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257. Bug. Bamberger:
Beitrige zur Kenntnis der Umlagerungen auf dem Gebiet der
Arylhydroxylamine und der Chinole.

(Eingegangen am 20. Mirz 1907.)

In einer Reihe friiherer?’) Abhandlungen sind die »Umlagerungenc,
welche die Arylhydroxylamine — die »gewdhulichen«, und die para-
substituierten — unter dem EinfluB wiBriger Schwefelsiure erfahren,
beschrieben und, soweit es sich um die ersten Stadien der Reaktion
handelt, auch in den Hauptziigen klargelegt worden. Das Ergebnis
dieser Untersuchungen 148t sich summarisch durch die Formelreihen:

‘H-__-OH OH
P N e PN
L >l | |- L | >
~ — ~—
NH(OH) N NH / NH,
X X X.__-OH X~__-OH
S N S PSS
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NH(OH) N NH 0]
wiedergeben.

‘Wie man sich erinnert, ist indes der Ablaut der Umlagerungs-
erscheinungen mit der Bildung von p-Aminophenolen bezw. tertidren
Chinolen noch nicht beendet; er setzt sich bei liangerer Reaktions-
dauer weiter fort, indem sich unter der Einwirkung wiBriger
Schwefelsaure Hydrochinone, unter der Einwirkung alkoholischer
Saure dagegen Ather von Hydrochinonen und von Resorcinen bilden.
Zweck nachfolgender Zeilen ist in erster Linie, diese zweite, der Bil-
dung von Chinolen (bezw. Chinolithern?)) folgende Phase der Um-
lagerung in theoretischer Beziehung eingehender zu beleuchten.

Zunichst die Tatsachen?):

1) Diese Berichte 28, 246 [1895]; 83, 3600, 3636, 3643 [1900]; 34, 61
[1901]; 85, 3886 [1902]. Die vorliegende Abhandlung bildet die Einleitung
zu einer Reihe von Mitteilungen experimentellen Inhalts, welche in diesem und
dem folgenden Heft erscheinen.

?) Vergl. das Folgende.

%) Es sind nur diejenigen beriicksichtigt, welche zu den nachfolgenden
theoretischen Erdrterungen in Beziehung stehen; die ibrigen findet man in
den unmittelbar sich anschlieflenden und in spiter erscheinenden Experimental-
abhandlungen.
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I. Xvlyl-hvdroxylamin — es ist in dieser und den folgenden
Abhandlungen stets vom bestuntersuchten, nimlich dem der Formel
CH,

CH3< >NH(OH) entsprechenden die Rede — verwandelt sich unter

der Einwirkung schwefelsiurehaltigen Alkohols (1 Volum konzentrierter
Schwefelsiure zu 30 Volumen Alkohol) in der Wirme successive in
Iminoxylochinolither, Xylochinolither und ein Gemisch von Xylorcin-
disthyl- und wenig -monoathylither; gleichzeitig entstehen minimale
Mengen von Xylohydrochinon und as-Xylenol:

CH; CH;, CHsw_OA CHs;w_-OA
e P ~ N
T > Tl > [
~_-CHs ~_-CHs L__ACHs . JCH,
NH(OH) N NH 0]
Xylylhydroxylamin Iminoxylochinolither  Xylochinolather
. CHs CHs OH CHs,
AO‘I/\E HOi/\\i 4 CHz,/\lw Y
> e, T W _JCH, _on, tL_len,
0A 0A OH OH
Xylorcingdther Xylohydrochinon  Xylenol.

Iminoxylochinolidther und Xylochinoldther sind bisher unbekannt,
ebenso die beiden Ather des Xylorcins; die Konstitution dieser Stoffe
wird in den zwel nachiolgenden Abhandlungen bewiesen.

II. Um die Iminochinolither, welche ungemein leicht in Ammo-
niak und Chinolither zerfallen, als solche in reinem Zustand zu er-
halten, bedarf es besonderer Bedingungen, in erster Linie moglichst
weitgehenden Ausschlusses von Wasser. Unter solchen Umstinden
erbilt man aus Xylylhydroxylamin vorwiegend Iminoxylochinoldther
und Xylochinolither neben sehr wenig Xylohydrochinondifithylither

CHy. o om,
:&O<“ ~(§\§A und noch weniger Dimethylchinol %LII;><:L> : 0.
3

WiBrige Schwefelsiure dagegen erzeugt, wie bereits aus friiheren?)

