehen die Phenetidine aus Ar .NH(OH) + alkoholischer 
haltenen Vortrag. 

Schwefelsaure : 
OCZH' OC.,H5 

+ i'i 
~ I --+ , I -+ (,I - ,, 

>< H H /'. I I  r\ 
--./ 

NH(0H) N c  NH KH? 
vergl. diese Berichte 13, 3612 [1900] und 34, 65 [1901,. 

und Iminoxylochinoliither (S. 1918). 
5 )  Vergl. die Abhandlungen im gleichen Heft uher Chinolittier (3. 190S) 
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eine Formelreihe, welche auch - ohne wesentliche Anderung ihres 
Inhalts - durch die folgende (B): 

er,etzt werden kann; B zeigt an Stelle des hypothetischen Arylimicls 
den ebenfalls hypothetischen Xylylhydroxj laniin-O-athylather. Dab 
intermediare Auftreten des letzteren halte ich zm ar keineswegs fur 
ausgeschlossen, immerhin aber fur nicht gerade wahrscheinlich, weil alle 
hisher unternommenen Versuche zur Darstellung eines Phenylhydroxyl- 
amin-0-methylathers erfolglos geblieben sind. Dies und die bereits an- 
gedeutete Unentbehrlichkeit der Arylimidhypothese veranlassen mich, 
der Formelreihe A den Vorzug zu geben. 

Eine dritte, etwa noch in Betracht kommende und in den Symbolen : 

CH3,,0H CH3,/0H CH3,,OB 
" -+ /\ 

CH, CH; 

1; IhCH3 
I '> -+ I' +<> --+ 
i/ KH(0H) CH3 (!..h.I% ) j / C H ;  NH >/ 0 * 

0 

dargestellte Moglichkeit komnit nicht in Frage. weil ein mit Xylo- 
CH3 

chino1 OH\'== '. 0 angestellter Versuch lehrte, daS dieser Alkohol CH3'\-/. 
unter den in Betracht kommenden Unistanden (s. unter I) von schwefel- 
sliirehaltigem Alkohol nicht iitherifiziert , iiberhaupt nicht angegriffen 
wird. Der Weg voni Xylylhydroxylamin zum Xylochinolather fiihrt 
:il.;o nicht uber das Xylochinol. 

Nach diesem Versuch, den Ubergang des Xylylhydroxylamins in 
Iiiiinoxylochinol und Xylochinol (durch waarige Schwefelsaure) und 
ebenso in Iminoxylochinolather und Xylochinolather (durch alkoholische 
Schwefelsaure) dem Verstandnis naher zu hringen, bleibt noch die 
schmierigere Aufgabe, fur die Umwandlung des Xylochinols bezw. seines 
Athylathers in p-Xylohydrochinon, m-Xylorcinmono- und -digthylather 
und 29-Xylohydrochinonmon 0- und -diathylather eine plausible Erklii- 
rung zu geben. DaB dieselbe sehr vie1 hypothetische Elemente ent- 
hll t ,  lie@ in der Satur des Gegenstandes. Vielleicht nahern sich 
die folgenden Anschnuungen einigermaaen der Wirklichkeit : 

1. Nach unseren Kenntnissen iiber den Zustand wiBriger bezw. 
alkoholischer Losungen 7-on Aldehyden und Ketonen darf man annehmen, 
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daB die Chinole und Chinolather in soIchen Losungen teilweise (rever- 
sibel) als H>-drate bezw. Alkoholate ') bestehen: 

- eine in diesem speziellen Fail nicht unbegrundete Annahme, da S; lo- 
chino1 mit einer Molekel Wasser krystallisiert ?). 

