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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].
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und mit Semicarbazid unter Abspaltung von Athylalkohol und von
Wasser zu den nimlichen Azokorpern:

(‘Ha\/o le H,r, CEa
U JCH +R.NH.NH; = C,H; .OH+H, 0+ | [ ,
5 NNR

welche seinerzeit aus 2.4-Dimethylchinol und den genannten Hydra-
zinbasen lediglich unter Elimination von Wasser erhalten worden
sind?). Synthetisch 1aBt sich das Ol CioHi402 durch Athylierung des
Xylochinols darstellen.

Die Bildung des Xylochinolithers aus Xylylhydroxylamin und
alkoholischer Schwefelsiure ist das Analogon zur Bildung des Xylo-
chinols aus Xylylhydroxylamin und wiBriger Schwefelsiure ?):

(;Ha CH, CHa\/OH CHa>/OH
L HHO - j
/CHa [ UCH > | Jom,
NH OH O
Imino- xylochlnol Xylochinol
CH;, CH, CHs__-0OC: H;
() o, | emon ]
II. | - i .
_cw, |\ em, S 1 en,
NH.OH N . NH
NN
Iminoxylochinolither
CHi~,_-0CH
m?< 2415
> il\"/||0H3
-0
Xylochinolither

Wie das Iminoxylochinol den Ubergang vom Xylylhydroxylamin
zum Xylochinol®), so vermittelt der Iminoxylochinolithylither den-
jenigen zwischen der Hydroxylaminbase und dem Xylochinoliither *).

Die Ubertfihrbarkeit in Chinolither ist eine Eigentiimlichkeit
der paraalkylierten Arylhydroxylamine; die iibrigen verwandeln sich,

1) ibid. 3656, 3657 und diese Berichte 35, 1424 [1902].

%) ibid. 3647, s.a. 3614 und diese Berichte 835,.3886 {1902]; s. auch die
vorangehende Mitteilung.

3) ibid. 3657 u. 83615 und bes. diese Berichte 85, 3886 [1902].

9 Vergl. die nachfolgende Mitteilung.
124*
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wie ich frither’) gezeigt habe, unter der Einwirkung alkoholischer
Schwefelsaure in Phenetidine. Ohne’ Zweifel ist der Reaktionsverlauf
beider Kategorien von Hydroxylaminbasen anfinglich der gleichartige:

H /0 C: H;
/\ e o <~
1. ( (] ) CyH,. OH ( ]\/” )
NH OH NH ,
/CES CH:! CH3\<0C2 H;,
~—— -
2. | ) ey r | ) Cameon | J

~ ~ -

NH.OH NH

N

Die Divergenz beginnt erst bei den Endgliedern dieser Reihe, den
Iminochinolithern. Sie ist durch die verschiedene Haftfestigkeit des
Wasserstoffatoms und des Metbylradikals bedingt: der sekundire
Iminochinolither ist als solcher nicht fixierbar, da er sich zu rasch in
Phenetidin umlagert:

H> <OC-; H; /O\f)g Hs
(] {1
- S~
NH NH;

beim tertiiren Iminochinolither dagegen ist die Moglichkeit einer ge-
wissen Existenzdauer vorhanden; er konnte daher auch tatsichlich
isoliert werden?). Immerhin ertihrt auch er unter den zu seéiner Dar-
stellung fiihrenden Bedingungen eine wenigstens teilweise Verinderung,
indem er in nicht unerheblichem Grade hydrolytisch in Ammoniak
und Chinoliither zerfillt:

CHy~,_-OC: H, CHye_OGH
(] +H0 —NH + m

NH 0

Da diese Zersetzung schon unter der Einwirkung kalten, destil-
lierten Wassers stattlindet, kann sie, wie es scheint, unter keinen
Umstinden ganz verhiitet werden 3).

Wer sich der friiheren Erorterungen iiber das Verhalten sgewshn-
licher« und paraalkylierter Hydroxylaminbasen gegen wiiBrige Schwefel-

1) Diese Berichte 31, 1500 [1898]; 38, 3602, 3612 [1900]. S. auch
F. Haber, Ztschr. f. Elektrochemie [1898]}.

