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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. 



und mit Semicarbazid unter Abspaltung von Athylalkohol und von 
Wasser zu den namlichen Azokorpern: 

welche seinerzeit aus 2.4-Dimethylchinol und den genannten Hydra- 
zinbasen lediglich unter Elimination Ton Wasser erhalten morden 
sind’). Spnthetisch la& sich das 01  CloHlc Oa durch Athylierung des 
Xylochinols darstellen. 

Die Bildung des Xylochinolathers aus Xjlylhydroxylamin und 
alkoholischer Schwefelsaure ist das Analogon zur Bildung des Xylo- 
chinols aus Xylylhydroxylamin und waBriger Schwetelshre 2, : 

Imino-xylochinol Xylochinol 

Iminoxylochinol%ther 

(-3% >.o Ca Hg 

!..,i1CH3 
0 

Xylochinoliither 

Wie das Iminoxylochinol den Ubergang vom Xylylhydroxylamin 
zum Xylochino13), so vermittelt der Iminoxylochinolathyliither den- 
jenigen zwischen der Hydroxylaminbase und dem Xylochinolather 3. 

Die Uberfiihrbarkeit in Chinolather ist eine Eigentiimlichkeit 
der paraalkylierten Arylhydroxylamine; die iibrigen verwandeln sich, 

’) ibid. 3656, 3657 und diesc Berichte 85, 1424 [1902]. 
*) ibid. 3647, 8. a. 3614 und diese Beriahte 85, 3886 [1902]; s. auch die 

vorangehende Mitteilung. 
ihid. 3657 u. 3615 und bes. diese Beriqhte 85, 3886 f19021. 

124* 
3 Vergl. die nachfolgende Jditteilung. 
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wie ich friiher') gezeigt habe, unter der Einwirkung alkoholischer 
Schwefelsiiure in Phenetidine. Ohne ' Zweifel ist der Reaktionsverlauf 
beider Kategorien von Hydroxylaminbasen anfanglich der gleichartige : 

( H,Pc2H5) 1- (7 - (Q) C,B,.OH+ 

H H 

\/ 
NH 

\I 
NH.OH 

/\ 

Die Divergenz beginnt erst bei den Endgliedern dieser Reihe, den 
Iminochinoliithern. Sie ist durch die verschiedene Haftfestigkeit des 
Wasserstoffatoms und des Metbylradikals bedingt : der sekundiire 
Iminochinoltither ist als solcher nicht fixierbar, da er 
Phenetidin umlagert : 

sich zu rasch in 

beim tertiiiren Iminochinoliither dagegen ist die Moglichkeit einer ge- 
wissen Existenzdauer vorhanden; er konnte daher auch tatsiichlich 
isoliert werden'). Immerhin erfahrt auch er unter den zu sdner Dar- 
stellung fuhrenden Bedingungen eine wenigstens teilweise Veranderung, 
indem er in nicht unerheblichem Grade hydrolytisch in Ammoniak 
und Chinoliither zerftillt: 

NH 0 
Da diese Zersetzung schon unter der Einwirkung kalten, destil- 

lierten Wassers stattfindet, kann sie, wie es scheint, unter keinen 
Umstiinden ganz verhiitet werden 3). 

Wer sich der friiheren Erorterungen uber das Verhalten Bgewohn- 
lichero: und paraalkylierter Hydroxylaminbasen gegen waI3rige Schwefel- 

1) Diese Berichte 31, 1500 [1898]; 88, 3602, 3612 r1900). S. auch 
F. Haber, Ztschr. f. Elektrocheniie [1898]. 

9> und zwar auch bei Verwendung des im vorliegenden Fall benutzten 
Gemisches von 1 Vol. konzentrierter Schwefelsiiure und 30 Vol. absol. Al- 
kohol; vergl. die folgende Mitteilung. 

a) 8.  die Iolgende Mitteilung. 
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siiure erinnert ’), erkeant ohne weiteres, daB dasselbe prinzipiell mit 
demjeaigen gegen akoh&che .same znsammenflllt : 

( )H 

I 
\/ -.A 
NIT NH2 H 

A1kxoH 
I/ II Id 
\/ 

NH 0 Alk 
‘ I  
/‘\ 

In. Worten: Nur die paraalkylierten Arylhydroxylamine sind im- 
stande, Iminochinole und weiter Chinole (mit wa13R’ger Schwefelsaure) 
und Iminochinolather und weiter Chinolather (mit alkoholischer Siiure) 
zu erzeugen; die ubrigen Arylhydroxylamine liefern unter entsprechenden 
Reaktionsbedingungen 9-Anhophenole bezw. p-Phenetidine. 

