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259. Bug. Bamberger: Uber die Binwirkung athyl- und
methylalkoholischer Schwefelsiure auf «s--Xylylhydroxyl-
amin. II: Imino-xylochinolither.

(Eingegangen am 20, Mirz 1907)

Im Folgenden wird experimentell bewiesen'). dall der Weg vom
as-m-Xylylhydroxylamin zum 2.4-Dimethylchinolithyliither iiber den
Imino-2.4-dimethylchinolither fiihrt:

CH; CH; CH; \/(‘)C’Z H: CH; \/UC‘?}{5
N P I, 7
: | . | | CyH5.0H, - —> : i
CH: T el | T e, ~
NH.OH /N\ NH 0

Die Reaktion ldBt sich bei dieser Zwischenphase aufhalten, wenn
sie unter Anwendung einer Mischung von englischer und rauchender
Schwefelsiiure bei niederer Temperatur durchgefiihrt und rechtzeitig
unterbrochen wird. Iminoxylochinolither ist ein leicht in Siuren los-
liches und durch Alkalien unverindert wieder fillbares, im Vakuum
unzersetzt destillierendes Ol, welches schon durch destilliertes Wasser
in verhiiltnismiiBig kurzer Zeit in Ammoniak und Xylochinoliither zer-
legt wird:

CH:{\/OC‘_’Hs C’Hﬂ \,/OC;'H_,
-5 o
- +HO= | | +NH.
~- ~
NH 0

Wie der letztere!), so verwandelt sich auch der Iminoither, wenn
man ihn mit einer wiiBrigen Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin durchschiittelt, in p-Nitrophenylazoxylyl:

CHs, \/OCZHS CH;
~

|__Jcm, + CsHu(NOo).NH.NH; =1 lopy, ~+ CsHs . OH + N1I,.

~
NH N:N.CsH,.NO,
eine Reaktion, welche sich indes — bemerkenswerter Weise — it
auftallend grdferer Geschwindigkeit vollzieht als die analoge') des
Xylochinoliithers mnd des Xylochinols 2.
Zum Nachweis der Tminogruppe diente sowohl Benzoylchlorid, welches

/ —~CHs
ein Derivat von der Formel CH: N\ . erzeugt,
GH,O0\_ /¢ N.CO G H;

) vergl. die vorangeliende und die erste Mitteilung im gleichen 1left
(S. 1893 ft.) von E. Bamberger.
*) Diese Berichte 83, 3636 [1900]; 35, 1424 [1902..
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als auch Chlorkalk; letzterer verwandelt den Iminoxylochinolither in ein
CH;

H ——
prichtig krystallisierendes Chlorimid Cs I—(IJ 6><—\ NCI mitden diese

Kirperklasse kennzeichnenden Eigenschaiten (chlorkalkéhnlicher Ge-
ruch, Dampfflichtigkeit, Bliuung von Jodkaliumstirke).

Die leichte Hydrolysierbarkeit des Iminoxylochinolithers macht es
begreiflich, daB er — aus asymm. m-Xylylhydroxylamin und alkoholischer
Schwefelsdure entstehend — von betrichtlichen Mengen Xylochinol-
ither begleitet wird. AuBler diesen beiden Substanzen findet man
unter den Produkten der in der Uberschrift bezeichneten Reaktion,
wenn sie bei gewdhnlicher Temperatur durchgefihrt wird, noch die
folgenden Stoffe:

CH, o
. . "'—\ . p-Xylohydrechi-
3. Xylochinol, O>\ 10 nondisthylither, CI‘Ia\ CH"
CH, 04
4. asymm. m-Xy- CH.! \ . asymm. m-Azoxyxylol,
lenol, /o [Cs Ha(CH; s ]N: O
5 Dixylenol, CH;
. asymm. m-Dixyleno. . /—"\
[Cng(CHz)ﬁOH]g 8. p-Xylochmon, \ - /
CH,

9. asymm. m-Xylidin,
10. Harz, Ammoniak, Substanzen unaufgeklirter Natur.
DaB sich Xylochinol, Xylochinon, Azoxyxylol, Xylidin und Xylenol
aus asymm. m-Xylylhydroxylamin bilden, bedarf nach der Versffent-

lichung friilherer Untersuchungen?) keiner Erdrterung mehr. Auch die
Entstehung des Dixylenols,

_CH,  OH,
/\
CH;\_——~_CH,,
OH OH

ist ohne weiteres verstindlich, nachdem von Bamberger und Brun
gezeigt wurde %), daf dieser Kérper bei der Einwirkung (konzentrierterer)
alkoholischer Schwefelsiure auf asymm. m-Xylochinol entsteht; als

) Diese Berichte 38, 3642 ff. u. 3617 {1900].
?) Siehe die Mitteilung in diesem Heft (8. 1949) — speziell auch das
dort iiber die Formel Gesagte.



1920

reduzierendes Agens mag in unserem Fall das noch unveriunderte
Xylylhydroxylamin in Betracht kommen:

CHy~, OH CH, CH,
"= O
2| cmi_tm —20H) = ¢yl L _icH,.

5 OH  OH

Wie das Dixylenol ist ohne Zweifel auch der p-Xylohydrochinon-
diathylither ') ein sekundéres Reaktionsprodukt, wohl durch die um-
lagernde Wirkung der alkoholischen Schwefelsiure aus zunichst er-
zeugtem Xylochinolithylither?) hervorgegangen.