Abhandlungen bekannt ist, aus Xylylhydroxylamin zunéchst Iminoxylo-

chinol und Xylochinol, bei lingerer Einwirkung p-Xylohydrochinon
_CH; CH,

H OF \OH; n-Xylorein HO< >CH3 entstehit gar nicht.

\__ .
CH, OH

1) Diese Berichte 88, 3615, 3637, 3642 [1900] und 35, 3886 [1902].
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I Unterliegt Xylochinol der Einwirkung schwefelsdurehaltigen
Alkohols (s. unter 1), so verwandelt es sich in ein Gemisch von
m-Xylorcindidthylither und p-Xylohydrochinonmonoéthylather:

CHs-_ <OH CH;, OH

|/ | AOE CHa/ ™~
~—~CHs - JCH \ /CH3

O 0A

dessen Zusammensetzung in hohem Grade von #ufleren Bedingungen,
besonders von der Temperatur abhingig ist; das Xylorcin tritt dabei
auffallenderweise stets als Dialkylither, Xylohydrochinon dagegen
stets als Monoalkylither auf. Ahnlich dem Athylalkohol verhalten
sich seine Homologen: Methyl-, Propyl-, Butylalkohol. In quantita-
tiver Beziehung beachtenswerte Nebenprodukte irgend welcher Art
waren nicht aufzufinden.

IV. Ist der Gehalt der alkoholischen Schwefelsiure erheblich
reicher an Saure (1:2 Volumen Alkohol), so entstehen aus Xylochinol
gar keine AbkSémmlinge des Xylorcins, sondern Xylohydrochinonmono-
dthylidther nebst wenig des zugehorigen Didthylithers, ferner erheb-
liche Mengen asymm. Xylenol! und Xylohydrochinon:

CHs OH OH 0i CH; OH
Ty > CHa/\| +CHy ™S 4+ +CH3|/\!
L__om, (_cH, \/cm l__icH, _JoH,.

; OA O OH OH

V. UberliBt man Xylochinolither der Einwirkung schwefelsiure-
haltigen Alkohols (s. unter I) in der Hitze, so erhilt man ganz iiber-
wiegend m-Xylorcindifithylither, daneben p-Xylohydrochinondiithyl-
ither, wenig Xylorcinmono#thylither und vielleicht Spuren von p- Xylo-
hydrochinonmono#thylither:

CHs OA __CH, 01 CH, 0A
AO A CHa/\ -+ HO/\ -+ CHax/\1

JCHS /CHa e, . /’CH3 cn,
04 Ui 04\ OH

Bei Besprechung der unter I—V angefiihrten experimentellen
Lrgebnisse handelt es sich zuniichst um die Frage, durch welche
Zwischenstufen der Ubergang vom Xylylhydroxylamin zum Iminoxylo-
chinoliither und Xylochinoldther vermittelt wird. Ich bin der festen
Ansicht, daB8 die Reaktionsfolge im Prinzip die niimliche ist, welche
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fiir die Umwandlung des Xylylhydroxylamins in Xylochinol nach-
gewiesen und seinerzeit in der Formelreihe

CH, CH; CH OH CHi, O
1 ,/\ > N
| -
/chﬁ > L /’CHS | |<JH > - Jcm
Wl
NI(OH) NS NH 0

zusammengefalt wurde ?).

