
&hut&]$ man eine wal3rige Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazin mit Xylochinolather, so entsteht das bei 128.5-129.j0 schniel- 

A H ,  
zende pNitrophenylazoxyly1') cH3- '-\-N~ cS H, NO*. \-/ 

Ob noch weitere Produkte entstehen, wurde nicht festgestellt . 
Bei dieser und bei der voranstehenden Untersuchung hatte ich 

mich der ausgezeichneten Assistenz des Herrn Dr. J o h a n n e s  F r e i  
zu erfreuen. 

Analyt.-chem. Labor. des Eidgeniiss. Polytechnikums. Ziirich. 
1900-1 901. 

260. mug. Bamberger und Johannes Frei: tfber die Mn- 
wirkung von Fettalkoholen auf 2.4Dimeth;glchinol bei Wgm- 

wart von konzentrierter Schwefelsliure. 
(Eingegangen am 30. Mitrz 190'7.) 

Wahrend wal3rige Schwefelsaure as-ni-Xylochinol lediglich i n  p- 
Xylohydrochinon umlagert, bewirkt Athylalkohol in Gegenwart geringer 
Yengen konzentrierter Schwetelsaure die gleichzeitige nWanderunga 
von Methyl und Hydroxyl bezw. Athoxyl. Man erh51ta) aus 2.4-Di- 
methylchinol sowohl den sauren Ather des p-Xylohydrochinons als 
den Neutralather des m-Xylorcins : 

deren Mengenverhaltnis von HuBeren Unistanden, z. B. von der Teui- 
peratur, abhangig ist. 

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

1. auf analytischem Wege, indem I mittels Jodwasserstoffsaure zu 
p-Xplohydrochinon, I1 zu m-Xylorcin rerseift wurde; 

I) Diese Berichte 38, 3656 [1900] und 36, 1425 [1902]. 
Kurz erwahnt diese Berichte 38, 3610 und 3619 [19OOJ. 
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2. slvnthetisch , indem durch Athylierung von p-Xylohydrochinon 
bezw. m-Xylorcin Substanzen hergestellt wurden , welrhe sich init I 
nnd I1 identisch erwiesen. 

Die im folgenden geschilderten Umlagerungserscheinungen ') stellen 
eine Reaktion von allgemeinerer Bedeiitung dar; au8er den1 Athyl- 
alkohol wurden noch der Methyl-, Normalpropyl- und Normalbutyl- 
alkohol auf Xylochinol zur Eihwirkung gebracht und in jedem einzelnen 
Fall ein Gemisch des betreffenden p-XylohydrochinonmonoallrylPthers 
und des m-Xylorcindialkylathers erhalten. 

I m  folgenden sind nur die unter Anwendung alkoholischer Schwefel- 
biiure ausgefuhrten Versuche besprochen, unter welcher Bezeichnung 
stets, wenn nichts anderes ausdrucklich bemerkt ist, eine aus 30 Vo- 
I~tmen des betreffenden, uber Kalk entwasserten Alkohols und 1 VO- 
lumen kauflicher, konzentrierter Schwefelsiiure hergestellte (auch ,M< 
genannte) Mischung verstanden ist. Es sei aber ausdrucklich hervor- 
gehoben, daB Methyl- und Athylalkoho12), wenn sie etwas (7-8 "0) 

Salzsauregas enthalten, nach Versuchen von Hrn. E m i l  R e  b e r im 
wesentlichen die ngrnliche Wirkung auf Xylochinol ausiibeii. 

WaBriger und in Eisessig geloster Chlorwasserstoff reagieren in 
ganz anderer ICfeise mit Chinolen, namlich unter Bilduug isomerer 
Chlorxylenole, woruber demnachst gemeinsam mit Hrn. Dr. E mi l  
R e  b e r  d, eingehender berichtet werden 4, SOU. 

DaB die Ather des p-Xylohydrochinons und des m-Xylorcins neben- 
einander, nicht auseinander bei der Einwirkung saurehaltigen Alkohols 
anf Xylochinol entstehen, zeigt ein Versuch, bei welchem 2 g m-Xylor- 
cindiathylather 9 Stunden lang mit 30 ccm >)M<< auf kochendem Wasser- 
bad erwarmt wurden, ohne daB er sich in bemerkbarer Weiae ver- 
Inderte. DaB auch der XylohydrochinonPther bei gleichartiger Be- 
handlungsweise nicht angegriffen wird, ergab ein anderer, mit 2 g und 
30 ccm .M< angestellter Versuch , bei welchem das Ausgangsmaterial 
in unveranderter Menge zuruckgewonnen wurde; es hatte sich nur 
ein kaum wagbarer Anflug eines nicht dnmpffluchtigen Kiirpers ge- 
hildet, x-elcher sich mit brauner Farbe in (lufthaltiger) Atzlauge loste 
und der Eisenreaktion nach kein p-Xylohydrochinon zu sein xhien. 