2. Vielfache Erfahrungen uber die -4dditionsflhigkeit eines un- 
mittelbar mit einer Carbonylgruppe zusammenhangenden, doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatompaares berechtigen, bei dem System 
' C :  C. CO' der Chinole und Chinolather die Fahigkeit zur additio- 
nellen Aufnahme der Elernente des Wassers oder Alkohols vorauszu- 
setzen. Die tatsachliche Esistenz zwar nicht der folgenden, aber doch 
iihnlicher Chinoladditionsprodukte mird im niichsten Hefte dieser Zeit- 
schrift nachgewiesen werden : 

CH3\,0B CH3\ OA 
A O ~ < H  

//H * 
H H I /  

0 0 0 0 
In ihrer Eigenschaft als Ketone konnten solche Anlagerungsver- 

bindungen weiterhin mit den Bestandteilen des Wassers oder Alkohols 
zit Hydraten oder Alkoholaten: 

z usammentreten. 

Pinnkolin, 
8. Die bekannte Tatsache cler lJmlagerung3) deb Pinakons in 

I )  Vergl. u. a.  auch Hantzsch und Glover, diese Berichte 39, 4153 

?) Diese Berichte 33, 3650 [1900]. 
2) Die Uinlagerung der Chinole in Hydrochinone erfolgt (diese Berichte 

33, 3641 und 3652 [1900]) in saurer und (sogar noch ylatter) alkalischer 
Liisung; die Pinalionumlagerung ist meines Wissens bisher nur unter der 
Einwirkung yon Saureii beobachtet worden. 6brigens findct auch die der 
I'inakonumlageru~ng nnaloge Bildnng der Benzilsaure au; 13enzil in alkalischeni 
Medium statt. 

[ 19061. 
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I U t  die Annahme zu, da13 auch in den unter 2. angefiihrten (pinakon- 
iihnlichen) Additionsprodukten der Chinole die an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen befindlichen Methyl- und Hydroxplgruppen ihren Platz 
austauschen konnen. Die Umlagerung von 

C€I,\/OH 110 \,OH 

k g e  also durchaus im Bereich der Erfahrung. 
Wie mir scheint, laat sich auf der Grundlage dieser drei ,Leit- 

satzea die Umwandlung des Xylochinols in Xylorcinather , sowie in 
Xylohydrochinon und dessen Ather, ebenso die Umwandlung der Xylo- 
chinolather in alkylierte Homologe des Hydrochinons und des Re- 
sorcins (s. I bis v) wohl verstehen. Die ,Urnlagerunga des Xylo- 
chinols in Xylohydrochinon durch waarige Schwefelsaure (s. 11) diirfte 
z. B. in folgender Weise darstellbar sein: 

und die Wirkung schwefelsaurehaltigen Alkoholsz) auf Xylochinol 
(s. nnter 111, S. 1895) etwa folgendermaflen: 

1 --+ 

I 2T 

HO, ,OH OH 

Der Alkoliol ksnn sich auch in Form yon -\thplschwefelsaure anlsgeim, 
was prinzipiell n n f  das Gleiche hinauskommt. 
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Was schliedlich die Einwirkung schwefelsaurehaltigen Alkohols 
auf Xylochinolathylather betrifft , so ware sie bei Benutzung ohiger 
aLeitsitze<( durch nachstehende Symbole auszndrucken : 

c&\,.&A HO1,O-i OA 
HOg'H CH3F'H CH3')H 

2 .  -+ -+ I 1 + 2 ( H z 0 )  
$;7H 
\/CH3 + J& \/ licH . .3 HiH , k H 2  H\$H3 

(7) I I H  1 

0 HO-"OA HO>\OA 0 A 

cH3\,0A CH3 
AO.fir\H AO/\H 

+ CzHsO + HzO dH 1/CH3-f €I1,'CH3 
OH><OH OH 

Es unterliegt - besonders, wenn man die Ergebnisse fruherer 
Untenuchungen berucksichtigt - keinem Zweifel, in welcher Reihen- 
folge sich die Anderungen rollziehen, die das p-Xylylhydroxylamin durch 
Alkohol und Schwefelsaure erleidet. Erste Phase: Ubergang in Imino- 
xylochinolather und clann in Xylochinollther (Shinol- Umlagerungcc). 
Zweite Phase : Umwnndlung der Xylochinolither in Honiologe roil 
Hydrochinon- und Resorcinathern (,Hydrochinon- und Resorcin-Uni- 
lagerungcc). Daher sind z. B. (vergl. I nncl T-, S. 1894-1895) die 
Hauptreaktionsprodukte die namlichen , gleichviel, ob man dns Xy- 
lylhydrosylamin oder den Xylochinolathylather zuni Ausgangsmaterial 
wahlt') - voransgesetzt natiirlich, da13 die LuSeren Reaktionsbedin- 
gnngen in beiden Fallen die gleichen sind: 

])as schlieBt selbstverstandlich nicht aus, dal3 nebeuher das Xylyl- 
hydrosylamin die ihm eigentumlichen Veranderungen miter der Ein- 
wirkung des schwefelsaurehaltigen Alkobols erfahrt. 