Die schon frither ausgesprochene Hypothese ?), nach welcher sich
Xylylhydroxylamin zunichst zum Molekiilrest Ar.N< anhydrisiert,
hat durch eine inzwischen abgeschlossene Untersuchung?®) »Uber die
Beziechung der Arylhydroxylamine Ar.NH(OH) zu den Azidoarylen
Ar.N;¢ eine wesentliche Bestitigung erhalten. Wie sich der Molekiil-
rest Ar.N< unter der Einwirkung wiBriger Schwefelsiure mit den
Elementen des Wassers zum Iminoxylochinol vereinigt und dieses
durch nachfolgende Hydrolyse in Xylochinol iibergeht, so wird das Aryl-
imid Ar.N<{ in gleicher Weise zur Aufnahme von Alkohol unter Bil-
dung von Iminoxylochinoldther befihigt sein*), aus dem, wie ent-
sprechende Versuche tatsichlich gezeigt haben®), mit ausnehmender
Leichtigkeit durch Hydrolyse oder Alkoholyse der Xylochinolither
hervorgeht. Auf Grund dieser Auffassungsweise ergibt sich folgende,
vom Xylylhydroxylamin zum Xylochinolither fithrende Formelreihe
(A), deren einzelne Glieder — auBler den in Klammern eingeschlossenen
— in reinem Zustande?) isoliert worden sind:

!/0%13 oy CH;;\/OC,,HS CH3§/002H5
(_Jem, ™ L Jem, | " "CH > L icH,

1) Vergl. die schon zitierten Abhandlungen diese Berichte 83, 3615, 3637,
3642 [1900], ferner 33, 3886 [1902]. Weitere Beweise fiir diesen Reaktions-
verlanf enthalten die nachfolgenden Mitteilungen.

?) Diese Berichte 83, 3606 [1900].

3) Vergl. den auf der Hamburger Naturforscherversammlung 1901 ge-
haltenen Vortrag.

4) Entsprechend entstehen die Phenetidine aus Ar.NH (OH) <+ alkoholisclier
Schwefelssure:

q H }I\/OCQH;,
~ S o~
A
N S~ ~ ~
NH(OH) N< NH NH;
vergl. diese Berichte 83, 3612 [1900) und 34, 65 [1901,.

%) Vergl. die Abhandlungen im gleichen Heft iiber Chinolither (S. 1906)

und Iminoxylochinolither (S. 1918).

0C,H;
~
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eine Formelreihe, welche auch — ohne wesentliche Anderung ihres
Inhalts — durch die folgende (B):
CH, CH; CHQ\/OCgH CHs\/OCoH
S P
l\/’cm > l\ JCH > ” "CH - |L JCHa
NH(OH) NH(OC.H;) NH

ersetzt werden kann; B zeigt an Stelle des hypothetischen Arylimids
den ebenfalls hypothetischen Xylylhydroxylamin-O-dthylither. Das
intermediire Auftreten des letzteren halte ich zwar keineswegs liir
ausgeschlossen, immerhin aber fiir nicht gerade wahrscheinlich, weil alle
bisher unternommenen Versuche zur Darstellung eines Phenylhydroxyl-
amin-O-methylithers 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 der Symbolen:

CH, CH, CHy~, OH CH OH CHQ\/OA
P N

‘! o> l - _;\ ;: —> | [ -> “ !
—_CH; L JoH, 10 : A 'CHa \/“CHg
NH(OH) K< NI O S

dargestellte Moglichkeit kommt nicht in Frage, weil ein mit Xylo-
CH3

chinol C(ﬁ{ /< /: :0 angestellter Versuch lehrte, dafl dieser Alkohol

unter den in Betracht kommenden Umstinden (s. unter I) von schwefel-
siiurehaltigem Alkohol nicht dtherifiziert, iiberhaupt nicht angegriffen
wird. Der Weg vom Xylylhydroxylamin zum Xylochinolither fithrt
also nicht iiber das Xylochinol.

Nach diesem Versuch, den Ubergang des Xylylhydroxylamins in
Iminoxylochinol und Xylochinol (durch wilrige Schwefelsiure) und
ebenso in Iminoxylochinolither und Xylochinolither (durch alkoholische
Schwefelsiure) dem Verstindnis niher zu bringen, bleibt noch die
schwierigere Aufgabe, fiir die Umwandlung des Xylochinols bezw. seines
Athylathers in p-Xylohydrochinon, m-Xylorcinmono- und -didthylither
und p-Xylohydrochinonmono- und -difithylither eine plausible Frkli-
rung zu geben. DaB dieselbe sehr viel hypothetische Elemente ent-
hilt, liegt in der Natur des Gegenstandes. Vielleicht nihern sich
die folgenden Amnschauungen einigermaflen der Wirklichkeit:

1. Nach unseren Kenntnissen iiber den Zustand wiilriger Dez\.
alkoholischer Lésungen von Aldehyden und Ketonen darf man annehmen,
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daB die Chinole und Chinolidther in solchen Ldésungen teilweise (rever-
sibel) als Hydrate bezw. Alkoholate?) bestehen:

CHy~, OH CHen, 0% CHa~, OH CHa\/OA
1 (1
on~<oH oH-<OH or~<0i OH/\OA

— eine in diesem speziellen Fall nicht unbegriindete Annahme, da Xylo-
chinol mit einer Molekel Wasser krystallisiert?).

2. Vielfache Erfahrungen iiber die Additionsfihigkeit eines un-
mittelbar mit einer Carbonylgruppe zusammenhingenden, doppelt
gebundenen Kohlenstoffatompaares berechtigen, bei dem System
™C:C.CO-" der Chinole und Chinolither die Fihigkeit zur additio-
nellen Aufnahme der Elemente des Wassers oder Alkohols vorauszu-
setzen. Die tatsiichliche Existenz zwar nicht der folgenden, aber doch
dhnlicher Chinoladditionsprodukte wird im n@chsten Hefte dieser Zeit-
schrift nachgewiesen vverden

(JH3\/OH CHs\ CHa\/OA QH;;\ O.”"\.

HOE™S ~ ﬁ HO»lf\MH AOE “H

L .

HH | mE g . HE g
0 0

In ihrer Elgenschaft als Ketone konnten solche Anlagerungsver-
bindungen weiterhin mit den Bestandteilen des Wassers oder Alkohols
zu Hydraten oder Alkoholaten:

CHsw__-OH CH;,\/OH CHa\/OH CHs\/OA

HY _H HH _H HE ‘H
OH-—~~0H OH/ \OH OH/ \OA OH/ \OA
zusammentreten.

8. Die bekannte Tatsache der Umlagerung®) des Pinakons in
Pinakolin,
. ~CH; ~__ ~OH
(CH € 0oy —— (O O—C0< gy,
OH CH, CH; OH

) Vergl. u. a. auch Hantzsch und Glover, diese Berichte 39, 4153
[1906).

?) Diese Berichte 33 3650 [1900].

%) Die Umlagerung der Chinole in. Hydrochinone erfolgt (diese Berichte
33, 3641 und 3652 [1900)) in saurer und (sogar noch glatter) alkalischer
Losung; die Pinakonumlagerung ist meines Wissens bisher nur unter der
Einwirkung von Siuren beobachtet worden. TUbrigens findet auch die der
Pinakonumlagerung analoge Bildung der Benzilsiure ans Benzil in alkalischem
Medium statt.
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148t die Annahme zu, daB} auch in den unter 2. angefithrten (pinakon-
ihnlichen) Additionsprodukten der Chinole die an benachbarten Kohlen-
stoffatomen befindlichen Methyl- und Hydroxylgruppen ihren Platz
austauschen konnen. Die Umlagerung von

CHy_OH HO-__OH
Hog\,jH CHaiH/\;;H
{ > i
e lm " g
10-<04 HO—<<0i

lige also durchaus im Bereich der Erfahrung.

Wie mir scheint, liBt sich auf der Grundlage dieser drei »Leit-
sitze« die Umwandlung des Xylochinols in Xylorcinither, sowie in
Xylohydrochinon und dessen Ather, ebenso die Umwandlung der Xylo-
chinolither in alkylierte Homologe des Hydrochinons und des Re-
sorcins (s. I bis V) wohl verstehen. Die »Umlagerungs des Xylo-
chinols in Xylohydrochinon durch wiflrige Schwefelsiure (s. II) diirfte
z. B. in folgender Weise darstellbar sein:

CH;~_-OH CH,_OH HO.__OH
CH e '
H_JcH, ~BE cH, HE Jom,
5 HO-~"~0OH OH-"0H
OH
CH,~ “H
> 200
HL__CH,
OH

und die Wirkung schwefelsiurehaltigen Alkohols?) auf Xylochinol
(s. unter III, S. 1895) etwa folgendermafien:

i CH~ _OH HO__OH  OH
> OH‘g\HH CHag SH om(\]ﬂ
T S I L 40 4 GhHO
CH, _OH HE _JcH, HY CH, H.__CH, e
7 3H HO7™0aA HO-"™0A OA
® |y J oH
O 104 SH i O/\|H
g o> +2(C2H,0).
st om, Lo, TRCHO
HO—<0i 04

?) Der Alkohol kann sich auch in Form von Athylschwefelsiure anlagern,
was prinzipiell auf das Gleiche hinauskommt.
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‘Was schlieBlich die Einwirkung schwefelsiurehaltigen Alkohols
auf Xylochinolithylither betrifft, so wire sie bei Benutzung obiger
»Leitsitze« durch nachstehende Symbole auszudriicken:

CHs_ /OA . CH;
AO~ || A0|/ \IH
— 1 + C:HsO + H,0
> Mew, ™ ml_len, :
HO— <o0i 0A
CH;-__OA CH;~__-0A HO\/OX 0OA
” [ 23 ‘ + 2(H,0
@ B om, > HE /JCI:I:; n¥ lom, ~  ®HL_ow, (H:0)
O HO— ™0A HO~<“0i 0A
CH3\ _0A . CH,
AO‘H \H AO'/ ~H
- : + CyHs0 + H:0
3 > “CH . _cH,
OH- ~OH OH
Es unterliegt — Dbesonders, wenn man die Ergebnisse friiherer
Untersuchungen beriicksichtigt — keinem Zweifel, in welcher Reihen-

folge sich die Anderungen vollziehen, die das p-Xylylhydroxylamin durch
Alkohol und Schwefelsiure erleidet. Frste Phase: Ubergang in Imino-
xylochinolither und dann in Xylochinolither (»Chinol-Umlagerungc).
Zweite Phase: Umwandlung der Xylochinolither in Homologe von
Hydrochinon- und Resorcinithern (»Hydrochinon- und Resorcin-Um-
lagerung«). Daher sind z. B. (vergl. I und V¥, S. 1894—1895) die
Hauptreaktionsprodukte die ndmlichen, gleichviel, ob man das Xy-
lylhydroxylamin oder den Xjylochinoléthylither zum Ausgangsmaterial

wihlt’) — vorausgesetzt natiirlich, dall die #uBeren Reaktionsbedin-
gungen iu beiden Fillen die gleichen sind:
CH, CH,;__OA CHa\/OA CHa\/OA
0 T s
c Pl | —
_ICH, _lom, L [‘CH __CH.
NH(OH) NH O 0
CH; CH;
AO/ ™~ HO~ ™
e, 7L
_ICH; _-'CH;
OA OA

e ——

Das schlieft selbstverstindlich nicht aus, daf nebenher das Xylyl-
hydroxylamin die ihm eigentiimlichen Verdnderungen unter der Ein-
wirkung des schwefelsdurehaltigen Alkobols erfihrt.

1) Damit erledigt sich die FuBinote diese Berichte 38, 3619 [1900].
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Von den beiden Phasen »Chinol-Umlagerunge einerseits und »Hy-
drochinon- und Resorcin-Umlagerunge andererseits scheint die zweite
durch besondere Reaktionsgeschwindigkeit ausgezeichnet zu sein; fiir
die bei Zimmertemperatur durchgefiihrte »Resorcin-Umlagerung« ist dies
mit Sicherheit festgestellt’) worden.

Nach den bisherigen (allerdings zur Ableitung bestimmter Gesetz-
miBigkeiten nicht ausreichenden) Beobachtungen hat es den Anschein,
als ob erhohte Temperatur und gesteigerte Menge der Siure im
schwefelsiurehaltigen Alkohol die Bildung von p-Xylohydrochinon-
dthern begiinstige?); bei Versuch II und IV sind iiberhaupt nur letz-
tere, dagegen keine Abkommlinge des m-Xylorcins erhalten worden.
Vielleicht ist dies Ergebnis durch die schon erdrterte Hypothese zu er-
kliren, nach welcher die Bildung von Xylorcindthern aus Chinol und
dessen Athern lediglich auf einer Addition von Alkohol (resp. Alkohol
und Wasser) beruht, wihrend bei der Entstehung von Hydrochinon-
dthern noch die (wohl mehr Energie beanspruchende) Pinakonum-
lagerung hinzukommt?).