2) Theoretisches, diese Berichte 40, 1893 ff. [I9071 im gleichen Heft. 
2) Die anderen Alkohole wurden in dieser Beziehung nicht untersucht. 
3) s. Dissert. von Emil Reber. 
4) WaBrige Schwefelsiiure lagert Xylochinol bekanntlich in p-Xylohydro- 

chinon urn; diese Berichte 33, 3607 u. 3653, s. auch 3641 [1900]. Wir stellten 
durch einen besonderen Versuch fest, da13 bei dieser Umlagerung gar kein 
m-Xylorcin entstcht. 

Zurich 1903. 
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In  beeug auf 
Reaktionen : 

das Mengeii- und Geschwindigkeitsverhaltnis der 

OH CH, 

ferner in bezug auf den EinfluS der Temperatur und Schwefelsaurr- 
konzentration wurde folgendes festgestellt: 

1. Bei Zimmertemperatur iiberwiegt, gleichviel, ob man Methyl-, 
Athyl- oder normalen Propylalkohol nnwendet, I1 sehr bedeuteiid. 
Mengenverhiiltnis von I1 zu I bei 

GHs = 1 : 0.17 bezw. 0.3 I), 

Beim n-Butylalkohol ist das Verhaltnis wegen zu starker Harz- 
bildung nicht zahlenmaflig angebbar, doch ist sicher, dalj auch hier 
die Menge von (11) erheblich iiberwiegt. Wir heben ausdriicklich 
bervor, da13 die obigen und ebenso die noch folgenden Verhaltnis- 
zahlen nur Werte grober Annaherung darstellen, da eine quantitative 
lsolierung jedes einzelnen Esters in absolut reinem Zustand kauni 
moglich ist. Immerhin nahern sich unsere Angaben einigermden den 
tatsiichlichen Verhiiltnissen, da die Monoiither des p-Xylohydrochinons 
(I) nnd die Diiither des ~ ~ X y l o r c i n s  (11) mittels Natronlauge gut 
trennbar und die Nebengrodukte (p-Xylohydrochinon , awn-Xylenol, 
Harz) fast durchweg a d e r s t  gering sind. 

2. Auf kochendem Wasserbad wird (I) vie1 mehr beschleunigt als 
(11) und zwar in  dem Grad, da13 in der n-Propylreihe die .Hydro- 
chinon-Umlagerunga die PResorcin-Umlagerunga sehr bedeutend iiberholt. 

Der Wert fur Athyl ist der aus 3 Versuchen (0.83-0.72-1.1) 
entnommene Durchschnitt. 

Die Versuche 1. und 2. beaagen, daS die Geschwindigkeit der 
Reaktion I einen auJerordentlich riel hvhwen Tmperaturkoeffizienten hat 
als diejenige der Reaktion 11. Zugleich scheinen sie anzudeuten, dal3 
sich mit zunehmender Masse des Alkpls das Mengenverhaltnis mehr 
und mehr zugunsten von I verschiebt. 

3. Die bisher angeftihrten Versuche beziehen sich samtlich auf DMa. 
Benutzt man unter sonst gleichrn Bedingungen statt nkonzentriertrra 

1) Bei diesem Versuch (1:0.3) war die Schwefelsiiure aua 1 Vol. ,ken- 
zentrierterc und 20 Vol. Alkohol hergestellt. Daher war auch die LBaung 
zum Schld briinnlich nnd etwas mehr Harz als sonst gebildet. - Ein Teil 
der Versuche iiber Mengen- und Geschwindigkeitsverhiltnisse ist in sehr Be- 
sissenhafter Weise von Dr. E aitd isch ausgefiihrt worden. 

CH3 = 1 : 0.07, C ~ H T  = 1 : 0.68. 

CH3 = 1 : 0.36, CzHs = 1 : 0.95, C3H7 = 1 : 2.50. 
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eine aus 3 Vol. .Monohydrate und 2 Vol. Oleum von 25 O/O herge- 
stellte Schwefelsiiure, so ist bei Anwendung absoluten, in diesem Fall 
noch uber Natriiirn destillierten Athylalkohols das Mengenverhilltnis 
von I1 zu I: 

Bei Zimnlertemperatur 1 : 0.19 zugleich entstehen Spuren 
Auf koch. Wasserbad 1 : 1.20 1 von Xylohydrochinon. 

Ijieser 1-ersuch bestatigt das uber den Temperaturkoeffizienten 
Gesagte. Das Anwachsen der Reaktion I mit der Konzentration der 
Schwefelsanre geht weniger aus diesen als aus anderen, i m  gleichen 
Heft von B am b e r g er und B r ti n niitgeteilten Versuclien hervor, nach 
welchen die BResorcin-Umlagerungc bci Anwendung eines Gemisches 
yon 1 Vol. konzentrierter Schwefelsaure und 2 Vol. absolutrm Alkohol 
ganzlich ausbleibt und lediglich BH~drochinon-Uml~erLingu stattfindet. 