1) Damit erledigt sich die FuBnotc diese Berichte 33, 3619 [1900]. 
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Von den beiden Phasen dXinol-Umlagerunga einerseits und "Hy- 
drochinon- und Resorcin-Umlagerunga andererseits scheint die zweite 
durch besondere Reaktionsgeschwindigkeit ausgezeichnet zu sein ; fur 
die bei Zimmertemperatur durchgefuhrte SResorcin-Umlagerunge ist dies 
mit Sicherheit festgestelltl) worden. 

Nach den bisherigen (allerdings zur Ableitung bestimniter Gesetz- 
maoigkeiten nicht ausreichenden) Beobachtungen hat es den Anachein, 
als ob erhohte Temperatur und gesteigerte Menge der Saure im 
schwefelsaurehaltigen Alkohol die Bildung von p-Xylohydrochinon- 
athern begunstigel); bei Versuch II und I V  sind iiberhaupt nur letz- 
tere , dagegen keine Abkommlinge des m-Xylorcins erhalten worden. 
Vielleicht ist dies Ergebnis durch die schon erorterte Hypothese zu er- 
klaren, nach welcher die Bildung von Xylorcinathern aus Chino1 und 
dessen Athern lediglich auf einer Addition von Alkohol (resp. Alkohol 
und Wasser) beruht, wahrend bei der Entstehung von Hydrochinon- 
athern noch die (wohl mehr Energie beanspruchende) Pinakonum- 
lagerung hinzukommtl). 

Nach meiner in obigen Diagrammen niedergelegten Auffassungs- 
weise fiihrt der Weg vom Xylochinol zu den Athern des Xylohydro-_ 
chinons und des Xylorcins nicht iiber diese beiden Dioxybenzole. Fur 
den Xylorcindiiithyliither konnte die Richtigkeit dieser Ansicht streng 
bewiesen, fur den Xylohydrochinonmonoithyliither in hohem Grade 
wahrscheinlich gemacht werden. Niiheres iiber diese Frage findet 
man in der im gleichen Heft befindlichen Experimentaluntersuchung 
von Bamberger  und F r e i  (S. 1932). 

Im Lichte der hier vorgetragenen Hypothesen stellt sich der Orts- 
wechsel des Hydroxyls bezw. Alkoxyls bei Umlagerungen der Chinole 
und Chinollther durch siiurehaltigen Alkohol als ein nur scheinbarer 
dar, vorgetauscht durch den Eintritt der aus dem additiv aufgenommenen 
Alkohol- bezw. Wassermolekiil stammenden Alkoxyl- oder Hydroxyl- 
gruppe. Die Umlagerungen im strengen Sinne des Wortes beschriinken 
sich auf die nicht wegzuliiugnende Tatsache der Ortsanderung des 
Methyls. 

Bei allen Umlagerungen der Chinole und Chinoliither, welche zu Hydro- 
chinonen oder deren Athern fuhren, verlegt die Methylgruppe ihrenPlatz an 
das orthoshdige Kohlenstoffatom. Wer sich zur Erklgrung dieser Tabache 
nicht mit der Annahme eines unmittelbaren Ortsaustausches zwischen Methyl 
und Hydroxyl befreunden kann, mag - wenn es sich beispielsweise urn die 
Isomerisation des Xylochinols zu Xylohydrochinon handelt - zwischeii das 

'j S. die Mitteilung von Bamberger und Frei im gleichen Heft. 