DaD die Xylochinoliither nicht durch nachtragliche dtherifizienmg 
primar erzeugter Xylochinole entstehen, ergibt sich BUS der voran- 
stehenden iind ails der im gleichen Heft befindlichen Mitteilung von 
B a m b e r g e r  und F r e i  (S. 1932). 

Neben dem Xylochinoliither entstehen bei der Einwirkimg schwefel- 
saurehaltigen Alkohols au f mymin. ~tt-Xylylhydroxylamin noch folgende 
Stoffe: 

CH3 
3. tn-Sylorcinmono- AoF‘ 

OH 

5. Azoryxylol, Azoxylol, wenig 
ath ylZith er, CH3 pXylohydrochinon 

ti. Organische Basen, Ammoniak, Substanzen unbekannter Nntur. 

*) Dies, Berichte 33, 3605 u. ff. [1900]. 



1910 

In Bezug auf die unter 4, und 5. angefiihrten Korper sei auf 
friihere Darlegungen ') verwiesen. Die beiden Xylorcinather sind 
sicherlich Umwandlungsprodukte des Xylochinolathers, RUS welcheni 
diese Xylorcinabkommlinge nebst anderen Stoffen pnter der Einwirkung 
alkoholischer Schwefelsaure entstehen 3. Sehr wahrscheinlich ist es, 
daB sich auch p-Xylohydrochinondiathyliither unter den Umwandlungs- 
produkten des Xylylhydroxylamins befindet, obwohl es nicht gelang, 
es aus den reichlich entstanden Olen herauszuarbeiten. 

Die Gesanitreaktion, welche sich zwischen a y i t m .  Ire-Xylylhydro- 
xylamin und schwefelsaurehaltigem Alkohol unter den im folgendeii 
prazisierten Bedingungen abspielt, findet sich in verschiedenen Teilen 
der voranstehenden' Mitteilung, in welcher auch der genetische Zu- 
sammenhang aller Reaktionsprodukte theoretisch erijrtert ist , du rcli 
Formeln dargestellt. 

Experimenteller Tea. 
100 g aqmm. m-Xylylhydroxylarnin wurden in ein Gernisch YOU 

900 ccm absoluteni Alkohol und 30 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
eingetragen, in welchem sie sich unter Erwarmung losen, und drei 
Stunden unter Riickfld auf kochendem Wasserbad erhitzt. Die 
Losung farbte sich bald dunkelbraun, nahm einen eigentiimlich scharfen 
Genich an und schied allrnahlich einen weaen, krystalliniscben Nieder- 
schlag von Ammoniuinsulfat aus. Sie wurde nach der angegebenen 
Zeit mit 1500 ccni Wasser versetzt und dann in drei verschiedenen 
Zustanden erschopfend ausgeiithert : ziinachst im urspriinglichen, dann 
bei Gegenwart uberschiissigen Atznatrons und schliedlich carbalkalisch. 
Die betreffenden Extrakte seien als I, II, III bezeichnet. 

I hinterlid 85.8 g eines dunkelbraunroten, mit wenig Krystallen durch- 
setzten Oles. Dasselbe wurde in konzentriert-iitherischer LBsung durch Aus- 
schiitteln mit normaler Natronlauge von sauren Substanzen (Lauge =I.) be- 
freit und darauf der abgestuften Dampfdestillation unterworfen. Fraktion 1 
enthielt ein leichtbewegliches, schwachgelbes 61, Praktion 2 eine Mischung 
desselben mit wei5en Krystallen, B'raktian 3 fast nur atlasgliinzende, flache 
Nadeln und Fraktion 4 neben wenig Festem iiberwiegend ein braunes, 
schwer fliichtiges 01 (0). Im Kolben hinterblieben 21.4 g eines schwarzen 
ales (Ib). Die krystallisierten Anteile der drei ersten Dampfdestiilate wurden 