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

%) 5. die folgende Mitteilung.
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siure erinnert'), erkennt ohne weiteres, dafl dasselbe prinzipiell mit
demjenigen gegen alkoholische -Siure zusammentillt:

H_ <OH /(31
U >
H W -
-~ NH NH,
J
NH.O0H H><001 H: /(5:1 H,
(T )y
~ ~
NH NH;
Alk__-OH Alk-__-OH
______* ~
’u( L =
(é\f NH 0
< OC, H; ' L
Mo Ao 0GH; Alk~, 0 CyH;
| [l — [
> Nerr o
NH o

In Worten: Nur die paraalkylierten Arylhydroxylamine sind im-
stande, Iminochinole und weiter Chinole (mit wiBriger Schwefelsiure)
und Iminochinoliather und weiter Chinolither (mit alkoholischer Siure)
zu erzeugen; die librigen Arylhydroxylamine liefern unter entsprechenden
Reaktionsbedingungen #-Aminophenole bezw. p-Phenetidine.

DaB die Xylochinolither nicht durch nachtrigliche Atherifizierung
primédr erzeugter Xylochinole entstehen, ergibt sich aus der voran-
stehenden und aus der im gleichen Heft befindlichen Mitteilung von
Bamberger und Frei (8. 1932).

Neben dem Xylochinolither entstehen bei der Einwirkung schwefel-
sdurehaltigen Alkohols auf asymm. m-Xylylhydroxylamin noch folgende
Stoffe:

- /CE" /CHa
D o Xvlormindii thol.
2. m-Xy ;:)t!l'gi‘l’ldmthyl AO\/"?CHa 4. asymm. m-Xylenol, i\‘jCHa
OA OH
. LHs
3. m-Xylorcinmono- AO™ 5. Azoxyxylol, Azoxylol, wenig
ithylather, ‘\/, CH,4 p-Xylohydrochinon
OH

6. Organische Basen, Ammoniak, Substanzen unbekannter Natur,

Y Diese Berichte 38, 3605 n. ff. [1900].
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In Bezug auf die unter 4. und 5. angefilhrten Ko&rper sei aut
friihere Darlegungen') verwiesen. Die beiden Xylorcindther sind
sicherlich Umwandlungsprodukte des. Xylochinoldthers, aus welchem
diese Xylorcinabkémmlinge nebst anderen Stoffen unter der Einwirkung
alkoholischer Schwefelsiure entstehen®). Sehr wahrscheinlich ist es,
daf sich auch p-Xylohydrochinondiéthylither unter den Umwandlungs-
produkten des Xylylhydroxylamins befindet, obwohl es nicht gelang,
es aus den reichlich entstanden Olen herauszuarbeiten.

Die Gesamtreaktion, welche sich zwischen asymm. m-Xylylhydro-
xylamin und schwefelsiiurehaltigem Alkohol unter den im folgenden
prizisierten Bedingungen abspielt, findet sich in verschiedenen Teilen
der voranstehenden’ Mitteilung, in welcher auch der genetische Zu-
sammenhang aller Reaktionsprodukte theoretisch erdrtert ist, durch
Formeln dargestellt.

Experimenteller Teil.

100 g asymm. m-Xylylhydroxylamin wurden in ein Gemisch von
900 cem absolutem Alkohol und 30 cem konzentrierter Schwefelsiure
eingetragen, in welchem sie sich unter Erwirmung losen, und drei
Stunden unter RiickfluB auf kochendem Wasserbad erhitzt. Die
Losung farbte sich bald dunkelbraun, nahm einen eigentiimlich scharfen
Geruch an und schied allméhlich einen weiBen, krystallinischen Nieder-
schlag von Ammoniumsulfat aus. Sie wurde nach der angegebenen
Zeit®) mit 1500 ccm Wasser versetzt und dann in drei verschiedenen
Zustinden erschopfend ausgeithert: zunichst im urspriinglichen, dann
bei Gegenwart iiberschiissigen Atznatrons und schlieBlich carbalkalisch.
Die betrefienden Extrakte seien als I, II, ITI bezeichnet.