1902 

Hydratstione- und Umlsgerungsprodakt in obiger Formelreihe (6. S. 1899, a) 
no& ein bicyclisches Trimethylenderivat als Zwischenphase einschalten: 
C&\,OH CHI, ,OH CH2 \ ,OH HO\,OH OH 

6 HO 'OH HO><OH HO'\OH OH 

Die fur die Bildung von Dioxybenzolathern aus Chinolen gegebene 
Erklarung ist - zum Teil wenigstens - der experimentellen Kon- 
trolle zuganglich. Toluchinol wird durch Holzgeist bei Gegenwart von 
&was konzentrierter Schwefelsaure in einen Monomethylather des p-. 
Toluhydrochinons verwandelt. Nach meiner Auffassungsweise (s S. 1899 
unter sollte in diesem Ather das Methoxyl mit demjenigen Kohlen- 
stoffatom verbunden sein, welches im Toluchinol als Carbonyl funktio- 
niert, nicht aber mit dem die Hydroxylgruppe tragenden : 
C&\,OH C&\/OH HO\,OH OH 

I / \H $7 -+ H O F P H  -+ 1 1  -+CH39 H -+CH,/\H 

\,CH3 ;H H ~ J C H S  HH liCH.3 dH]CH3 H()CH3 

CH3"H 
-b H,, I iH. 9 

OCHJ 0 
nicht aber : 

C&,/OH OCH3 
H''H CH3"H 
H I  '1 )H --' H!. JH 4 

OH .. 
0 

Ein mit Hrn. B langey ' )  zur Priifung dieser Hypothese ausge- 
fuhrter und spater in anderem Zusammenhang mitzuteilender Versuch 
hat der Erwartung vollkommen entsprochen, denn der aus Toluchinol, 
Methylalkohol und Schwefelsaure von uns erhaltene Toluhydrochinon- 
monomethylather vom Schmp. 70.5-71.5O besitzt die Formel 

OH 
C & ( ' i .  
\/ 

OC& 
Wir bewiesen sie, indem wir den namlichen Ather auch aus o- 

Tolylhydroxylamin auf folgendem, jeden Zweitel ausschliedenden Weg 
darstellten 3: 

CH3c7 CH,(OH) + H,SO+ C H 3 6  
NH(0H) NH2 

\/ 
0cH3 OCH3 

I) s. dessen Diss., Ziirich 1903. 
a) Derselbe Ather ist von Nietzki (Ann. d. Chem. 216, 165) schon 

friiher dargestellt worden, ohne daB die Konstitution ganz sicher ermittelt ware. 
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und iiberdies zeigten, dJ er Sverschieden ist Ton d e n  zweitmoglichen, 
aus ni-Tolylhydroxylamin zu Vergleichszwecken Ton uns hergestellten 
Toluhydrochinoniither ') : 

OCH, OCHj 
/4 CH3/' 

" H f 7  C H , ( O ~ + B ~ S O ~ +  CH3l ~ H%+ , 1 .  

\ /  \I 1- / 

NH(0H) NH? OH 

Die Additionsfiihigkeit der Chinole. 
Erstens: Direiiye Bewekr. 

Ein weiterer , experimentell Tern-ertbarer Priifstein fur die Zu- 
lassiglieit der oben entwickelten Hypothesen liegt in der Frage, ob die 
Chinole tatsachlich die Fiihigkeit besitzen , mittels der h e n  eigenen 
Atomgruppe 'C: C. CO' zw-ei einwertige Radikale, z. B. H, OH oder 
H, OC1 H5, additionell aufzunehmen. Auf Grund verschiedener Ver- 
Suche darf diese Frage bejaht merden. Obwohl es nicht gelang, ge- 
rade die Produkte der Wasser- oder Alkoholanlagerung zu isolieren, 
war es doch moglich, den Nachweis der Additionsfahigkeit fur andere, 
in theoretischer Beziehung nicht minder brawhbare Atomkomplexe zn 
erbringen. Ich stellte mit meinen Privatassistenten Dr. Rudolf und 
Dr. R e b e r  fest, da13 sich 2.4-Dimethylchinol mit Hydroxylamin zu 
dem Oxima) 