DaB der grofte Teil des Xylochinolithers in unserem Fall der
verindernden Wirkung des Alkohols und der Sdure widersteht, liegt
wesentlich an der niederen Versuchstemperatur und an der Kiirze
der Reaktionsdauer.

Die Einwirkung des Methylalkohols auf asymmn. m-Xylylhydroxyl-
amin bei Gegenwart sehr konzentrierter Schwefelsdure verliuft analog
derjenigen des Athylalkohols. Auch hier entstehen die entsprechenden
Ather sowohl des Iminoxylochinols wie des Xylochinols.

Der Iminoxylochinolmethylither ist ein dem analogen Athylither
in chemischer und physikalischer Beziehung sehr dhnliches Ol; der
Xylochinolmethylither bildet prichtige, durch campher- und zugleich
pletferminzartigen Geruch ausgezeichnete, duBlerst fliichtige Krystalle.

Experimenteller Teil.

Versuch I: as.m-Xylyl-hydroxylamin, Athylalkohol und sehr
konzentrierte Schwefelsfiure.

101 g as.m-Xylylhydroxylamin wurden unter Schiitteln und unter
Wasserkiihlung in ein kaltes Gemisch von einem Liter absolutem Al-
kohol und 30 ccm konzentrierter Schwefelsiure eingetragen; letztere
war aus 10 g 47-prozentigem Oleum durch Verdiinnen mit englischer
Sture auf 30 ccem hergestellt. Nach 14-stiindigem Stehen bei durch-
schnittlich 17° zeigte die inzwischen dunkelbraun gewordene Fliissig-
keit nicht mehr die Reaktion des Xylylhydroxylamins; am Boden be-
fand sich ein krystallinischer Satz von Ammoniumsulfat.

) Er entsteht in ganz geringer Menge auch aus Xylochinol und (kon-
zentrierterer) alkoholischer Schwefelsaure. Siehe die Mitteilang von Bam-
berger und Brun in diesem Heft.

%) Siehe die Mitteilungen von E. Bamberger im gleichen Heft: »Umla-
gerungen des 2.4-Dimethylchinolithylatherse (S. 1956) und »Beitrige zur
Kenntnis der Umlagerungen auf dem Gebiet der Arylhydroxylamine und der
Chinole« (S. 1893).
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Nach der angegebenen Zeit wurde die Lésung unter Kithlung mit zwei
Liter Wasser und 150 cem doppeltnormaler Schwefelsiure versetet und
systematisch in der aus der vorangehenden Arbeit ersichtlichen Weise ausge-
athert; die entsprechenden Extrakte scien wieder mit I, II, III bezeichnet.
Abweichungen gegen das frihere Verfahren bestanden in folgendem: Auszug I
wurde, um ihm sicher allfalligen Iminochinolither zu entziechen, mit 50 cem
doppeltnormaler Schwefelsiure durchgeschiittelt und letztere dann der ibrigen
wiBrig-sauren Schicht hinzugefigt, bevor das Ausithern fortgesetzt wurde,
Sowohl die Natronlauge, als dic sauren Losungen waren — um etwaige Hy-
drolyse des Iminooxylochinolithers nach Moglichkeit zu vermeiden — stark
vorgekiihlt und mit kleinen Eisstickchen durchsetzt; die Ausschittlung mit
Ather erfolgte suBerst rasch, desgleichen die Trocknung des letzteren mit ge-
glihtem Natriumsulfat. Damit die Hauptmenge des Iminodithers (welcher, je
linger die Operation dauerte, um so mehr in Ammoniak und Chinolither
zerfiel) moglichst wenig durch letzteren verunreinigt wurde, kamen die drei
ersten Ausschiittlungen (Ila) und simtliche folgenden (IIb) getrennt zur Ver-
arbeitung.

C'Hs\/OCQHs
IO

Imino-2.4-dimethylehinoldthyldther, ”\../”CH"“

NH

Der stark nach Ammoniak riechende, 6lige Riickstand von ITa wurde im
Vakuum iber Schwefelsdure von seinem Alkoholgehalt befreit, in 600 ccm
scharf gekihlte, normale Schwefelsiure gegossen (der groBte Teil ging in
Losung), sofort finfmal ausgeiithert und das Extrakt mit I vereinigt. Dann
wurde die 0° kalte, mit Eisstiickchen versetzte, saure Schicht mit stark vor-
gekiihlter Lauge alkalisiert und angenblicklich mit Ather ausgeschiittelt.

Die ersten drei Auszige (die folgenden kamen zu ITb), schleunigst mit
Natriumsulfat getrocknet, gaben als Rickstand ein dunkles, etwas stechend
.riechendes Ol I1¢, welches — bei 11 mm Druck destilliert — unter Hinter-
lassung eines zahfliissigen, bis 125¢ nicht tbergehenden, schwarzen Oles (I1 8,
6.2 g) in folgende Fraktionen zerfiel:

I. 97 1II: 97—97.5¢ III: 97.5—98° 1IV: 98—99® V: 99—100.5°

16 g 90¢g 78¢g 3.9 ¢g 2.85 g.

Die vereinigten Fraktionen II und III ergaben bei nochmaliger Destilla-
tion unter 11 mm Druck unter Anwendung eines Bredt’schen Aufsatzes fast
reinen Iminoxylochinolither:

A: 970 B: 97—98¢° C: 980
105 ¢ 625¢g 10g.