I hinterlieB 85.8 g eines dunkelbraunroten, mit wenig Krystallen durch-
setzten Oles. Dasselbe wurde in konzentriert-itherischer Losung durch Aus-
schiitteln mit normaler Natronlauge von sauren Substanzen (Lauge = Ia) be-
freit und darauf der abgestuften Dampfdestillation unterworfen. Fraktion 1
enthielt ein leichtbewegliches, schwachgelbes Ol, Fraktion 2 eine Mischung
desselben mit weien Krystallen, Fraktion 3 fast nur atlasglinzende, flache
Nadeln und Fraktion 4 neben wenig Festem iberwiegend ein braunes,
schwer flichtiges Ol (0). Im Kolben hinterblieben 21.4 g eines schwarzen
Oles (Ib). Die krystallisierten Anteile der drei ersten Dampidestiliate wurden

1) Begiigl. des Azoxyxylols und des Azoxylols diese Berichte 33, 3645
[1900], des Xylenols ibid. 3617 und 3654, des Xylohydrochinons ibid. 8645.

?) Vergl. die im gleichen Heft befindliche Mitteilung »Umlagerungen
des 2.4-Dimethylchinolathylathers« (S. 1956). Theoretisches in der voran-
gehenden Mitteilung,

3) Sie wurde zufilligerweise erst 2'/» Wochen nach beendetem Erhitzen
verarbeitet.
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auf dem 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 allerletat
iibergehenden, schwer fliachtigen Ole kamen zu O.

Auf diese Weise sind isoliert worden: 48.5 g eines angenehm er-
frischend riechenden, sehr leicht fliichtigen, 0.8 g eines fast geruch-
losen, sehr viel schwerer fliichtigen Oles!) O und 5.5 g weiBer, atlas-
glinzender Nadeln.

. N \‘
2.4- Xylochinoldthyldther, \*\ ./‘}C’ H,
0.
Jene 48.5 ¢ wurden zunichst mit dreifachnormaler Salzsiure, dann mit

gleich starker Natronlauge (nur die letztere nzhm Spuren auf) durchgeschiit-
telt und dann bei 13 mm Druck rekfifiziert.

(Sdp. unkorr.) Gewicht

A 97— 980 9g
B 98—101° 8.2 »
C 101—102° 98 »
D 102—107° 102 »

Der Kolbenriickstand schied beim Erkalten 0.7 g Krystalle ab. Die davon
abgesaugte Flissigkeit (6.2 g) lieB sich durch wiederholt fortgesetzte, frak-
tionierte Dampfdestillation in weitere Anteile der namlichen Krystalle, welche
simtlich mit den oben erwihnten 5.5 g vereinigt wurden, und 6lige Partien
a zerlegen.

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

A Sdp. Druck | Gewicht B Sdp. Druck | Gewicht
1 980 15mm | 1.3g 4 99¢ 15mm | 32¢
2 | 98.5—99° » 1.7» 5199.5—100°| 15 » 40»
3 199—100.5° » 3.5» Ceé 970 13 » 94 »

D Sdp. Druck | Gewicht

7 | 97—97.5° 13mm| 6.1g
8 |98—101.5°(13-16 » | 3.0»
9 104° 16 » | 1L.7»

1) Sie wurden mit dem spiter zu erwihnenden Ol O, vereinigt.
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Der nicht mit iberdestillierte Rest von D wurde wieder durch abgestufte
Dampidestillation in Krystalle (vereinigt mit obigen 5.5 g) und Ol (vereinigt
mit a) zerlegt.

1,2, 4, 6, 7 wurden zu A, und 3, 5, 8, 9 zu B, vereinigt und diese
beiden zum SchluB einer nochmaligen Veknumdestillation bei 13 mm Druck
unterworfen, wodurch reiner Xylochinolither erhalten wurde:

—970
T
_ Der nicht iibergegangene Destillationsrest von B, ergab, nachdem er mit
Ol a vereinigt war, bei der Destillation unter 13 mm Druck:

1.7 g Sdp. 98.5—100° 1.1 g, Sdp. 100—102° 2 g, Sdp. 102—106°.