I) Beciigl. des Azoxyxylols und des Azoxylols diese Berichte 33, 3645 
[1900], des Xylenols ibid. 3617 und 3654, des Xylohydrochinons ibid. 3645. 

a) Vergl. die im gleichen Heft befindliche Mitteilung nUmlrgerungen 
des 2.4-Dimethylchinoliithyliithersa (S. 1956). Theoretisches in der voran- 
gehenden Mitteilung. 

3) Sie wurde zufiilligerweise erst 3' '2 Wochen nach beendetem Erhitzen 
verarbei tet. 
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auf den1 Platinkonus vom oligen abgesaugt und letzteres wiederum so oft 
der fraktionierten Dampfdestillation unterworfen, als sich noch feste, auf der 
Strahlpumpe filtrierbare Partien abscheiden lieBen: die jedesmal zu allerletzt 
iibergehenden, schwcr Iliichtigen ole kamen zu 0. 

duf diese Weise sind isoliert worden: 48.5 g eines angenehm er- 
frischend riechenden , sehr leicht fluchtigen, 0.8 g eines fast geruch- 
losen, sehr vie1 schwerer fluchtigen Oles ') 0 und 5.5 g weiBer, atlas- 
glauzender Nndelu. 

CHs\,OGff5 
/ \  

2.1-~~~lncltinolii thyli iBel. ,  <jCHa . 
0 

Jene 48.5 g wurdon zunichst mit dreifachnormaler Salzsiure, dann mit 
gleich starker Natronlauge (nur die letztere nahm Spuren auf) durchgeschut- 
telt und dann bei 13 mm Druck rektifiziert. 

Der Kolbenriickstand schied beim Erkalten 0.7 g Krystalle ab. Die davon 
abgesaugte Fliissigkeit (6.2 g) lieB sich durch wiederholt fortgesetzte, frak- 
tionierte Dampfdestillation in wcitere Anteile der nhl ichen Krystalle, welchc 
simtlich mit den oben erwiihnten 5.5 g vereinigt wurden, und olige Partien 
a zerlegen. 

A, B, C, D ergaben bei nochmaligem Fraktionieren mit einem Zincke-  
schen Thermometer: 

I> Sie wurden mit dem sp&ter zu erwiihnenden 61 01 vereinigt. 
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Der nieht mit iiberdestillierte Rest von D wurde wieder durch abgwtufte 
Dampfdestillation in Krystalle (vereinigt mit obigen 5.5 g) and 01 (vereinigt 
mit a) zerlegt. 

1, 2, 4, 6, 7 wurden zu A1 und 3, 5, 8, 9 zu B, vereinigt und diese 
beiden zum SchluS einer nochmaligen Vakuumdestillation bei 13 mm Druck 
unterworfen, wodurch reiner Xylochinolrither erhalten wurde: 

hl 1 18.4 g-96" I. 10.1 g-970 
I[. 0.7 g-97-97.5" 

Der nicht iibergegangene Destillationsrest von B1 ergab, nachdem er mit 
dl a vereinigt war, bei der Destillation unter 13 mm Dmck: 

1.7 g, Sdp. 98.5-1000 1.1 g, Sdp. 1oO-102° 2 g, Sdp. 102-106O. 
Der Kolbenriickstand (2.2 g) lieferte bei der abgestuften Dampfdestilla- 

tion anBer 1.8 g (11 nochmals 0.4 g der 6 h r  envilbtm w e a n  Krystallnadeln, 
von welchen auBer den zuerst'abgeschiedenen 5.5 g noch 2 g - insgesamt 
also 7.5 g - gesammelt wurden. 

tfber die Natur der h6her als 97.5" siedenden die k.oan ich nichts be- 
stimmtea aussagen, vermute aber, d& darin der (durch Beimengungen an der 
Krystallisation verhinderte) p-Xylohydroehinondiihyliither 1) in nicht unerheb- 
licher Menge vorhanden ist. 