Zusammensetzung von B:

0.1264 g Sbst.: 0.3296 g CO,, 0.1050 g H20. — 0.1437 g Shst.: 0.3743 g
CO,, 0.1142 g Hy,0. — 0.1047 g Sbst.: 7.8 ccm N (18°, 716 mm).

CioHisNO. Ber. C 72.72, H 9.09, N 8.49.
Gef. » 71.12, 71.03, » 9.23, 8.83, » 8.08.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXX. 125
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Zusammensetzung von C:
0.1664 g Sbst.: 0.4333 g CO,, 0.1349 g H.0. — 0.1312 g Sbst.: 10.5 ccm
N (18°, 721 mm).
C]oHlsNO. Be1 C 7272, H 9.09, N 8.49.
Gef. » 7102, » 901, » 8.74.

Da die Analysen zeigten, dal dem Iminoxylochinolather eine geringe,
durch fraktionierte Destillation nicht entfernbare Beimengung anhaitete, wurde
die ganze Operation mit 119 g Xylylhydroxylamin wiederholt; sie blieben
diesmal mit 1190 cem absolutem Alkohol und 36 cem Schwefelsiure 22 Stunden
in Beriihrung; die Ssiure war durch Mischung von 12 g Oleum von 60—70 ¢,
Anhydridgehalt mit englischer Schwefelsdure hergestellt worden. Bei gleich-
artiger Verarbeitungsweise wie vorher erhielt man ein Ol Il«!) im Gewicht
von 49.5 g, das durch Vakuumdestillation in folgende Fraktionen zerlegt
wurde:

Fraktion | Temperatur | Druck |Bad-Temp | Gewicht
mm g

I 98—98.3 115 120 11.70
I 98.3—98.5 11 121 13.75
m 98.5—99 11 123 7.5
v 99—99.5 11 160 2.40
v 99.5—105 11 170 1.18
36.58

Iin Kolben verblieb ein zdhes, schwarzes Harz (9.8 g).
PFraktion I, III und IV waren tfast reiner, Fraktion II ganz reiner Imino-
xylochinolather, wie folgende Analyse zeigt:
0.1448 g Shst.: 0.3833 g CO,, 0.1175 g H,0. — 0.0764 g Sbst.: 6.2 cem
N (189, 713 mm).
Ci1oH1;sNO. Ber. C 72.72, H 9.09, N 8.49.
Gef. » 72.19, » 9.01, » 8.77.
Iminoxylochinolithylither ist ein ganz schwach gelbliches, fast
farbloses Ol vom Sdp. 98—98.5° bei 11 mm Druck, dessen Geruch
an den des Xylochinoldthylithers erinmert, aber.etwas stechend und
basisch und daher weniger angenehm ist. In Wasser ist der Imino-
dther wenig, in den iiblichen organischen Mitteln sehr leicht loslich;
Mineralsiuren nehmen ihn glatt auf und scheiden ihn bei sofortiger
Neutralisation unverindert wieder aus. FErwirmt man die klare,
salzsaure Ldsung, so wird sie plotzlich emulsionsartig triib infolge der
Abscheidung von Xylochinolither; letzterer wird durch die Siure in
spiter zu erdrternder Weise weiter verdndert.
Die durch Siuren so schnell herbeigefiihrte Hydrolyse findet
schon unter dem EinfluB des Wassers — langsam bel gewshnlicher

') Bezeichnung wie oben.
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Temperatur, rasch auf kochendem Wasserbad — statt; daher riecht
der Iminodther nach kurzem Verweilen an feuchter Luft nach Ammo-
niak. Behufs quantitativer Verfolgung dieses Vorganges wurde 1g
{der Fraktion C!)) zwei Stunden im geschlossenen Rohr mit 40 cem
Wasser auf 100® erhitzt; das in Freiheit gesetzte Ammoniak, titri-
metrisch ermittelt, betrug 0.0978 g statt der berechneten Menge von
0.103 g; es sind also 95 %o der nach der Gleichung
CsHs (CH;)Q (002H5)NH + H:0 = CsHa (CHs)a (OCaHs).O- -+ NH;

zn erwartenden Ammoniakmenge abgespalten worden. Da der aus
dem ersten Versuch stammende Iminoxylochinolither nach dem Er-
gebnis der ‘Analyse nicht absolut rein war, so darf wohl behauptet
werden, dafl die Hydrolyse quantitativ erfolgt.

Der neben dem Ammoniak erzeugte Xylochinolither (fast 0.9 g),
schon an seinem erfrischenden Geruch als solcher erkennbar, wurde,
aufler durch seine physikalischen Eigenschaften, dadurch identifiziert,
daB er mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin die zu erwartende Menge
von reinem p-Nitrophenylazoxylyl?) (Schmp. 128.5—129.5%) lieferte.
Bei einer zweiten, in groferem MafBstab ausgefithrten, Hydrolyse wurde
der neben Ammoniak erzeugte Xylochinolither im Vakuum destilliert
und durch seinen Siedepunkt identifiziert.

p-Nitrophenylazoxylyl entsteht unter ' gleichzeitiger Bildung von
Salmiak, wenn man den Iminoxylochinoldther mit der wiBrigen Lo-
sung von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin durchschiittelt; der Azo-
korper scheidet sich in diesem Fall augenblicklich als roter Krystali-
brei aus und nach 5—10 Minutem langem Schiitteln ist die Reaktion
(bei Anwendung von 0.5 g Iminoither) beendet. Der Xylochinol-
ather reagiert bei gleichartiger Behandlungsweise®) sehr viel lang-
samer, da er den Farbstoff in krystallisierter Form erst nach
11/3—2-stiindigem Schiitteln absondert; zur Beendigung erfordert die
Reaktion noch viel lingere Zeit.