Der Kolbenriickstand (2.2 g) lieferte bei der abgestuften Dampfdestilla-
tion auBer 1.8 g Ol nochmals 04 g der ofter erwahnten weiBen Krystallnadeln,
von welchen auBer den zuerst abgeschiedenen 5.5 g noch 2 g — insgesamt
also 7.5 g — gesammelt wurden.

Uber die Natur der hoher als 97.5° siedenden Ole kann ich nichts be-
stimmtes aussagen, vermute aber, dal darin der (durch Beimengungen an der
Krystallisation verhinderte) p-Xylohydrochinondidthylither!) in nicht unerheb-
licher Menge vorhanden ist.

2.4-Xylochinolithylather, von welchem etwa 30 g in analysen-
reiner Form isoliert werden konnten, bildet ein leicht bewegliches,
unschwer mit Wasserdampf fliichtiges ?), selbst bei andauernder, strenger
Winterkilte nicht erstarrendes, fast farbloses Ol vom Sdp. 94—94.5°
bei 12 mm Druck. Vermutlich wird es auch bei gewthulichem Ba-
rometerstand unzersetzt destillieren. Es ist durch einen charakteristi-
schen, erfrischend angenehmen, etwas an Menthol eririnernden Geruch
ausgezeichnet. In Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform &uBerst: leicht,
in Wasser schwierig — aber immerhin merkbar — loslich. Seine
pyknometrisch bestimmte Dichte betrigt bei 17°, bezogen auf Wasser
von gleicher Temperatur, 0.9957.

0.1401 g Sbst.: 0.3700 g COs, 0.1078 g H;0.

CroHi4 02 Ber. C 72.29, H 8.43.
Gef, » 72.03, » 8.55.

Die Synthese dieses Athers ist im Anhang beschrieben.

Mit einer wiirigen Losung der dquivalenten Menge von salz-
saurem Semicarbazid auf der Maschine durchgeschiittelt, verwandelt
er sich unter gleichzeitiger Abspaltung von Athylalkohol mit nahezu
quantitativer Ausbeute in atlasglinzende, orangerote Nadeln von reinem

—~CHs

- Xylylazocarbonamid, H;C -\/ > N:.CONH,, welches durch den

1) Vergl. die Mitteilung iber 2.4-Dimethylchinolithylather im gleichen
Heft.
?) Mit 180 ccm Wasser gehen ca. 23 g Xylochinolither iber.
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Schmelzpunkt’) von 135—136° (Bad 120°) und alle iibrigen Eigen-

schaften mit dem friither?) aus Xylochinol und Semicarbazid -erhaltenen

Azokorper identifiziert wurde. In analoger Weise erzeugt p-Nitro-

phenylhydrazinchlorhydrat aus dem Xylochinolither das p- Nitrophenyl-
___CH,

asoxylyl, CH.{ )-Na.CeH,.NO; vom Schmp. 1285—129.5°7).

0.0909 g Sbst.: 13.9 cem N (20°, 720 mm).
CuHuN;Oq. ‘Ber. N 16.47. Gef. N 16.53.

Der gleichzeitig abgespaltene Athylalkohol lieB sich mit aller
Schiirfe nachweisen.

CHs
y O
m-Xylorcin-didthyldther. Callat ' J
__CHs
OCy Hs

Die oben erwihnten Krystalle (7.5 g), die durch fraktionierte
Dampfdestillation vom Xylochinolither abgetrennt werden konnten,
schmolzen direkt bei 65—70° einmal aus kochendem Alkohol um-
geldst konstant bei 75°, und erwiesen sich als der in der Uberschrift
bezeichnete Ather, welcher auch aus Xylochinol und aus Xylochinol-
dther mittels alkoholischer Schwefelsiure erhalten wird*). Dieser Ver-
gleich der zwei auf verschiedenen Wegen dargestellten Priparate ergab
villige Ubereinstimmung.

13 8 13 6
Azoxyzylol, [CoHs(CHy)zaN2O und Azoxylol®), [Cs Ha(CHy)a]Na.