CH3,,0H 
(HO) . HNg>H 

HJ?.,.lCH, 
N .OH. 

und mit Phenylhydrazin zu Additionsprodukten von den Formeln 3: 
C&\/OH CH3,AH 

(C, Hs . HN) . HN' H 
1: ii (GH5 . H N ) . H z ) H  und 

&H3 H\,CHI 
0 N.(NH.C6 Hs) 

vereinigen laat; letzteres osydiert sich spontan zu 
CHs-OH 

(C6 H5. H N) . N "'H 
Hk!)CHs 

$NH. c.5 H5) 

I) Letzterer ist von Nietzki in Mischung mit dem Isomeren als 01 er- 

3 Einwandfreie Beweise Mr diese Formeln werden in einer demnichst 
halten worden. Der reine dther schmilzt bei 46-46.5O. 

folgenden Mitteilung enthalten sein. 
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und ist &her nur als solohes isolierbar. Ferner fand ich, daB sich Hy- 
droxylamin mit dem Athylather des Dimethylchinols zu dem Oxim 

(HO) . RNii;'j.H 
CHs\,Od 

Hk)cH3 
N.OH 

verbindet. Auch die Fahigkeit des Anilins zur ,4ngliederung an Xylo- 
chino1 konnte auf Grund von Elementaranalysen mit Bestimmtheit kon- 
statiert werden ; aus dieser Reaktion gehen zwei wohlkrgstallisierte 
Basen von noch nicht hinreichend sicher ermittelter Konstitution hervor, 
deren Zusainmensetzung dadurch unterschieden ist , daS in der einen 
eine Molekel Anilin, in der anderen deren zwei mit einer Molekel 
Xylochinol additionell verbunden sind. 

Ebenso ist das Vermogen des Xylochinols zur Aufnahme YOR 

Benzylamin, Athylamin, Diiithylamin, Animoniak durch vorlaufige Ver- 
suche wahrschcinlich gemacht morden I). 

Zweitens: Indireke Andeutungen. 
Die Additionsfahigkeit der Chinole geht meines Erachtens indirekt 

noch aus einer Reihe anderer Tatsachen hervor. 60 ist ihr Ver- 
halten gegen Chlor- und Bromyasserstoff wohl am leichtesten unter 
dem Gesichtspunkt der .a,p-Additiona verstiindlich. 2.4-Xylochinol 
wird durch Salzsiiure in ein trennbares Gemisch zweier stellungsiso- 
nierer Chlorxylenole von den einwandsfrei festgestellten Formeln : 

CII, C&\/OH 
' H('?i 

verwandelt3. 
lagerungsprodukte 

Ich vermute, daS auch hier zunachst alicyclische An- 

CH3, ,OH CH3 \,OH 

Clq,CHz HiT 
H Q C B  .. 

0 

clfT 
0 

entstehen, die sich spontan unter Verlust der Elemente des Wassers 
und gleichzeitiger Verschiebung eines Wasserstoffatoms in die genannten 
Halogenxylenole umwandeln. 

1) s. Diss. von Cadgbne, Zkrich 1903. 
s. E m i l . R e b e r ,  Diss., Ziiriph 1903. 
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Ein weiterer bedeutsamer Hinweis auf das Additionsvermogen der 
Chinole liil3t sich, wie mir scheint, aus einer mit Hrn. B langey  aus- 
geftihrten Untersuchung uber das Verhalten gewisser Chinone gegen 
das Grignardsche Reagens entnehmea. Uberlabt man p-Xylochinon 
der Einwirkung einer iitherischen Liisung Ton JIethylmagnesiainjodid, 
so entsteht au13er dem normalen Heaktionsprodukt I), dem Pseudocumo- 
chinol, noch eine Reihe anderer Stoffe - unter ihnen das bekannte 
Prehnitol (s. unten die Formeln). Ich halte es fiir wahrscheinlich (und 
es soll - wenn moglich - noch streng bewiesen werden), daB beide 
Stoffe in genetischem Zusammenhang stehen und zwar in der Weise, 
da13 das primiir erzeugte Yseudocumochinol der Einwirkung einer wei- 
teren Molekel Methan (Methylmagnesiumjodid) unter Bildung von Preh- 
nitol unterliegt - e h a  im Sinne der Zeichen: 