4. Fur die Beiirteilung des Wesens der in Rede stehenden Xylo- 
chinol-Umlagerirngen scheint uns das Geschwindigkeitsverhiiltnis der 
Reaktionen IT und 1 von Wichtigkeit zu sein. Man kann es bestimmen, 
indem man den bei gewohnlicher Temperatur verlaufenden ProzefJ 
- aiif kochendem Wasserbad ist die Geschwindigkeit beider Vorgange 
zu groB - durch Zusatz yon vie1 Wasser vor ihrem Ende pliitzlich 
abbricht und das Mengenverhlltnis von I nnd I1 ermittelt. Alle in 
dieser Weise ausgefuhrten Versuche haben unzweifelhaft dargetan, da8 
die Geschwindigkeit der Umlagerung des Xylochinols in Xylorcindi- 
iithyliither derjenigen der Bildung des Xylohpdroch~nonmonoathyl- 
iithers (bei Zimmertemperatur) ganz auBerordentlich uherlegen ist. 
obe r  die einzelnen Versuche wird im experimentellen Teil berichtet. 

Aus der Gesamtheit aller Beobachtungen uber die Mengen- und 
Geschwindigkeitsverhaltnisse, sowie iiber den EinfluB der Temperatur 
und Schwefelsanrekonzentration haben wir die Uberzeugung gewonnen, 
daf3 die beiden Vorgange (vergl. oben die Formeln) ihrem Wesen 
nach serschiedea sind und zwar in dem Sinne, daf3 die DResorcin-Urn- 
lagerunga ein einfacher (von einem unmittelbar folgenden Zerfalls- 
prozel3 begleiteter) Additionsvorgang, die .Hydrochinon-Umlageruogu: 
dagegen zugleich eine echte, durch die Wanderung einer Methyl- 
gruppe gekennzeichnete Umlagerungsreaktion ist '). Im Lichte dieser 
Auffasvungsweise erscheint es begreiflich, da13 sowohl Erhohilng 
der Ternperatur als auch der Schwefelsliurekonzentration a) - lvohl 

1) Vergl. die theoretische JIitteilung ron B a m  b erger, diese Berichte 40, 

a) Tergl. die folgende Mitteilung yon Bamberger und Brun. 
1893 [1907] in1 gleichen Heft. 
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beides energieliefernde Faktoren - die .Hydrochinon-Umlagerunga be- 

Was den V7eg betrifft, auf welchem sich die Umwandlung des 
Xylochinols in Xylorcindiathylather und Xylohydrochinonmonoathyl- 
%her vollzieht, so ist durch uns feskgestellt worden, daI3 Xylorcin 
durch schwefelsaurehaltigen Alkohol (1 Vol. Bkonzentriertea Saure : 
30 Vol. absoluten Alkohol) selbst bei 3-stiindigem Erhitzen auf kochen- 
dem Wasserbad und nachtraglichem dreimonatlichem Stehen - abge- 
sehen von minimaler Harzbildung - nicht verandert wid'), also bei 
der Bildung seines Digthylathers aus Xylochinol nicht in Betracht 
kommt. 

Anders ist die Sachlage beim p-Xylohydrochinon, dessen Esterifi- 
zierbarkeit (durch die genannte BMischunga) auf Grund folgender Ver- 
suche a d e r  Zweifel steht: 

1. 2 g Xylohydrochinon wurden mit 30 ccm der Mischung 4 S t u n d e ~  
auf kochendem Wasserbad erhitzt. Resultat: 1.9 g unverandert, 0.01 
-0.02 g Monoather des Xylohydrochinons (Schmp. 80.5-81.5O), ganz 
wenig Harz. Rein Diathylather. Eine Wiederholung des Versuchs 
durch Dr. B a u d i s c h  ergab das gleiche Resultat. 

2. 2 g Xylohydrochinon in gleicher Weise, aber 80 Tage lang 
bei 12--18O, behandelt, ergaben: 1.94 g reinen Monoather, 0.16 g un- 
verandertes Xylohydrochinon; keinen Diathylather. 

Aus dem ersten dieser beiden Versuche ersieht man, d d  unter 
denselben Urnstanden, unter welchen pus Xylochinol und der ofter er- 
wiihnten BMischunga sehr erhebliche Mengen von Xylohydrochinon- 
monoathylather (neben Xylorcindiathylather) erhalten werden 3, Xylo- 
hydrochinon nur in winzigem Betrage esterifiziert wird. Aus diesem 
Grunde halte ich es fur unwahrscheinlich, daS das Xylochinol unter 
den hier in Betracht kommenden Bedingungen uber die Zwischen- 
stufe intermediar erzeugten Xylohydrochinons 3, in den Monoathylather 
des letzteren ubergeht. Soviel ich sehe, bleibt nur die Annahme, daQ 
die Umwandlung des Xylochinols in die Ather des Xylorcins und des 
Xylohydrochinons durch Zwischenprodukte anderer Art - etwa die 
in der ersten 3 der vorangehenden Abhandlungen angenommenen - 
vermittelt wird. 

g iinstigen. 