Das friiher erwihnte »Ibe (21.4 g), mittels Ather von der wiB-
rigen Schicht getrennt und von (.1 g eines schwarzen amorphen Pul-
vers filtriert, bildete ein dunkles, zihes, bis auf 4.4 g eines glinzend
schwarzen Pechs in Petrolither losliches Ol Nachdem sich gezeigt
hatte, dall der Riickstand der petrolatherischen Losung bei 15 mm
Druck nicht ohne Zersetzung destillierbar ist, unterwarf man ihn der
fraktionierten Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf. Zuerst ging
ein braunes Ol, dann eine Mischung desselben mit Krystallen, zuletzt
wieder ein bei lingerem Stehen groBtenteils erstarrendes Ol iber.

1) Siamtliche Schmelzpunkte beziehen sich auf abgekiirzte Thermometer.

?) Diese Berichte 83, 3657 [1900] und 35, 1425 [1902].

3) ibid. 33, 3656 [1900] und 35, 1425 [1902].

1) s. die Mitteilung im gleichen Heft von Bamberger und Frei und
von Bamberger.

3 s. d. folgenden Mitteilungen im gleichen Heft.
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Die festen, schon rot gefarbten Krystalle wurden von den flissigen
auf der Pumpe getrennt, auf Ton vollends trocken gesaugt und aus
heiBem Alkohol umkrystallisiert. Auf diese Weise erhielt man reines
Azoxyrylol mit allen frither') angegebenen Eigenschaften (ca. 4 g).

Das auf einem NaBfilter gesammelte O der ersten Dampffraktion
schied nach kurzer Zeit rote, bei 110—115° schmelzende Nadeln aus,
deren Schmelzpunkt nach mehrmaliger Krystallisation aus heilem
Alkohol bei 129° stehen blieb. Ein direkter Vergleich mit einem
Sammlungspriparat ergab die Identitit mit Azoxylol.

Alle noch verbleibenden fliissigen Anteile (O;) wurden mit dem
friher erhaltenen O vereinigt und der Destillation mit gewdhn-
lichem Dampf unterworfen. Das im Kolben Verbleibende erstarrte
beim Abkiihlen und stellte, einmal aus heilem Alkohol umkrystallisiert,
reines Azoxyzylol (0.2 g, Schmp. 76—76.5%) dar. Durch Wieder-
holung des gleichen Verfahrens lieflen sich aus den im Destillat ge-
sammelten Olen weitere Mengen dieses Korpers isolieren; die fliissig
bleibenden Anteile diirften zur Hauptsache aus einem Gemisch von
Azo- und Azoxyxylol bestanden haben.

CH; CHy
. o CaHy (O™ . Y .
m-Xylorcin-monodthylather. gy > und as-m-Xylenol, e
A CHy __~CH,

OH OH

Die Lauge Ia (s. oben) wurde angesduert, von einer kleinen
Menge eines schwarzen, amorphen Pulvers abfiltriert und ausgeithert.
Der Atherriickstand — 2 g einer dunklen, stark nach Xylenol riechen-
den Flissigkeit — lieferte bei abgestufter Dampfdestillation erst gelb-
liche Oltropten, dann eine milchige Emulsion, aus welcher sich bald
weille Blatter absonderten. Im Kolben blieb die Hauptmenge als
glinzend schwarzes Harz, dessen Filtrat auf Zusatz von Eisenchlorid
intensiven Xylochinongeruch entwickelte und offenbar p- Xylohydrochinon
enthielt,

Dem auBler nach Xylenol auch nach Xylochinon riechenden 0l
lielen sich durch nochmalige Dampidestillation weitere Mengen jener
Blittchen entziehen, wihrend ein Teil (¥) fliissig blieb. Zur Beseiti-
gung beigemengten p-Xylochinons folgte eine dritte Dampidestillation,
diesmal unter Zusatz schwefliger Siure. Das Chinon blieb dabei fast
vollstindig als (mit Dampf nur sehr schwer fliichtiges) Xylohydro-
chinon zuriick; es lieB sich sowohl mit Eisenchlorid, wie mit Natron-
lauge und Luft scharf nachweisen.