Nach meiner in obigen Diagrammen niedergelegten Auffassungs-
weise filhrt der Weg vom Xylochinol zu den Athern des Xylohydro-_
chinons und des Xylorcins nich¢ iiber diese beiden Dioxybenzole. Fiir
den Xylorcindidthylither konnte die Richtigkeit dieser Ansicht streng
bewiesen, fiir den Xylohydrochinonmonoithylither in hohem Grade
wahrscheinlich gemacht werden. Niheres iiber diese Frage findet
man in der im gleichen Heft befindlichen Experimentaluntersuchung
von Bamberger und Frei (S. 1932).

Im Lichte der hier vorgetragenen Hypothesen stellt sich der Orts-
wechsel des Hydroxyls bezw. Alkoxyls bei Umlagerungen der Chinole
und Chinoldther durch siurehaltigen Alkohol als ein nur scheinbarer
dar, vorgetiuscht durch den Eintritt der aus dem additiv aufgenommenen
Alkohol- bezw. Wassermolekiil stammenden Alkoxyl- oder Hydroxyl-
gruppe. Die Umlagerungen im strengen Sinne des Wortes beschrinken
sich auf die nicht wegzuliugnende Tatsache der Ortsinderung des
Methyls. ‘

Bei allen Umlagerungen der Chinole und Chinolither, welche zu Hydro-
chinonen oder deren Athern fiihren, verlegt die Methylgruppe ihren Platz an
das orthostindige Kohlenstoffatom. Wer sich zur Erklirung dieser Tateache
nicht mit der Annahme eines unmittelbaren Ortsaustausches zwischen Methyl
und Hydroxyl befreunden kann, mag — wenn es sich beispielsweise um die
Isomerisation des Xylochinols zu Xylohydrochinon handelt — zwischen das

5 8. die Mitteilang von Bamberger und Frei im gleichen Heft.



1902

Hydratations- und Umlagerungsprodukt in obiger Formelreihe (s. S. 1899, «)
noch ein bicyclisches Trimethylenderivat als Zwischenphase einschalten:

CHa\ /OH CH,_ _OH CHQ\ _OH HO\ OH OH
” » HOM \,‘H 5 lH ! >CH3|H \1‘11 __>CH3 {
I |
'CH,4 H icH, HE _'CH; _JCH; _CH
\/ 3 ~CHs 3
0 HO~ “0H HO> OH HO <om o
Die fiir die Bildung von Dioxybenzoldthern aus Chinolen gegebene
Erklirung ist — zum Teil wenigstens — der experimentellen Kon-

trolle zuginglich. Toluchinol wird durch Holzgeist bei Gegenwart von
etwas konzentrierter Schwefelsiure in einen Monomethyldther 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:

CHa\/OH CHa\/OH HO-__OH OH

' “ OHI ” CHa‘ﬁ\l‘H CH;r” SH
—> —>

Hj g HYE g H\/|H;

HO-"~0CH, HO-~"~OCH; OCH,

nicht aber :
CH;—_-OH OCH;

Hr SH CH;~ ~H
H"\ JH - HL H'
. OH

Ein mit Hrn. Blangey!) zur Priifung dieser Hypothese ausge-
Tiihrter und spéter in anderem Zusammenhang mitzuteilender Versuch
hat der Erwartung vollkommen entsprochen, denn der aus Toluchinol,
Methylalkohol und Schwefelsiure von uns erhaltene Toluhydrochinon-
monomethylither vom Schmp. 70.5—71.5° besitzt die Formel

OH
CHar \| .
~—~
OCH;
Wir bewiesen sie, indem wir den nimlichen Ather auch aus o-

Tolylhydroxylamin auf folgendem, jeden Zweifel ausschlieBenden Weg
darstellten *):