1) Bei &em zweiten Verbuch bliebenY.5 g Xylorcin 60 Tage mit 22 ccni 
nMischunp stehen, ohne sich irgendwie zu vergndern. 

Siehe den experimentellen Teil. 
3) Abgesehen von ganz geringen Mengen, welche allenfalls auf diesem 

4) Bamberger, diese Berichte 40, 1893ff. [1907]. 
Weg erzeugt sein k8nnten. 



1937 

E s y e r i n i e n t e l l e r  T e i l .  

Einwirknng von schwefelsanrehaltigem Athylalkohol anf 
2.4-Dimethylchinol. 

I n  ein auf kochendem Wasserbad befindliches Gemisch vun 
GO ccm absoluteni Alkohol und 2 ccm konzentrierter Schwefelsiiure 
wurden 4 g 2.4-Dimethylchinol ') eingetragen. Nach 2 ' i d t i n d i g e m  Er- 
warmen (mahrscheinlich aber sehr vie1 fruher ')) war dasselbe bis auf 
die letzte Spur  urngewandelt. Man fugte alsdann ohne Riicksicht auf 
die beim Erkalten ausgeschiedenen Nadeln des nz-Xylorcindiiithylathers 
das funf- bis sechsfache Volumen Wasser hinzu und saugte die dadurcli 
gefallten Krystslle nach einigem Stehen ab; ihr Gewicht betrug., nacli- 
dem sie mit Wasser ausgewaschen waren, etwa 4.5 g. Sie erwiesen sich 
sls Gernisch von ~ ~ - X y l o r  c i n  - d i a  t 11 y l a  th  e r und p -X y l o  h y d r o  - 
c h i u  o n  - m o n  o a t  h y la t h e r. Ersterer blieb beim Auslaugen mit wenig 
verdunnter Natronlauge i n  einem Retrage von 2.4 g zuruck; letzterer 
schied sich beim Ansauern dcs alkalischen Filtrats als schwach ge- 
farbter Krystallbrei (2 g) nus. Die saure Mutterlauge des Xylo- 
hydrochinonmonoatbylathers wurde mit der alkoholisch-wal3rigen cles 

1) Der friiheren Beschreibung clieses Chinols (Diesc Berichte 33, 3650 
[1900]) sei nachtraglich hinzugefugt, daI3 es auf dem Wasserbad suhlimiert 
und unter einem Druck von 11 mm unzersetzt bei 127-128O (unkorr.) destil- 
licit; das Dcstillat erstarrt zu prachtvollen Krystallen. Ob es auch bei Bt- 
niospharendruck destillierbar ist, wurde nicht festgestellt. - Die Darstellungs- 
methode (Diese Berichte 33, 3648 [1900]) ist inzwischen von Hrn. R e b e r  
iind Cadgkne  noch verbessert worden. 

Uber die Krystallform des friiher (ibid. S. 3655) beschriebenen .Benzoyl- 
xylochinols teilte uns Hr. Dr. Henz  folgendes mit: 

dsymmetrisch. Kombination : 

Siehe deren Diss., Ziirich 1903. 

(ooi), (ioi), (ioi), (iio), (110). ______. .-.- 
Ferner sind einige Flachen unter- 

a _. geordneter Wichtigkeit vorhanden. 
Eine optische Achsenebene tritt 

aus auf (001) parallel der Icante 
mit (101). 

2, Es wurde nicht eher gepruft. 
Bcrichte d. D. Chem. Geselhchaft. Jahrg. XXXX. 126 
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urspriinglichen Krystallgemischs vereinigt , dann ausgeathert und das 
extrakt durch Destillation mit B r e d  t scher Kolonne vom Losungsmittel 
befreit; der stark nach Xylochinon riechende Riickstand gab an 
Wasserdampf noch gnnz geringe Mengen der beiden bereits erwiihnten 
&her ab. 

4 g Sylochinol ergaben demnach - abgesehen von Spuren (offen- 
bar aus Sylohydrochinon entstandenen) p-Xylochinons und etwas 
Harz - reichlich 2.4 g m-Xylorcindiiithylather und reichlich 2 g 
p-Xylohydrochinonmonoiith~1ather; beide Zahlenangaben beziehen sich 
auf ganz reine Praparate; dern Geruch nach zu urteilen, bildeu sich 
such Spuren von p-Xylenol. Weitere Versuche dieser Art sintl schon 
in der Einleitung angefiihrt. 