1) Diese Berichte 33, 3644 [1900].
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Die weilen, alkalilslichen Blittchen (ca. 0.15 g) schmolzen direkt
bei 70—73° nach mehrmaliger Krystallisation aus kochendem Ligroin
konstant bei 86°. Aus letzterem erscheinen sie beim Erkalten reich-
lich in atlasglinzenden, flachen, spielend in Alkohol und Ather los-
lichen Nadeln. Durch kochende Jodwasserstoffsiure (D = 1.7) werden
sie in Jodithyl und reines m-Xylorcin (weifle, konstant bei 124—125°
schimelzende Nadeln mit charakteristischer Lisenreaktion) zerlegt; sie
konnen daher nichts anderes als der Monodthylither des Xyloreins

CH,
OH™ . . . .o
o sein. Dies wurde durch die Synthese bestitigt, denn

~~'CHs

0C:H;
man erhilt eine mit obiger identische, auf Grund ihrer Alkaliloslich-
keit leicht rein darstellbare Substanz, wenn man die alkoholische Lo-
sung von 1 Mol. Natriumithylat allmihlich zu einer auf kochendem
Wasserbad befindlichen, in Alkohol gelésten Mischung von je 1 Mo-
lekiil m-Xylorcin und 1 Molekill Jodéthyl hinzutropfen 1aBt. Das
monoithylierte Xylorcin wurde mit Dampf abgeblasen, aus dem Destillat
abfiltriert, in Lauge aufgenommen, mit Siiure gefillt und umkrystallisiert').
Die fliissig bleibenden Anteile des Dampidestillats (F) (ca. 0.2 g),
schon durch ihren Geruch als as-m-Xylenol gekennzeichunet, lieferten,
in Eisessiglosung mit konzentrierter Salpetersiure erwirmt, glinzende,
gelbe, leicht mit Wasserdampf fliichtige Nadeln eines Nitrokérpers,
welcher durch seinen Schmelzpunkt und durch direkten Vergleich mit

CH,

einem Kontrollpriparat als Nitro-m-xylenol?), CHa\ >OH, identifi-
"~ NO;

ziert wurde. Moglicherweise befanden sich beim rohen Xylenol geringe

Mengen p-Xylohydrochinonmonoédthylither.

Extrakt IT (sieche den Anfang des experimentellen Teils) hinterlief einen
Riickstand von 5 g, von welchen nur 2.7 g in doppeltnormale Siure iiber-
gingen, wihrend der Rest in Form eines schwarzen Harzes zuriickblieb. Aus
jenen 2.7 g Basen lieB sich trotz vieler Bemiihungen kein einheitlicher Korper,
weder als solcher, noch in Form eines Acetylderivates isolieren; der sichere
Nachweis von as-m-Xylidin, dessen Geruch deutlich hervortrat, oder von Di-

CH,
methylphenetidin  Cs H; O<—>NH«_» wollte nicht gelingen.

CH;

") Die andern Athylierungsprodukte — auBer Zusammenhang mit dieser
Untersuchung — wurden nicht beriicksichtigt.
%) Lako, Ann. d. Chem. 182, 32.
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Extrakt 1II ergab nur 0.2 g harziger Materie, in welcher p-Aminophenole
nicht anwesend zu sein schienen.
Resultat: Aus 100 g as-m-Xylylhydroxylamin wurden erhalten:

1) 2.4-Dimethylchinolithyl- 5) Azoxyxylol ca. b g
ather 30 g. t) Azoxylol ca. 0.1 g.
2) m-Xylorcindiiithylither 7 g 7) p-Xylohydrochinon
3) m-Xylorcinmonoiithylither (ganz wenig)
ca. 0.15 g 3) Basen 2.7 g

4) as-m-Xylenol ea. 0.2 g

9) viel Harz und (nicht gewogenes) Ammoniak und vielleicht
nicht unerhebliche Mengen von p-Xylohydrochinendiéthylidther und
wenig des zugehorigen Monoiithers.