NH(OH) NH; OH
bHsr | CHu(Om) + HySO, CHsrj HNO, CHaO
~ “OCH. OCH,
3

L) 5. dessen Diss., Zirich 1903.
7) Derselbe Ather ist von Nietzki (Ann. d. Chem. 215, 165) schon
iriher dargestellt worden, ohne daB die Konstitution ganz sicher ermittelt ware.
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und iiberdies zeigten, daB er verschieden ist von dem zweitméglichen,
aus m-Tolylhydroxylamin zu Vergleichszwecken von uns hergestellten
Toluhydrochinonéther '):

OCH, OCH;
CHEF/ ™ BNO, CH,— ™

=3 ; i

CH:’r\I CH,y(OH) + H,SOA’
~ N7 ~.
NH(OH) NH. OH

Die Additionsfihigkeit der Chiunole.

Erstens: Direkte Beweise.

Ein weiterer, experimentell verwertbarer Priifstein fiir die Zu-
lissigkeit der oben entwickelten Hypothesen liegt in der Frage, ob die
Chinole tatsichlich die Fihigkeit besitzen, mittels der ihnen eigenen
Atomgruppe ~C:C.CO-" zwei einwertige Radikale, z. B. H,OH oder
H,0C; H;, additionell aufzunehmen. Auf Grund verschiedener Ver-
suche darf diese Frage bejaht werden. Obwohl es nicht gelang, ge-
rade die Produkte der Wasser- oder Alkoholanlagerung zu isolieren,
war es doch moglich, den Nachweis der Additionsfihigkeit fiir andere,
in theoretischer Beziehung nicht minder brauchbare Atomkomplexe zu
erbringen. Ich stellte mit meinen Privatassistenten Dr. Rudolf und
Dr. Reber fest, dafl sich 2.4-Dimethylchinol mit Hydroxylamin zu
dem Oxim ?)

CH,- OH
(HO).HNg SH
H ' CHs
N.OH.
und mit Phenylhydrazin zu Additionsprodukten von den Formeln ?):
CHs~__-OH CH;~__-OH
(CeHs .HN) H:JE\lH nd (CeHs. HN).HNEWH
\/ICHs HE _IcH,
0 N.(NH.Cs Hy)
vereinigen 1dBt; letzteres oxydiert sich spontan zu
(oo HN) N <
6 115 .
e JCH
N (NH.CsHs)

1) Letaterer ist von Nietzki in Mischung mit dem Isomeren als Ol er-
halten worden. Der reine Ather schmilzt bei 46—46.50,

%) Einwandfreie Beweise fiir diese Formeln werden in einer demnichst
folgenden Mitteilung enthalten sein.
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und ist daher nur als solches isolierbar. Ferner fand ich, daf sich Hy-
droxylamin mit dem Athylither des Dimethylchinols zu dem Oxim
CHs;~__-OA
(HO).HNg \1H
H[H .CHS
N.OH

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

Ebenso ist das Vermdgen des Xylochinols zur Aufnahme von
Benzylamin, Athylamin, Difthylamin, Ammoniak durch vorldufige Ver-
suche wahrscheinlich gemacht worden?).

Zweitens: Indirekte Andeutungen.

Die Additionsfahigkeit der Chinole geht meines Erachtens indirekt
noch aus einer Reihe anderer Tatsachen hervor. So ist ihr Ver-
halten gegen Chlor- und Bromwasserstoff wohl am leichtesten unter
dem Gesichtspunkt der »a,8-Additione verstindlich. 2.4-Xylochinol
wird durch Salzsiure in ein trennbares Gemisch zweier stellungsiso-
merer Chlorxylenole von den einwandsfrei festgestellten Formeln:

CH; CHa\/OH

"‘f HL T, — Jcm

verwandelt?). Ich vermute, daB auch hier zunichst alicyclische An-
lagerungsprodukte