2.4-Dimethylchinolithylather-Chlorimid, L lon
- 3

NCl

3.3 g Iminoxylochinolither wurden in 400 cem eiskalter, gesittigter
Chlorkalklésung eingetragen und mit derselben durchgeschiittelt. Das
basische Ol verlor augenblicklich seinen eigentiimlichen Geruch und

1) Des ersten, mit 101 g Xylylhydroxylamin ausgefiihrten Versuchs.
%) Diese Berichte 38, 3656 [1900]; 35, 1424 [1902]. Simtliche Schmelz-
and Siedepunkte beziehen sich auf abgekiirzte Thermometer.
3) Vergl. die vorangehende Mitteilung.
125%
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erstarrte im Verlauf einiger Minuten zn gelblichen Krystallen; die-
selben wurden nach Zusatz von noch etwas Chlorkalk und nach
kurzem Schiitteln abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und durch po-
rosen Ton von anhaftendem Ol befreit. Bei nun folgender Dampf-
“destillation ging das Chlorimid sehr rasch in farblose, zu weiflen
Krystallen (2.5 g) erstarrende Oltropichen iber; sie waren rein, da
der Schmelzpunkt auch beim Umkrystallisieren aus - Petrolither der
gleiche blieb; im Kolben fand sich etwas schwarzes Harz.

Das Chlorimid bildet weifle, glinzende, flache Nadeln oder, wenn:
es langsam aus dem SchmelzfluB erstarrt, kompakte Prismen vom
Schmp. 31.5%; es riecht chlorkalkéhnlich, 16st sich in Wasser sehr wenig,
in organischen Solventien (einschlieBlich Petrolither) schon in der
Kalte leicht aul, ist ZuBerst.rasch mit Damp! fliichtig, und oxydiert
Jodkalium in essigsaurer Losung zu Jod.

02274 g Sbst.: 0.1643 g AgCl, 0.0406 g CL

CioH;4 CINQ. Ber. Cl 17.80. Gef. Cl 17.85.

Nitrosamin des Imino-2.4-dimethylchinolithers.
Versetzt man die Losung des Iminoithers in verdiinnter Schwefel-
sidure unter Abkiihlung mit einer Natriumnitritlssung, so scheidet sich
— zum Teil fest an der GefiBwand haftend — eine &lig-harzige
Triibung aus, welche, nachdem sie in #therischer Losung griindlich mit
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und in bekannter
Weise isoliert ist, die Liebermannsche Reaktion sehr scharf zeigt.
Sie ist durch einen stechend penetranten Geruch gekennzeichnet, der
gich beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure augenblicklich in
den angenehm erfrischenden, mentholartigen des Xylochinolithylithers

verwandelt. Wahrscheinlich vollzieht sich die der Gleichung:

CH;-_-OH CHy, OH

>
LJCHa = i cH, + Mo
N(NO) )
entsprechende Reaktion. Zu ndherer Untersuchung reichte die ver-
tiighare Menge des (schwer zuginglichen) Nitrosamins nicht aus.

Benzoylderivat des Imino-2.4-dimethylchinoldthylithers,
CH3\<OCQH5

N.COCsH,
1 g Iminoxylochinolithylither ergab bei der Behandlung mit
Schotten-Baumanns Reagens 1.7 g eines festen, bei etwa 67°
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schmelzenden Benzoylprodukts, welches sich durch oiters wiederholte
Behandlung mit ungeniigenden Mengen warmen Petrolithers-in einen
darin schwerlslichen, hochschmelzenden und einen leichter 8slichen
Anteil zerlegen lieB. Letzterer krystallisiert aus erkaltendem Alkohol
oder Benzol in feinen, seideglinzenden, farblosen Nidelchen, deren bei
79—80° liegender Schmelzpunkt sich bei weiterer Krystallisation aus
Ligroin nicht inderte.

0.1324 g Sbst.: 0.3698 g COs, 0.0866 g H,0. — 0.1021 g 5.2 ccm N
(179 714 mm).

C17H1gNO2. Ber. C 75.83, H 7.06, N 5.21.
Gef. » 76.16, » 7.26, » 5.53.

Der in Benzol schwerer losliche Begleiter des benzoylierten
Iminoxylochinolithers 148t sich durch Umlosen aus kochendem Benzol
leicht reinigen und krystallisiert in farblosen, glinzenden Nadeln vom
Schmp. 192—192.5° (Bad 182°). Er lost sich leicht schon in kaltem
Alkohol und siedendem Benzol, schwer in kaltem Benzol.

0.1163 g Sbst.: 0.3423 g CO,, 0.0720 g H,0.

Gef. C 8027, H 6.88.

Zur vollstindigen Apalyse reichte die verfiighare Substanzmenge

nicht aus.