Die Gewichtsangaben 1—6 beziehen sich auf analysenreine Stoffe;
ohne Zweifel sind erheblich griflere Mengen entstanden. Mangels
quantitativer Trennungsmethoden hat sich der Rest nicht in reinem
Zustand zur Abscheidung bringen lassen. Namentlich beim Xylorcin-
disithylather, beim Xylochinoldther und beim Azoxyxylol diirften die
Zahlen obiger Tabelle betrichtlich hinter der Wirklichkeit zuriick-
bleiben.

Erbitzt man 5 g as-m-Xylylhydroxylamin mit 70 cem absolutem
Methylalkohol und 2.5 g konzentrierter Schwelelsiure 3—4 Stunden
auf dem Wasserbad, so krystallisieren auf Zusatz von 50 cem Wasser
zur erkalteten Losung 1.7 g reiner m-Xylorcin-dimethyliither

CH,

CH; 0™

| vom Schmp. 76° aus,

0.1321 g Sbst.: 0.3495 g COs, 0.1003 g H,0.
CioH14 0. Ber. C 72,29, H 8.43.
Gef. » 72.16, » 8.44.
Die iibrigen Produkte wurden in diesem Falle nicht untersucht.
Vermutlich verliuft die Reaktion analog wie bei Anwendung dithyl-
alkoholischer Schwefelsiure (s. oben).

Anhang. Synthese des 2.4-Dimethylchinol-ithylithers.

3 g Xylochinol wurden mit 3.4 g Jodéthyl in ganz wenig abso-
lutem Alkohol geldst und auf kochendem Wasserbad innerhalb zwei
Stunden mit der Lésung von 0.3 g Natrium in 20 ccm absolutem Al-
kohol versetzt. Nach einer halben Stunde weiteren Erhitzens wurde
der grofte Teil des Alkohols abdestilliert und dann ein Dampfstrom
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durch die Fliissigkeit getrieben. Der Riickstand, vollkommen verharzt,
ergab keine definierbaren Substanzen.

Im Destillat schieden sich etwa 0.05 g weile Krystallflocken ab,
welche direkt bei 100—103° nach einmaliger Krystallisation aus
Alkohol konstant bei 106—107° sclimolzen, bei der Behandlung mit
siedender Jodwasserstoffsiiure (D = 1.7) p-Xylohydrochinon gaben und
daher nur der Diiithylither des letzteren sein konnten: in der Tat
ergub sich bei direktem Vergleich mit p- Xylohydrachinondidthyldther ")
kein Unterschied. Wahrscheinlich wird er aus Xylohydrochinon und
dieses durch die umlagernde Wirkung des Athylats resp. der Hydroxyl-
ionen erzeugt?).

Das Filtrat der 0.05 g Krystallflocken gab an Ather 2—3 Tropfen
eines schwach gelblichen Oles ab, welches sich schon durch seinen
charakteristischen Geruch als Xylochinolithylither verriet. Zwecks
sicherer Befreiung von etwaigem Xylochinol wurde es nochmals mit
wenig Wasser iibergetrieben, mit Ather gesammelt und nach Entfer-
nung des letzteren noch griindlich mit Wasser ausgewaschen. Das so
gereinigte Ol wurde, auBer durch seine physikalischen Eigenschaften,
auch dadurch als 2.4-Dimethylchinolither gekennzeichnet, dafl es mit
salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin in reines p-Nitrophenylazoxylyl
(orangerote, konstant bei 128.5—129.5° schmelzende Nadeln. identisch
mit einem Typ) ibergefiillirt wurde.

Trotz der geringen Ausbeute ist der Zweck des Versuchs —
Identifizierung des aus Xylylhydroxylamin und des aus Xylochinol
erhaltenen Athers — erreicht worden.

Ein Versuch, diesen Ather aus Xylochinol, Natriumalkoholat,
Silbernitrat und Jodithyl darzustellen, verlief ergebnislos. Ebenso-
wenig liel} er sich mittels alkoholischer Schwefelsiiure erhalten 3).

) Stidel und Holz, diese Berichte 18, 2923 [1885].
3 Vergl. ibid. 33, 3641 und 3652 [1900].
3) Vergl. die Abhandlung von Bamberger und Frei im gleichen Helf.