2.4-Xylochinoliithyliither, von welchem etwa 30 g in analysen- 
reiner Form isoliert werden konnten , bildet ein leicht bewegliches, 
unschwer mit Wasserdampf fluchtiges ", selbst bei andauernder, strenger 
Winterkate nicht erstarrendes, fast farbloses 01  vom Sdp. 94-94.5O 
bei 12 mm Druck. Vermutlich wird es auch bei gewohnlichem Ba- 
rometerstand unzersetzt destillieren. Es ist durch einen charakteristi- 
schen, erfrischend angenehmen, etwas an Menthol erinnefnden Geruch 
rtusgezeichnet. In  Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform iiuflerst leicht, 
in Wasser schwierig - aber immerhin merkbar - loslich. Seine 
pyknometrisch bestimmte Dichte betriigt bei 1 7 O ,  bezogen auf Wasser 
von gleicher ' Temperatur, 0.9957. 

0.1401 g Sbst.: 0.3700 g COs, 0.1078 g H10. 
CloH140p. Ber. C 72.29, H 8.43. 

Gef. s 72.03, 8.55. 
Die Synthese dieses i t he r s  ist im Anhang beschrieben. 
Mit einer wiiBrigen Losung der iiquivalenten Menge von salz- 

saurem Semicarbazid auf der Maschine durchgeschuttelt , verwandelt 
er sich unter gleichzeitiger Abspaltung von Athylalkohol mit nahezu 
quantitativer Ausbeute in atlasgliinzende, orangerote Nadeln von reinem 

1) Vergl. die Mitteilung tiber 2.4-Dimethylchinolihyliither im gleichen 

2) Mit 180 ccm Wasser gehen ca. 23 g Xylochinolsther iiher. 
Heft. 
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Scblgelapunkt’) von 135-136O (Bad l2Oo) und alle iibrigea Eigen- 
whaften mit dem friiher aus Xylochinol und Semicarbazid erhaltenen 
Azokorper identifiziert wurde. In analoger Weise erzeugt 11-Nitro- 
phenylh ydrazinchlorhydrat aus dem Xylochinoliither das [ I -  Nitrophenyl- 

rcoqlyl ,  CH3. (-‘.Nz. CGH4. NO2 vorn Schrnp. 128.5-l29..Fo3). 
CH3 

-I 
0.0909 g Sbst.: 13.9 ccm N (2@, 720 mm). 

Der gleichzeitig abgespaltene .hhylalkohol lieD sich mit aller 

Cl4&&02.  Bar. N 16.47. Gef. N 16.33. 

Schark nachweisen. 

Die oben erwahnten Krystalle (7.5 g), die durch fraktionierte 
Dampfdestillation vom Xylochinoliither abgetrennt werden konnten, 
schmolzen direkt bei 65-70°, einmal aus kochendem Alkohol um- 
gelQst konstant bei 75O, und erwiesen sich als der in der Uberschrift 
bezeichnete Ather, welcher auch aus Xylochinol und aus Xylochiool- 
tither mittels alkoholischer Schwefelsaure erhalten wird ’). Dieser Ver- 
gleich der zwei auf verschiedenen Wegen dargestellten Praparate ergab 
vollige Ubereinstimmung. 

I 3  6 I t  6 
A Z O X Y ~ T $ ~ ,  [Ce Hs(CHa)%]:, NsO uqtd AZOXYZOZ 9, [Cc ffs(CH&] NB. 

Das fruher erwahnte d b c  (21.4 g), mittels Ather von der wiiS- 
rigen Schicht getrennt und von 0.1 g eines schwarzen amorphen Pul- 
vers filtriert, bildete ein dunkles, ziihes, bis auf 4.4 g eines gliinzend 
schwarzen Pechs in Petrolather losliches 01. Nachdem sich gezeigt 
hatte, da13 der Ruckstand der petroliitherischen Losung bei 15 mm 
Drnck nicht ohne Zersetzung destillierbar ist, unterwarf man ihn der 
fraktionierten Destillation mit uberhitztem Wasserdampt. Zuerst ghg 
ein braunes 61, dann eine Mischung desselben rnit Krystallen, zuletzt 
wieder ein bei liingerem Stehen groDtenteils erstarrendes 61 uber. 