p-Xylochinon Pseudocumochinol 
CH, 

OH 
Prehnitol 

Zum SchluS die Bemerkung, dlllj ich mir des hypothetischen Cha- 
raktem und der Miingel wohl bewuBt bin, welche den Versuchen zur 
Erkliirung der Chinol-Umlagerungen anhaften. Ich verkenne keines- 
wegs, da13 eine Reihe von Fragen im vorhergehenden gar nicht oder 
doch nur in ungenugender Weise beantwortet sind. Warum lagert 
sich beispielsweise Xylochinol lediglich in p-Xylohydrochinon und nicht 
zugleich in ein Homologes des Brenzcatechins um, was bei Zugrunde- 
legung meiner Erklllrungsprinzipien ebenfalls moglich wiire : 

C&,/OH 
Hk'H + 

H O i 4 C H 3  

zumal beim Ubergang des Xylochinols in die beiden Chlorxylenole 
CH3 CHa 

H\,CH3 und Cl[)CH3 

0 0 OH 

H 'H 

OH 
"ii 

OH 

I) Dime Berichte 16, 1625 [1903]. 
Berichte d. D. Chem. Geaellsehaft Jahrg. XXXX. 114 
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die Anlagerung des Chlorwasserstoffs nach obiger Hypothese sowohl 
in a,& wie in $,a-Stellung stattfindet? Warum lagert sich Xylochinol 
unter dem Einflulj wiiljriger Schwefelsaure nicht auch in Xylorcin urn : 

C&,,OH C&, A H  CH3 
$Y ---+ HO6'H -+ HO('H , 
@ ! C H $  H ' T j C H a  H'\/CHB 

OH 0 0 
da doch akoholische Siiure Yono- und Diather dieses Phenolb aub 
Xylochinol erzeugt? Warum findet sich in dern unter bestinimtm 
Bedingungen aus Xylochinol entstehenden Gemisch von Xylorcin- und 
Hydrochinonathern das Hydrochinon stets als Mono-, das Xylorcin 
aber stets als Diather vor? 

Obwohl ich nicht in der Lage bin, derartigen Einwendungen ge- 
niigend zu begegnen, hoffe ich doch, dalj die von mir vorgeschlngeiirn 
Erklarungsversuche wenigstens den Wert von *Arbeitshypothesenc 
haben und als solche nicht ganz nutzlos sind. 

Die Bemerkungen beziehen sich selbstverstandlich nur  auf die 
Umlagerungen der Chinolc in Hydrochinone, Resorcine und die Ather 
dieser beiden Kiirperklassen. Die Umwandlung der Arylhydrorpl- 
amine in Iminochinole und Chinole (mittels waljriger Schwefelsaure), 
sowie in Iminochinolather und Chinoliither (mittels alkoholischer Siinre) 
halte ich auf Grund friiherer und besonders der in den nachfolgenden 
Abhandlungen mitgeteilten Versiiche in allen wesentlichen Punkten fur 
aufgeklart. 

Z iirich. Analyt.-chein. Laboratorium des Eidgenossischen Poly- 
technikums. Sommer 1903. 

268. Eug. Bamberger: ffber die Binwirkung von iithyl- 
und methylalkoholischer Schwefelellure auf as. m-Xylyl-hydro- 

xyla,min. I. XylochinofiLfher. 
(Eingegangen am 20. Mitrz 1907.) 

Fiihrt man die in der oberschrift bezeichnete Reaktion auf kochen- 
dern Wasserbad aus, so entsteht (abgesehen von reichlichen Harz- 
mengen) als Hauptprodukt ein neutrales 61 von der Formel CloH1, 0 2 .  

Dasselbe ist nichts anderes als der Athyliither des friiher beschriebenen 
2.4-Dimethylchinols I) ; denn es vereinigt sich mit p-Nitrophenylhydrazin 

1) Diese Berichte 38, 3650 [19OOJ. 