CH;_ _~0OG H;
-

9.4-Dimethylchinol-ithylither, | | or,

~e

0
Der Auszug IIb?) hinterlieB 23.3 g eines nach Xylochinol- und
Iminoxylochinolither riechenden Oles; statt letzteres in Form seines
Chlorhydrats aus #therischer Liésung mit Salzsiuregas auszufillen
(was vielleicht angiingig gewesen wire?), wurde das Gemisch beider
Ather eine halbe Stunde unter RiickfluBkiihlung mit Wasser gekocht,
wobei sich der Iminokdrper unter reichlicher Ammoniakentwicklung
in den Xylochinolithylither verwandelte. Dieser wurde in einer
Menge von 13.3 g durch Dampfdestillation als fast farbloses Ol er-
halten, welches alle in der vorangehenden Mitteilung angegebenen
Eigenschaften besal; nach ihm ging ganz wenig eines mit Wasser-
dampt sehr schwer Hiichtigen Oles diber. Geringe Mengen gleichzeitig
mitdestillierenden as-m-Xylidins konnten leicht mittels verdiinnter
Schwefelsdure abgetrennt werden. Im Kolben hinterblieb ein zihes,

1) 5. den Anfang des experimentellen Teils. Diese und alle folgenden
Angaben beziehen sich auf den ersten, mit 101 g Xylylhydroxylamin aus-
getahrten Versuch.

%) Diese Berichte 33, 3644 [1900].



1926

schwarzes Harz und — im Filtrat desselben — etwas Xylochinol, an
seinen charakteristischen Reaktionen leicht erkennbar.

as-m- Azozyzylol, p.Xylochinon') und p-Xylohydrochinon-didthylither*).

Aus dem Riickstand von I, einem alkoholhaltigen, schwarzen Ol,
krystallisierten im Verlauf mehrtigigen Stehens im verschlossenen Ge-
fil orangerothe, glasglinzende Prismen (7—8 g), welche direkt bei
74—75° einmal aus Alkohol krystallisiert, konstant bei 76—76.5°
schmolzen und sich dadurch als das friiher beschriebene ?) as-m-
Azozyzylol kennzeichneten.

0.1469 g Sbst.: 0.4073 g COs, 0.0933 g H3 O. — 0.1067 g Sbst.: 11.06 cem N
(16°, 714 mm).

[Cs Hs(CHs)]N, 0. Ber. C 75.60, H 7.09, N 11.02.
Get. » 75.61, » 7.06, » 11.32.

Das Filtrat setzte innerhalb mehrwochentlichen Verweilens im
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure eine geringe Menge stark ver-
harzter Krystalle ab, welche von der Mutterlauge M auf der Pumpe
abgesaugt und der fraktionierten Dampidestillation unterworfen wurden.
Zuerst gingen gelbe Nadeln von reinem p-Xylochinon (0.15 g, Schmp.
123.5%), dann weile Nadeln von p-Xylohydrochinon-digthylather (0.1 g)
iiber; letztere schmolzen nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol
bleibend bei 106—107°. Sie wurden mit einem Vergleichspriparat
unzweifelhaft identifiziert.

as-m-Xylenol, as-m-Dixylenol.
M, eine &lige, schwarze Harzmasse, verminderte ihr Gewicht von
19 g um 3.2 g, als sie mit normaler Natronlauge verrieben und unter
Zuhilfenahme von wenig Ather von letzterer getrennt wurde. (Ather-
schicht L.) Das alkalische Extrakt schied beim Ansiuern ein dunkles,
halbfestes Pech ab, welches durch abgestufte Dampidestillation ge-
reinigt wurde. Das erste Kondensat enthielt intensiv nach as-m-
Xylenol riechende Oltropfen (0.1 g); sie wurden mit Ather gesammelt
. CH,
und durch Uberfiihrung in reines Nitroxylenol CH3<_>OH identi-
NO,

1) Obwohl ich es fir belanglos halte, will ich nicht unerwihnt lassen,
daB diese zwei Korper bei einem zweiten Versuch erhalten wurden, bei
welchem 97 g Xylylhydroxylamin, 1L Alkohol und 33 cem engl. Schwefel-
siiure zwei Tage lang bei 18° reagierten. Iminochinolither und Chinolither
wurden auch in diesem Fall als Hauptprodukte isoliert.

?) Diese Berichte 38, 3644 [1900].
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tiziert. Dann folgten langsam sehr viel schwerer fliichtige, weille
Krystallflocken, aus deren Filtrat durch Ausiithern und nachfolgende
Dampfdestillation weitere 0.4 g Xylenol isolierbar waren. Die
Krystalle selbst (0.2 g vom unscharfen Schmp. 130°?) LieBen sich durch
Umlésen aus verdiinntem Alkohol in die Form weiller, konstant bei
137.56—138° schmelzender, in Wasser &uflerst wenig Ioslicher
Niidelchen bringen, die durch direkten Vergleich mit einem aus

CH,
Xylochinel ¥) und einem aus as-m-Azidoxylol, CH; C \\N; erhaltenen?)
/

Kontrollpriparat und durch die folgende Analyse als as-m-Dixylenol
CH; OH HO CH;

< ’>——"\ > identifiziert wurden.
CH; " CH;,

0.0885 g Sbst.: 0.2573 g CO,, 0.0586 g H, 0.
CieHis02. Ber. C 79.34, H 7.43.
Gef. » 79.29, » 1.35.

Ather L hinterlieB ein zihes, schwarzes Ol; durch Dampfdestillation
konnten ihm 8 g reiner, konstant bei 96—97° (13 mm) siedender 2.4- Dimethyl-
chinoliithylither entzogen werden; nach ihm ging wieder das bereits erwihnte,
schwer flichtige Ol (0.1 g) iiber. Das im Rickstand befindliche Harz gab
bei 150° an einen iberhitzten Dampfistrom 6 g eines teilweis krystallinisch
erstarrenden Oles ab, aus dem 2.5 g reines, bei 75.5—76° schmelzendes
as-m-Azoxyxylol isoliert wurden; das flissig Bleibende diirfte im wesentlichen
aus demselben Korper bestanden haben.