I) Sgmtliche Schmelzpunkte beziehen sich auf abgektinte Thermometer. 

3, ibid. 33, 3656 [1900] und 35, 1425 [1W2]. 
’) 6. die Mitteilung im gleichen Heft von Bamberger und Frei  und 

5, 6. d. folgenden Mitteilungen im gleichen Heft. 

Diese Berichte 33, 3657 [1900] und 35, 1425 11902J. 

von Bamberger. 
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Die festen, schon rot gefzrbten Krq-stalle wurden von den fliissigen 
auf der P u m p  getrennt, auf Ton vollends trocken gesaugt und aus 
heioem Alkohol umkrystallisiert. Auf diese Weise erhielt man reines 
A 4 ~ ~ ~ , ~ y l o Z  rnit allen friiher ’) angegebenen Eigenschaften (ca. 4 g). 

DRS auf eineni NaBfilter gesammelte 01 der ersten Dampffraktion 
schied nach kurzer Zeit rote, bei 110-115° schmelzende Nadeln aus, 
deren Schmelzpunkt nach mehrmaliger Krystallisation aus heil3em 
Alkohol bei 129O stehen blieb. Ein direkter Vergleich mit einem 
Sammlungspriiparat ergab die Identitiit rnit Azoxylnl. 

Alle noch verbleibenden fliissigen Anteile (01) wurden rnit den1 
fruher erhaltenen 0 vereinigt und der Destillation mit gewohn- 
lichen1 Dampf unterworfen. Das im Kolben Verbleibende erstarrte 
beim Abkiiblen und stellte, einmal aus heil3em Alkohol umkrystallisiert, 
reines Azo.~yxglol (0.2 g, Schmp. 76-76.53 dar. Durch Wieder- 
holung des gleichen Verfahrens lief3en sich aus den im Destillat ge- 
saminelten &en weitere Mengen dieses Korpers isolieren; die fliissig 
bleibenden Anteile diirften zur Hauptsache aus einem Gemisch YOU 

Azo- m d  Azoxyxylol beatanden haben. 

Die Lauge I n  (s. oben) wurde angesiiuert, von einer kleinen 
Menge eines schwarzen, amorphen Pulvers abfiltriert und ausgeiithert. 
Der Atherriickstand - 2 g einer dunklen, stark nach Xylenol riechen- 
den Fliissigkeit - lieferte bei abgestufter Dampfdestillation erst gelb- 
liche Oltropfen, dann eine milchige Emulsion, aus welcher sich bald 
weiBe Bliitter absonderten. Im Kolben blieb die Hauptmenge a ls  
gliinzend schwarzes Harz , dessen Filtrat auf Zusatz von Eisenchlorid 
intensiven Xylochinongeruch entwickelte und offenbar p-Xylohydrochinon 
enthielt. 

Dem a d e r  nach Xylenol auch nach Xylochinon riechenden 01 
lieBen sich durch nochmalige Dampfdestillation weitere Mengen jener 
Bliittchen entziehen, wahrend ein Teil (F) fliissig blieb. Zur Beseiti- 
gung beigemengten p-Xylochinons folgte eine dritte Dampfdestillation, 
diesmal unter Zusatz schwefliger Siiure. Das Chinon blieb dabei fast 
vollstiindig als (mit Dampf nur sehr schwer fliichtiges) Xylohydro- 
chinon zuriick; es lieS sich sowohl mit Eisencblorid, wie mit Nntron- 
lauge und Luft schart nachweisen. 