Arbeitet man in der Kalte, so verschiebt sich das Mengenver- 
hiiltnis sehr erheblich zu Gunsten des m-Xylorcinderivats; 1 g Xylo- 
chino1 beispielsweise lieferte nach 5-tagiger I ) ,  bei Zimmertemperatur 
durchgefuhrter Digestion mit 15 ccm absolutem Alkohol und ' 1 2  ccrn 
konzentrierter Schwefelsaure 0.9 g Xylorcindiathylather und nur 0.1 5 g 
Xylohydrochinonmonoathyliither. Auch in diesem Fall war die Bil- 
dung von p-Xylenol und p-Xylochinon am Geruch deutlich erkennbar. 

Die Reaktion I holt die Reaktion II bei hiiherer Temperatur so 
rasch ein, daI3 3 Minuten nach dem Eintragen von 2 g Xylochinol in 
30 ccni siedende >iMischunga - der ProzeB wurde alsdann durch Ein- 
gieBen in die zehnfache Menge Eiswasser und gleichzeitige Abkiihlung 
von a d e n  pl6tzlich unterbrochen - bereits 0.6 g Xylorcindiiithylather 
und 1 g Xylohydrochinoamonoiither, nebst Spuren von Xylohydrochinon, 
erzeugt waren und nur 0.5-0.6 g Xylochinol unveriindert vorgefun- 
den wurden. (Bei diesem Versuch war ubrigens die relative Menge 
des Sylohydrochinoniithers besonders groJ3.) Zur Orientierung uber 
die Geschwindigkeitsverhiiltnisse wurden daher folgende Versuche bei 
Zimmertemperatur durchgefuhrt : 

1. 1 g Xylochinol und 30 ccm BM.. Nach dreistiindigem Stehen bei 
16-18O verarbeitet. Resultat: 0.3 g Xylorcindiiither, 0.05 g Xylohydrochinon- 
monoiither (II:I = 1 :0.17). Rest unverfindertes Xylochinol. 

2. 4 g Xylochinol und 60 ccm ~ M S .  Nach 20 Minuten durch Zusatz der 
zehntachen Menge Wasser unterbrochen. Temperatur etwa 180. Die sofort 
abfiltrierte FIillung war analysenreiner Xylorcindiiither (0.4 g). Das Filtrat 
enthielt das unvefinderte Xylochinol und vielleicht Spuren von Xylenol oder 
Yonoiither des Xylohydrochinons (?) oder beide. Dime Nebenprodukte h8ch- 

1) Es wurde vershmt zu prtifen, ob die Reaktion schon vollstiindig ab- 
gelaufen war; wahrscheinlich war dies der Fall, 
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stcns am Geruch, bezw. Reaktionen erkennbar. Such minimale Mengen von 
Xylohydrochinon schienen vorhanden zu sein ’1. 

Man kaon p-Xylohydrochinonmono&hyliither dadurch vom Xylohydro- 
chinon unterscheiden, daB es im Gegensatz zu letztereni (8uBerst wenig mit 
Wasserdampf fliichtigem Korper) sehr leicht iibergeht , seine Farbe in alka- 
lischer Lijsung bei Lukzutritt nicht indert, in der Kzlte auf Zusatz von 
Eisenchlorid nicht den Geruch dcs p-Splochinons cntwickelt nnd beim Kochen 
der wtiBrigen 1,Osung phenoliihnlich riecht. 

3. Wiederholung des vorigcn Versuchs bei vielleicht etwas niederer Zim- 
mertemperntur. Daner 30 Minuten. Durch Wassenusatz werden 0.25 g reiney 
Sylorcindiiltliyliithcr gefgllt. Rest unverilndertes Chin-ol nebst Spuren von 
Syloliydrochinonmon&thylfLther und Xylohl-drochinon (beide durch Xeaktionen 
nac hgewiesen). 

4. Bei einer Versuclisdaucr Ton 3-4 Sekunden (Temp. 16O) war nocli 
kein Umsatz des Xylochinols konstatierbar. 

5. Menn man die Reaktion hinreichend Riih zum Stiilstand bringt, liiWt 
sich die grBBere Geschwindigkeit von TI auch bei hijherer Temperatur nach- 
weisen. 1 g Sylochinol wurde a d  einmal in 15 ccm kochendes BMN eingc- 
tragen und nach 30 Sekundcn die zehnfache Menge Eiswmser unter gleich- 
zeitiger iiuBerer Kiihlung hinzugefiigt. Der sofort abfiltrierte Niederschlag 
wog 0.15 g und hestand aus reinem Xylorcinditithyliitker. Insgesamt isoliert 
von letztereni 0.15 g, vom Xylohydrochinonmonoiither 0.08 g. Rest etwa 
0.8 g unangegriffenes Chino1 nebst Spuren von Xylohydrochinon. Der Ver- 
such zcigt, wie rasch Heaktion I die andere beim Erwarmen einholt. 