Dem friher erwihnten Destillationsrickstand II# konnte nichts Definier-
bares entnommen werden. Aus dem halb krystallinischen, halb &ligen Rick-
stand von III3) lieBen sich, nachdem er einige Zeit in einer Kaltemischung
gestanden hatte, direkt an der Pumpe 1 g reines 2.4-Dimethylchinol vom
Schmp. 73—73.50 absaugen. Das Filtrat lieferte durch Dampidestillation
1.5 g Xylochinolathylither, wihrend dem harzigen Kolbenriickstand noch
0.2 g reines Xylochinol entzogen werden konnten.

Bei der Schwierigkeit, welche die Trennung der verschiedenen
Reaktionsprodukte macht, soll durchaus nicht geleugnet werden, dafl
noch andere, unserer Beobachtung entgangene Stoffe entstanden sind
— zumal wir unser Augenmerk in diesem Fall in erster Linie der
Isolierung des Iminoxylochinoléthers zuwendeten. Dall keine derjenigen
Substanzen, welche bei der Einwirkung von alkoholischer Schwefel-

1) Siehe die Mitteilung von Bamberger und Brun im gleichen Heft
(S. 1949).

%) Uber diese Untersuchung wird spiter berichtet werden. Die Resultate
sind in der Dissertation von Josef Brun (Ziirich 1902) niedergelegt.

3) Siehe den Anfang des experimentellen Teils.
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siure auf Xylochinol entstehen') aufgefunden wurden, liegt wohl in
erster Linte daran, dal der Versuch abgebrochen wurde, sobald kein
Xylylhydroxylamin mehr nachweisbar war.

Versuch II: gs-m-Xylyl-hydroxylamin, Methylalkohol und sehr
konzentrierte Schwefelsiinre.

(Bearbeitet von Adolf Hartmann.)

15 g Oleum von 259, Schwefeltrioxydgehalt werden mit reinster englischer
Schwefelsiure auf 45 cem verdiinnt, mit 1400 cem wasserfreiem, auf 0° ab-
gekiihltem Methylalkohol vermischt und unmittelbar darauf 141 g as. m-Xylyl-
hydroxylamin portionenweis unter Eiskiihlung und fortwdhrendem Um-
schiitteln eingetragen. Nach 42-stindigem Stehen bei Winterkilte wurden
zwei Dritte]l der Siure mit Magnesia unter Vermeidung jeglicher Erwirmung
neutralisiert und etwa zwei Drittel des Alkohols auf dem Wasserbad im luft-
verdinnten Raum bei einer Temperatur von 20—25° abdestilliert. Die zu-
riickbleibende Tlissigkeit wurde unter Wasserkiihlung und Umriihren in 1 L
normale Schwefelsiure gegossen und dann wie im Versuch I behandelt, so daB
man wieder die Extrakte I, IIa und IIb erhielt. Von der Herstellung des
Extrakts IIT ist in diesem Fall abgesehen worden.

Der Riickstand von Ila -~ 66 g ammoniakalisch riechendes, dunkles ()1
— laste sich zum groBten Teil in einer gekihlten Mischung von 500 cem
doppeltnormaler Schwefelsiure -+ 250 ccm Wasser auf. Man itherte die saure
Losung unverziiglich bei niederer Temperatur 5-mal aus (Extrakt I«), brachte
sie auf 09, alkalisierte die mit Eisstiicken versetzte Flassigkeit mit stark vor-
gekithlter Natronlauge und extrahierte bei Winterkilte moglichst rasch evst
dreimal (Extrakt I1a), dann achtmal (IIg) mit Ather. Die zurickbleibende
alkalische Lésung wurde der Dampidestillation unterworfen und das Kondensat
ebenfalls ausgeithert (IIy).

CHy_OCH;
TN

Imino-2.4-dimethylchinolmethyldther, ” | CH,

~<
NH
Das aus ITo erhaltene Ol (9.6 g) lieB sich durch Destillation bei 12 mm
Druck in folgende Anteile zerlegen:
I. Sdp. 91—93° (Bad 125° 1g. — IL. Sdp. 93—94.5° (Bad 130) 2.6 g:
— III. Sdp. 94.5—100° (Bad 1309 1.7 g.
Der Kolbenriickstand wog 4.2 g und war von pechartiger Konsistenz.
Die Destillate wurden, mit den entsprechend erhaltenen basischen Olen
eines. anderen Versuchs vereinigt, einer systematischen Fraktionierung hei
13 mm Druck unterworfen, so erhielt man
I. Sdp. 93—94¢ (Bad 120° 0.25g. — II. Sdp. 94—95° (Bad 1259)
4.5 g. — LI Sdp. 95—97° (Bad 1309 1 g; Riickstand: Haraz.