CHs\ ~OH CH; \/OH
H H H
|H CH IH 'CHa
O O

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

1 s. Diss. von Cadgéne, Zarich 1903.
%) s. Emil Reber, Diss,, Ziirich 1903.
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Ein weiterer bedeutsamer Hinweis auf das Additionsvermogen der
Chinole 1dBt sich, wie mir scheint, aus einer mit Hrn. Blangeyv aus-
gefiihrten Untersuchung iiber das Verhalten gewisser Chinone gegen
das Grignardsche Reagens entnehmen. UberliBt man p-Xylochinon
der Einwirkung einer dtherischen Losung von Methylmagnesiumjodid,
80 entsteht auBer dem normalen Reaktionsprodukt!), 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 mdglich — noch streng bewiesen werden), daB beide
Stoffe in genetischem Zusammenhang stehen und zwar in der Weise,
daB das primir erzeugte Pseudocumochinol der Einwirkung einer wei-
teren Molekel Methan (Methylmagnesiumjodid) unter Bildung von Preh-

nitol unterliegt — etwa im Sinne der Zeichen:
, C OH
0 CH; . _-OH H,
CH3/\ CI_I:“/\1 CHai I—CHs
“\ /"CHS R N e CHs
0 O
p-Xylochinon Pseudocumochinol
CH;3
CHs ™ ™NCH, ,
— )
> H P CH3 ~+ H; 0,
OH
Prehnitol

Zum SchluB die Bemerkung, daf ich mir des hypothetischen Cha-
rakters und der Miéngel wohl bewuBt bin, welche den Versuchen zur
Erklirung der Chinol-Umlagerungen anhaften. Ich verkenne keines-
wegs, dall eine Reihe von Fragen im vorhergehenden gar nicht oder
doch nur in ungeniigender Weise beantwortet sind. Warum lagert
sich beispielsweise Xylochinol lediglich in p-Xylobydrochinon und nicht
zugleich in ein Homologes des Brenzcatechins um, was bei Zugrande-
legung meiner Erklirungsprinzipien ebenfalls méglich wire:

CH; OH CH,—__-OH CH;
e Jon, " wo o wol_o
CH, HO®__ICH, HOL__'CH;’
zumal beim Ubergang des Xylochinols in die beiden Chlorxylenole
CHa CH;
Cl ' d H '
5.t o _IcH,
O

!) Diese Berichte 86, 1625 [1903].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 124
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die Anlagerung des Chlorwasserstofis nach obiger Hypothese sowohl
in a,8- wie in 8, a-Stellung stattfindet? Warum lagert sich Xylochinol
unter dem Einflufl wiBriger Schwefelsiure nicht auch in Xylorein um:

C}L\/OH CH, _-OH CH,
t ., HOgSH __, HO~H
- |
‘H 1 o, HE _JcH, He__CH,
0 ) OH

da doch alkoholische Siure Mono- und Didither dieses Phenols aus
Xylochinol erzeugt? Warum findet sich in dem unter bestimmten
Bedingungen aus Xylochinol entstehenden Gemisch von Xylorein- und
Hydrochinonéthern das Hydrochinon stets als Mono-, das Xylorein
aber stets als Didther vor?

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

Die Bemerkungen beziehen sich selbstverstindlich nur auf die
Umlagerungen der Chinole in Hydrochinone, Resorcine und die Ather
dieser beiden Korperklassen. Die Umwandlung der Arylhydroxyl-
amine in Iminochinole und Chinole (mittels wiBriger Schwefelsinre),
sowie in Iminochinolither und Chinolither (mittels alkoholischer Siure)
halte ich auf Grund friiherer und besonders der in den nachfolgenden
Abhandlungen mitgeteilten Versuche in allen wesentlichen Punkten fiir
aufgeklirt.

Zirich. Analyt.-chem. Laboratorium des Eidgenissischen Poly-
technikums. Sommer 1903.

268. Eug. Bamberger: Uber die Einwirkung von #dthyl-
und methylalkoholischer Schwefelsfiure auf as. m-Xylyl-hydro-
xylamin. I Xylochinolither.

(Eingegangen am 20. Marz 1907.)

Fiihrt man die in der Uberschrift bezeichnete Reaktion auf kochen-
dem Wasserbad aus, so entsteht (abgesehen von reichlichen Harz-
mengen) als Hauptprodukt ein neutrales Ol von der Formel CyoHysOs.
Dasselbe ist nichts anderes als der Athylither des frither beschriebenen
2.4-Dimethylchinols *); denn es vereinigt sich mit p-Nitrophenylhydrazin

1) Diese Berichte 33, 3650 [1900].