6. Zum SchluB sei ein mit 7-prozentiger, absolut-alkoholischer Salzsiiure 
von Hrn. Eni i l  Keber  ausgefiihrter Versuch erwithnt, obwohl er mit den 
ubrigen nicht wohl vergleichbar ist. 3 g Xylochinol wurden in 6 g obiger 
Siiure gelfist. Die sich schwacli scllbst ermirmende Lijsung schied, nachdem 
sic kaum 15 Minuten bei Zimmertemperatur gestanden hatte, reichliche Mengen 
rcinen Sylorcin~titliylathers ab; nach 8 Stunden betrug sein Gewicht 1.1 g., 
Das Filtrat dunstete man an der Luft vijllig ein und verarbeitete es in iib- 
licher Weise. Resultat: 1.75 g Xylorcindiiithcr, 0.5-0.6 g Xylohydrochinon- 
monoilther, etwas Xylenol odcr Chlorxylenol (Geruch) und ungeftihr 0.7 g 
11 a n  i gw Substanzen. 

I) Aus Griinden, die in der ersten der im gleichen Heft befindlichen Mit- 
teilungen von B a m b e r g e r  dargelegt sind, bemiihten wir urn bei diesem 
Yiksuch, etwa als Zwischenprodukt anftretenden Xylochinoliithyliither 

CHS OC2H5 
\/ 

H0.H 
II /I ’ 

H>/  CHa 
0 

nachzuweisen - indes vollsttindig vergeblich. 
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OH 
c f f 3 p  

1~-X~yloh?ydrochinon-monoci'thyluther. j~~~~ . 
OCa Hs 

WeiSe, seideglanzende Nadeln vom Schmp. ') 80.5-81.5O, in Ather 
spielend, in Alkohol schon in der Kalte sehr leicht, in kaltem Ligroin 
ziemlich leicht, in kochendem sehr Ieicht, in Wasser selbst bei Siede- 
temperatur recht schwer loslich. Atzlaugen losen glatt. Eisenchlorid 
entwickelt beim Erwarmen intensiven Xylochinongeruch. hlit Dampf 
fliichtig. Riecht xylenolartig. 

0.1274 .g Sbst.: 0.3361 g CO2, 0.1024 g H2O. - 0.0726 g Sbst.: 0.1920 g 
COz, 0.0561 g HaO. 

CloHlrOz. Ber. C 72.28, H 5.43. 
Gef. 2 71.96, 72.12, )> 8.93, 8.55. 

Die  Verse i f u n g d e s p - X y 1 o h y d r o  ch ino  n - a t  h y 1 at h e r s diente 
zur Konstitutionsbestinimung. 0.3 g ergaben nach 2-stundigem Kochen 
mit 3 ccm konstant siedender Jodwasserstoffsaure etwa 0.2 g reines 
p-Xylohydrochinon vom (unkorr.) Schmp. 212O. Es wurde d u k h  das 
charakteristische VeAalten gegen Luft und Natronlauge, durch die 
Uberfuhrbarkeit in p-Xylochinon und znm UberfluS durch direkten 
Vergleich mit einem Sammlungspriiparat identifiziert. 

Zur Bestatigung dieses Konstitutionsbef;ndes diente die S yn - 
t h e s e  d e s  p-Xylohydrochinon-monoathylatbers. 2 g p-Xylo- 
hydrochinon wurden 4 Stunden lang mit 30 ccm absolutem Alkohol 
und 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure auf dem Wasserbad erhitzt, 
dann mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt und durch Destil- 
lation vom Alkohol befreit. Das Destillat enthielt aul3er etwas Xylo- 
hydrochinon, das (menn auch sehr langsam) mit Dampf fluchtig ist, 
den zuvor beschriebenen Monoathylather vom Schmp. 80.5-81.5O, 
welcher durch Krystallisation aus kochendem Ligroin rein erhalten 
wurde (0.02 g). 1.8 g Xylohydrochinon wurden - zur Hauptsache 
im Riickstand - unverandert wiedergewonneu. 

Im Interesse befriedigender Ausbeute ware es selbstverstandlich 
rationeller gewesen, die Synthese mittels Natriumathylat und Jodathyl 
zu bewerkstelligen ; wir haben die alkoholische Schwefelsiiure nur 
deswegen gewahlt, weil wir (aus den in der Einleitung entwickelten 
Griinden) feststellen aollten, ob dieselbe uberhaupt eine Atherifizierung 
des Xylohydrochinons zu bewirken vermag. 