1) Siehe die Mitteilung vom Bamberger und Frei im gleichen Heft.
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Die zweite Fraktion erwies sich als fast reiner Iminoxylochinolmethyl-
ather:
0.1602 g Sbst.: 04218 g CO., 0.1270 g H.0. — 0.1374 g Sbst.:
11 cem N (179, 718 mm).
CyH;3NO. Ber. C 71.52, H 861, N 9.27.
Gef. » 71.81, » 8.80, » 8.75.
Iminoxylocbinolmethylather ist ein schwach gelbliches, leicht be-
wegliches, auch in einer Eis-Kochsalz-Mischung nicht erstarrendes Ol
von #hnlichem Geruch wie der zuvor beschriebene Athylither. Er
siedet bei 94—95° (Druck 13 mm) und ist in Wasser wenig, in den
iiblichen organischen Mitteln leicht 16slich. Mineralsiuren, auch stark
verdiinnte, nehmen ihn augenblicklich restlos auf; erwirmt man die
klare, saure Lidsung, so entsteht plotzlich eine wolkenartige Triibung,
indem sich Xylochinol-methylither ausscheidet:

CH3><OCH3 CH3><OCH3
[ 1
i /”CH.; + OH, = NH; + "\JCH:{

Das zugleich erzeugte Ammoniak wurde mit Sicherheit nachge-
wiesen. Die nidmliche Hydrolyse wird durch destilliertes Wasser
— allmihlich schon in der Kiilte, viel rascher beim Erhitzen — her-
beigefiihrt.

Der Iminoxylochinolmethylither 1ifit sich (nach Schotten-Bau-
manns Methode) benzoylieren, ferner auch nitrosieren.

Imino-2.4-dimethylchinolmethylither-chlorimid,
CH3><OCH3

! h
‘!\ len,
NCl

1 g des Iminodthers wurde auf ein Mal in 25 cem einer durch
zweieinhalbstiindiges Erwirmen von 15 g -Chlorkalk und 60 cem
Wasser auf 30—35° hergestellten und dann abgekiihlten Ldsung ein-
getragen; das Chlorimid schied sich sofort aus und wurde nach vier-
telstindigem, kriftigem Durchschiitteln der Fliissigkeit abgesaugt, mit
‘Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 0.95 g vom Schmp. 56°.
Reinigung durch Dampidestillation und nachfolgende Krystallisation
aus warmem Petrolither.

Glinzende, farblose, duBerst leicht mit Dampf fliichtige Prismen
von chlorkalkéhnlichem Geruch; Schmp. 62.5—63.5°. Leicht in den
iiblichen Medien aufler Wasser, ziemlich schwer in kaltem, ganz leicht
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in heiBem Petrolither loslich. Oxydiert essigsaure Jodkaliumlésung
zu Jod.

0.1637 g Sbst.: 0.1244 ¢ AgCL
CeH;2NOCL Ber. Cl 19.09. Gef. Cl 18.79.

Der zuvor erwithnte, pechartige Riickstdnd der Vakuumdestillation
des Iminochinokithers (4.2 g) wurde zum Zweck der Hydrolyse des
letzteren eine Stunde unter Riickflu mit Wasser erhitzt und dann
mit Dampf behandelt; das von einigen Flockchen abfiltrierte Destillat
gab an Ather ein Gemisch von 2.4-Dimethylchinolmethylither und
ganz wenig as-m-Xylidin ab, welches durch ofters wiederholte Behand-
lung mit dreifach normaler Schwefelsiure und Ather getrennt wurde.
Der Chinoldther erstarrte bis auf geringe, durch Ton absorbierbare
Olmengen.

2 4- Dimethylchinol-methyldther LJC H,

0

Der Riickstand von II8 bildete ein gelbes, bei Winterkilte (eventuell nach
dem Einimpfen) fast vollstindig erstarrendes Ol. Die auf gekithltem Ton
abgesaugten Krystalle vom Schmp. 39° betrugen 34.5 g und waren fast reiner
Xylochinolmethylither. Die Tonsticke wurden mit dem Atherextrakt IIy
(s. Anfang von Versuch II) ausgezogen, dann der Ather abdestilliert und das
riickstindige Ol durch Einsaat eines Krystillchens zum Erstarren gebracht;
s0 erhielt man weitere, gleichfalls bei 39 schmelzende 10.5 g Chinolither.

Auch der Rickstand vom Extrakt Ia (4.1 g) ergab noch 0.9 g desselben
Koérpers vom Schmp. 37%, als er stark gekiihlt, abgesaugt und dann auf Ton
gestrichen wurde; das im Filtrat befindliche und vom Ton absorbierte Ol
(3.1 g) wurde mit O, (s. unten) vereinigt.

Ather ITb (s. Aufang von Versuch II) hinterlieB ein auch Leim Einimpfen
nicht zur Kvystallisation zu bringendes Ol (13.1 g); da es ein Gemisch von
Xylochinol und Iminoxylochinolmethylither zu sein schien, wurde es einige
Zeit unter RickfluBkiihlung mit siedendem Wasser behandelt, wieder mit
Ather gesammelt und durch Impfen zu teilweisem Erstarren gebracht; auf
Ton lieB es 8.9 g Xylochinolmethylather vom Schmp. 39° zuriick. Die flis-
sig bleibenden Anteile lieferten weitere 2.6 g desselben Methyldthers (Schmp.
36—379), als sie in oben besprochener Weise des ofteren mit Ather und drei-
fach normaler Schwefelsaure behandelt wurden; die Siure nahm wenig as-m-
Xylidin auf.

Der Rickstand von Ather I bildete ein schwarzes, nach Xylochinolmethyl-
iither riechendes Ol im Gewicht von 46 g. Es wurde durch starke Abkithlung
zu teilweisem Erstarren gebracht, dann bei Winterkilte an der Pumpe abge-



1931

saugt und diese Operation so oft wiederholt, als sich dem Flissigen noch
Krystalle abgewinnen lieBen. Auf diese Weise erhielt man 17.35 g feste Par-
tieen vom Schmp. 26—45°, 21.8 g Ol (0;) und das nach dem Aufstreichen
der filtrierten Krystalle in den Ton Eingedrungene (6.6 g). Letzteres schied,
nachdem es mit Ather gesammelt und getrocknet war, bei starker Abkihlung
2.7 g Xylochinolither vom Schmp. 38° ab; der flissig bleibende Rest kam
zu O.