1 )  Diese Berichte 33, 3644 [1900]. 
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Die weaen, alkalilBslichen Blattchen (ca. 0.15 g) schmolzen direkt 
bei 70-73O, nach mehrmaliger Krystallisation aus kochendem Ligroiii 
konstant bei 860. Ails letzterem erscheinen sie beim Erkalten reich- 
lich in ntlasgliinzenden, flachen, spielend in Alkohol und Ather 16s- 
lichen Nadeln. Durch kochende Jodwasserstoffsaure (D = 1.7) werden 
sie in Jodathyl und reines wXy1orcin (weiBe, konstant bei 124--125° 
schirielzende Nadeln mit charakteristisclier Eisenreaktion) zerlegt ; sie 
konnen daher nichts anderes als der iMono&hyliiti,ur dt?s S-!ylorcins 

CHx 

sein. Dies wurde durch die Synthese bestatigt, denn 
OH/';- 

'\ X H 3  
OGH5 

man erhalt eine mit obiger identische, auf Grund ihrer Alkaliloslich- 
keit leicht rein darstellbare Substanz, wenn man die alkoholische Lo- 
sung von 1 Mol. Natriumiithylat allniahlich zu einer auf kochendeni 
Wasserbad befindlichen, in Alkohol gelosten Mischung von je 1 Mo- 
lekfil m-Xylorcin und 1 Molekul Jodathyl hinzutropfen laBt. Das 
monoathylierte Xylorcin wurde mit Dampf abgeblasen, atis dem Destillat 
abfiltriert, inLauge aufgenommen, mit Saure gefallt undumkrystallisiert'). 

Die fliissig bleibenden Anteile des Dampfdestillats (F) (ca. 0.2 g), 
schon durch ihren Geruch als as-m-Xylenol gekennzeichnet, lieferten, 
in Eisessiglosung mit konzentrierter Salpetersaure erwarmt, gltinzende, 
gelbe, leicht mit Wasserdampf fluchtige Nadeln eines Nitrokorpers, 
welcher durch seinen Schmelzpunkt und durch direkten Vergleich mit 

eineni Kontrollpraparat als Nitro-m-xylenolz), CHS'-'OH, identifi- 

ziert wurde. Moglicherweise befanden sich beiin rohen Xylenol geringe 
Mengen 11-Xylohydrochinonmonoiithylather. 

Extrakt 11 (siehe den Anfang des experimentellen Teils) hinterlid einen 
Riickstand von 5 g, von welchen nur 2.7 g in doppeltnormale Saure iiber- 
gingen, wiihrend der Rest in Form eines schwarzen Hanes zuriickblieb. Aus 
jenen 2.7 g Basen lies sich trotz vieler Bemiihungen kein einheitlicher Korper, 
weder als solcher, noch in Form ekes .4cetylderivates isolieren; der sichere 
Nachweis von as-t-Xylidin, dcssen Geruch deutlich hervortrat, oder yon Di- 

niethylphenetidin CS HE, 0 /\NEI? wollte nicht gelingen. 

CH3 

\-/ 
NO2 

CHS 

\-/ 
CH3 

I) Die andern hhyliemgsprodukte - auBer Zusammenhang mit dieser 

a) Lako, Ann. d. Chem. 182, 32. 
Untersuchung - wurden nicht beriicksichtigt. 
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Extrakt 111 ergsb nur 0.2 g harziger Materie, in welcher p-hiinophenole 

Resultat: Aus 100 g ua-a/-X\.lylhydroi!.lnmin w urden erhalten : 
nicht anwesend zu sein schienen. 

2.4-Dimethylchiiiolathy l- .b) .\zosyxylol ca. 5 g 
ti) Azoxylol ca. 0.1 g. 

m-Xylorcindiiithyliither 7 g 7) p-Xylohydrochinon 
m-Xylorcinmonoathylather (ganz wenig) 

0s-m-Xylenol a. 0.2 g 
vie1 Harz und (nicht gewogenes) Animoniak und vielleicht 

ather 30 g. 

ca. 0.15 g 8 )  Baseir 2.7 g 

nicht unerhebliche Mengen von I/-Xyloh~drochinondiiithylather rind 
we@ des zugehorigen Yonoathers. 

Die Gewichtsangaben 1-6 beziehen sich auf nnalysenreiiie Stoffe; 
ohne Zweifel sind erheblich gro13ere Mengen entstanden. Ifangels 
quantitativer Trennungsmethoden hat sich der Rest nicht in reinem 
Zustand zur Abscheidung briogen lassen. Namentlich heim Xylorcin- 
diilthyliither, beim Xylochinoliither und beim Azoxyxylol durften die 
Zahlen obiger Tabelle betriichtlich hinter der Wirklichkeit zuriick- 
bleiben. 