I )  Siimtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich, soweit niohts anderes 
bemerkt ist, auf abgekfinte Thermometer, bedfirfen also fast keiner Korrektnr. 
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Der Sicherheit halber wurde der nhiliche i t h e r  von Hrn. Dr. 
Brun’) noch auf einem anderen Wege, namlich vorn p-Dimethy1-p-  
phene t id in  aus, dargestellt: 

0.5 g (aus p-Xylylhydroxylamin und schwefelsaurehaltigem Alko- 
hol nach Frl. Dr. B a u m  a) leicht darstellbares) p-Dimethylphenetidin 
vom Schmp. 69.5O wurden in verdiinnter Schwefelsaure geliist, un- 
bekummert um das auskrystallisierende Sulfat diazotiert und der 
Diazoniumlbsung durch Kochen am RuckfluSkiihler ihr Stickstoff ent- 
zogen. Ein alsdann durch die Fliissigkeit geleiteter Dampfstrom ent- 
fiihrte das oben beschriebene, monoathylierte p-Xylohydrochinon vom 
Schmp. 80.5-81.5O. Identitat in allen Punkten festgestellt. 

Bus erkaltendem Alkohol zollange, glasglanzende , flache Nadeln 
vom Schmp. 75O, schon in der Kalte .leicht lbslich in Ligroin, Petrol- 
ather, Benzol, Chloroform und Aceton; ziemlich schwer in kaltem, 
sehr leicht in kochendem Alkohol und a d e r s t  wenig in Wasser los- 
lich. Mit Wasserdampf fluchtig. Siedet unter 15 mm Druck bei 132O 
(unkorr.). 

0.1727 g Sbst.: 0.4712 g CO?, 0.1467 g HZO. - 0.1315 g Sbst.: 0.3682 
C‘02, 0.1108 g HaO. 

Cj~H1802. Ber. C 74.23, H 9.28. 
Gef. B 74.41, 74.28, 9.44, 9.36. 

Molekulargewichts-Bestimmung (ebullioskopisch): 
0.309 g Sbst.: 13.11 g Aceton (Erhiihung 0.22O). 

Eisenchlorid entwickelt auch beim Erwarmen keinen Chinon- 
geruch. 

Durch die Ver se i fung  d e s  m-Sylorcin-diathylathers  liell sich 
seine chemische Natur feststellen. 1 g desselben wurde mit 10 g Jod- 
wasserstoffsaure (Sdp. 127O) 10 Stunden unter RtickfluSkuhlung erhitzt 

Ber. MoL-Gew. 194. Gef. MoL-Gew. 178. 

1) Dissertation, Zurich 1902, S. 57. 
9 S. die im gleichen Heft (diese Berichte 40, 1906 ff. [1907]) erschionene 

Dissertation, Zurich 1899. 

Nitteilung von R a m  herger iiber Sylochinoliither. 
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und das in kaltem Wasser spielend losliche Verseifungsprodukt, 1% elches 
sich durch griindliches (ca. 30-maliges) Ausathern leicht sanimeln lieB, 
durch Filtration von unangegnffenem Ather ') getrennt; sowohl die 
nach beendetem Versmh erhaltene Liisung wie das atherische Estrakt 
mul3ten durch etwss Bisulfit von freiem Jod befreit werden. lbas auf 
diese Weise erhaltene Xylorcin lieB sich durch Anreiben mit wenig 
kalteni B e n d  von anhaftendem Farbstoff reinigen ; einmal sus sieden- 
dem Toluol umkrystallisiert. war es rein. 

WeiBe, seideglanzende Nadclchen (bei rascher Abkuhlung der 
Benzollijsung) oder perlmutterglazende Blattchen (bei langsanieni Er- 
kalten) vom Schmp. 124-125". Eisenchlorid ruft in der \\ aBrigen 
Losung im ersten Augenblick eine blaugrune Farbung, dann eine 
Ausscheidung hell grunlichgrauer Flocken hervor. 

CaI-IloO?. Ber. C 69.56, H 7 . W  
Gef. n 69.43, )) 6.93. 

0.1206 g Sbst.: 0.3070 g C02, 0.0752 g HaO. 

Die Verseifung des Xylorcinatbera erfolgt auch beim En\ iirnien 
niit sublimiertem Aluminiumchlorid, doch ist die Ausbeute a n  Xylorcin 
in diesem Fall unbefriedigend. 

Um uns YOU der Identitat des Verseifungsprodukts mit den1 
w-Xylorcin zu vergewissern, haben wir letzteres nach bekannten Me- 
thoden dargestellt und mit dem aus Xylochinol erhaltenen Praparat 
in jeder Beziehung iibereinstimmend gefunden. Zur Bereitung des 
sr-Xylorcins wird man wohl in Zukunft dem von uns entdeckten Weg 
- als dem kurzeren und bequemeren - den Vorzug geben. 