Die festen Anteile (17.35 g) bestanden zur Hauptsache aus as-m-Azoryzylol
CiHs (CHy):. N3O, Cs Hy (CHy); und Xylochinolmethylither, welche durch frak-
tionierte Dampfdestillation in ziemlich befriedigender Weise getrennt werden
konnen; der Azoxykérper (rein isoliert 6 g) blieb zur Hauptsaché im Riick-
stand; aus dem Destillat wurden 9.5 g bei 37° schmelzender Xylochinolither
gewonnen.

Das Ol O, — zusammen mit den dazugegebenen Olen 28.5 g — bestand
ans wenig phenolartigen, durch Natronlauge abtrennbaren Stoffen (wahrschein-
lich as-m-Xylenol und as-m-Dixylenol, s. Versuch I) und 26.8 g einer neutra-
len, zuniichst nicht krystallisierbaren Flissigkeit. Sie wurde der fraktionier-
len Dampfdestillation unterworfen; das erste Destillat schied 6.8 g bei 39
schmelzenden Xylochinolather, die folgenden rotliche Flocken (1.1 g) ab.
Annihernd 7 g blieben im Kondenswasser gelést und wurden mit Ather aus-
gezogen; 5.5 g erstarrten bei ofters wiederholter, starker Abkithlung und er-
wiesen sich als Xylochinolmethyldther. Der fliissige Rest wurde mit simt-
lichen, neben krystallisiertem Xylochinolither erhaltenen, teilweise von Ton
absorbierten Olen und dem bei der zweiten Vakuumdestillation des Iminoxy-
lochinolathers (s. oben) hinterbliebenen Harz vereinigt und mit stromendem
Dampf behandelt; so erhielt man nochmals etwa 1 g Xylochinolmethylather
vom Schmp. 38°. Gesamtausbeute an letzterem 83—84 g.

2.4-Dimethylchinolmethylither bildet farblose, glasglinzende, feine,
bei 40—40.5° schmelzende Prismen von sehr charakteristischem, an
Campher und zugleich an Pfefferminz erinnerndem Geruch; er ist so
flichtig, daB etwa 0.1 g auf einem Uhrglas verteilte Krystalle nach
drei- bis vierstindigem Verweilen im geheizten Zimmer verschwunden
waren; auch mit Wasserdampf ist der Ather #uBerst leicht fliichtig.
In den organischen Mitteln (einschlieBlich Petrolither, besonders hei--
Bem) ist er leicht und in Wasser schon bei gewthnlicher Temperatur
ziemlich leicht lslich. Natronlauge salzt ihn als ein beim Animpfen
sofort erstarrendes Ol aus. Er entfirbt sodahaltiges Permanganat.
augenblicklich.
Zum Zweck der Analyse wurde er aus siedendem Petrolither
umkrystallisiert.
0.1290 g Shst.: 0.3375 g CO,. — 0.0937 g H;O.
CanOg. Ber. C 71.05, H 7.90.
Gef. » 71.35, » 8.07.
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Schiitte]t man eine wifrige Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin mit Xylochinolither, so entsteht das bei 128.5—129.5° schmel-
~_~CH,
3 1
zende p-Nitrophenylazoxylyl") CH3—< >_Ng C. H, NOs.

Ob noch weitere Produkte entstehen, wurde nicht festgestellt.
Bei dieser und bei der voranstehenden Untersuchung hatte ich
‘mich der ausgezeichneten Assistenz des Herrn Dr. Johannes Frei
zu erfreuen.
Ziirich. Analyt.-chem. Labor. des Eidgendss. Polytechnikums.
1900—1901.

2680, Bug. Bamberger und Johannes Frei: Uber die Hin-
wirkung von Fettalkoholen auf 2.4-Dimethylchinol bei Gegen-
wart von konzentrierter Schwefelsiiure.

(Eingegangen am 30. Mirz 1907.)

Wihrend wiflrige Schwefelsiure as-m-Xylochinol lediglich in p-
Xylohydrochinon umlagert, bewirkt Athylalkohol in Gegenwart geringer
Mengen konzentrierter Schwefelsiure die gleichzeitige »Wanderunge
von Methyl und Hydroxyl bezw. Athoxyl. Man erhilt?) aus 2.4-Di-
methylchinol sowohl den sauren Ather des p-Xylohydrochinons als
den- Neutralither des m-Xylorcins:

H /()%‘I CHs\ §OH - '/CES

CH; AO

1 l o

@ om, < E Jom, = T L J_CHJ {n,
OA o OA

deren Mengenverhiltnis von dulleren Umstinden, z. B. von der Tem-
peratur, abhidngig ist.

Da beide Ather zu Beginn unserer Untersuchung unbekannt
waren, mullte zuniichst der Beweis ihrer Konstitution erbracht werden;
-dies geschah:

1. auf analytischem Wege, indem I mittels Jodwasserstoffsiure zu
p-Xylohydrochinon, II zu m-Xylorcin verseift wurde;

1) Diese Berichte 33, 3656 [1900) und 35, 1425 [1902)].
?) Kurz erwihnt diese Berichte 88, 3610 und 3619 (1900].