Erhitzt man 5 g ua-/,L-Xvlylhydroxylamin mit 70 ccm :ibsolutem 
Me thy la lkoho l  iind 2.5 g konzentrierter SchwefelsPure 3-4 Stunden 
auf den1 Wasserbad, so krystallisieren iciif Zusatz von 50 ccm Wasser 
zur erkalteten Losung 1.7 g reiner m-Xylorcin-dimethyIWther 

CH, 

0.1321 g Sbst.: 0.349.5 g 0 2 ,  0.1003 g HaO. 
ClnH1402. Ber. C 72.29, H 

Gef. * 72.16, 8 

8.43. 
8.41. 

1 lie iibrigen Produkte wurden in diesem Falle nicht untersucht. 
Vermutlich verlauft die Reaktion analog wie bei Anwendung Lthyl- 
alkoholischer Schwefelsaure (s. oben). 

Anhang. Syntheee des 8.4-Dimethylchtnol-~thyllStbers. 
3 g Xylochinol wurden mit 5.4 g .JodIthyl in ganz wenig abso- 

lutem Alkohol gelost und auf kochendem Wasserbad innerhnlb zwei 
Stunden init der Losung von 0.5 g Natriuni in 20 ccm absolutem Al- 
kohol versetzt. Nach einer halben Stonde weiteren Erhitzens wurde 
der gradte Teil des Alkohols abdestilliert und tlann ein Darnpfstroni 
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durch die Fliissigkeit getrieben. Der Kiickstand, vollkoniiiien verhnrzt, 
ergab keine definierbaren Substanzen. 

1111 Destillat schieden sich etwa 0.05 g weilje Krystallflocken ab, 
welclie direkt, bei 100-103°, naclt einmaliger Krystallisat.ion atis 
Alkohol konstant bei 106-1O7O sclimolzen , bei der Rehandlung mit 
siedender Jodmasserstoffsbure (D = 1 .i) 1'-Xylohydrochinon gnben und 
daher niir der Dilthyllther des letzteren sein konnten: in der Tat 
erg:tb sich bei direktem Vergleich niit /i-Sylo/ryclmc.hin~ntliiilkyliilhrl I )  

kein Unterschied. Walirscheinlich wird er aus Xylohydrocliinon uncl 
dieses durcli die itmlagernde Wirkunig des iithylats resli. cler Hydroxyl- 
ionen erzeugt '). 

Das Filtrat der 0.05 g Krj-stallflocken gab an .$ither 3-3 Tropfeu 
eines scliwach gelbliclien files ab, welches sich schon durch seinen 
charakteristischen Gerucli als Xylochinollthyliither verriet. Zwecks 
siclierer Befreiung von etwaigem Xylochinol wurde es noclinials uiit 
wenig Wasser iibergetriebeii , mit h e r  gesamnielt und nach Entfer- 
nuug des letzteren nocli griindlich rnit IVasser ausgewaschen. 1)as so 
gereinigte ijl wnrde, auBer durch seine physika,lischen Eigenschaften, 
aucli datlurch als 'L.4-Din~etliylchinolAtller gekennzeichnet, daB es niit 
salzsaurem /'-Nitrophenylhydrazin in reines p-Nitrophenylazorylyl 
(ornngerote, konstant bei 128.5-1 29.50 scltmelzendr Nadeln. identisch 
niit einern Tpp) iibergefiilirt wurde. 

Trotz der geringen Ausbeute ist der Zweck cles Verauclts - 
Identifizierung des aus Xylylhpdroxylamin nnd tles nus Xylochinol 
erhaltenen i t he r s  - erreicht worden. 

Ein Versuch, diesen Ather aus Xylocliinol, Natriurnalkoholat., 
Pilbernitrat und Jodathpl darzustellen, verlief ergebnislos. Ebenso- 
wenig lielj er sicli niittels alkoholischer Schwefelsiiure erhalten 

I )  St ide l  und Hij lz ,  diese Berichte 18, 2923 [1885]. 
?) Vergl. ibid. 33, 3641 und 3652 [1900]. 
3, Vergl. die Abhandlung von Ramberger und Frei ini yleichen Heft. 