Znr' Kontrolle des analytischen Resultats wurde die S y n t h e se 
d e  s ) ) I  - X y 1 o r  c in -  d i a  t h y la t h e r  s ansgefuhrt, indeni 0.5 g X! lorcin 
mit 1.1 g Jodiithyl und der alkoholischen Liisung yon 0.17 g Natrium 
drei Stunden auf siedendem Wasserbad erwarmt wurden. Der nnch 
Entfernung des Alkohols durch Wasserzusatz gef8;llte Ather schmolz 
nach einmaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol konatant bei 
75O und envies sich auch im ubrigen identisch mit dem aus S!-lo- 
chino1 erhaltenen Umlagerungsprodukt. 

Durch absoluten Alkohol (1 5 ccm) bei Gegen\\ art \ on konzei~- 
trierter Schwefelsaure (0.5 ccm) wird m-Xylorcin (1 g) auch bei mehr- 
stiindigem Erwarmen auf dem Rasserbad nicht atherifiziert. 

') welcher durch nochmalige gleichartiqe Behandlung mit 5 g Jodmasacr- 

2, Vergl. N o e l t i n g  und Coll in,  tliese Berichte 17, 205 [I8841 w\\k 
stoffsenre nachtriiglich yerseift wurde. 

P f a f f ,  ibid. 16, 616 und 1135 [1883]. 
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Einwirkung von eohwefelslnrehdtlgsm IKethylalkehol 
auf 2.CMmethyl~hinol. 

H[)lcHd -+ H~,)cH~ H-.,)CH3 OCHi 

OH cH3 CH3 OH 
CH3"H + CH, 0"H H'<H 

oc& 0 
Eine in der Kalte bereitete Losiiiig yon 4 g Dimethylchinol iu 

40 ccm absolutem Holzgeist und 2 ccm konzentrierter Schwefelsaurr 
schied schon nach halbstundigem Stehen bei Zimmertemperatur weae, 
flache Nadeln von reinem ni-Xylorcindimethylather ab, welche sich in1 
Verlauf weiterer zwei Stunden erheblich 1-ermehrten. Nxch viertagigem 
Qtehen wurden die Krystalle (2.7 g) abfiltriert; sie sowohl wie die 
durch Zusatz YOU 35 ccm Wasser nachtraglich ausgeschiedenen 1.3 g 
erwiesen sich als analysenreiner m-Xylor c in -d ime thy la the r .  Ans 
der Mutterlauge krystallisierten nach dem Verdiinnen mit etwa 250 ccin 
Wasser innerhalb 15 Stnnden nochmals 0.1 g desselben Korpers aus. 
Alle. diese Anschiisse (4.1 g) erlitten bei der Behandlung niit weuig 
verdiinnter Natronlauge keine Gewichtsabnahme, waren also frei ron  
p-Xylohydrochinonmonomethylather. 

L'H3 

bildet ganz flache, weide Nadeln oder naphthalinahnliche, atlasglanzende 
Blattchen (bei langsamem Verdunsten der methylalkoholischen Losung 
diinne, groDe, wasserhelle, glasgliinzende Tafeln), schmilzt bei 76O, 
lost sich in Methyl- oder dthylalkohol in der Hitze sehr, in der Kalte 
maSig leicht, in Ligroin und Petrolather sehr leicht, in Ather, Acetoii 
iind Chloroform spielend. Mft Dampf fliichtig. 

0.1375 g Sbst.: 0.36% g Con, 0.1042 g HiO. 
CloHlr02. Ber. C 72.29, I1 8.43. 

Gef. 71.93, 8.43. 
Ih rch  siqlende Jodwasserstoffsaure (D. = 1.7) wird er untrr deli 

beim Diiithylather angegebenen Bedingungen in Jodmethyl und )it - X yl-  
o r c in  (weae, bei 124- 125O schmelzende Nadeln, charakteristischr 
Eisenreaktion) zerlegt. hIit konzentrierter Salzsaure auf 150- 160° 
erhitzt. verharzt er. 

Unigekehrt kann er erhalten werden, wenn man xu einer niethFl- 
alkoholischen, ntit 2.06 g Jodmethyl versetzten Losung yon /it-Xplorcin 
(1 g) e k e  ebensolche yon Katrium (0.33 g) allniiihlich auf kochendeiii 
Wasserbad Iiinzntropfen KBt. DRS nach dreistuudigem Erhitzeii durcli 
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Wasser ausgeschiedene Reaktionsprodukt schmolz direkt bei 76O und 
iinderte diesen Schmelzpimkt auch riicht beim Umkrystallisieren aus 
siedendem Holzgeist. 

Das Filtrat jener 4.1 g Xylorcindimethylather wurde durch DestiI- 
lation vom grol3ten Teil des Yethylalkohols befreit und mit dem Ver- 
dunstungsruckstand des Kondensats gemeinsam ausgeiithert. Das Ex- 
trakt hinterlief3 0.4 g schwach braunliche, etwas nach Xylochinon rie- 
chende, glatt in Natronlauge losliche und beim Ansauern als gelb- 
licher Krystallbrei wieder ausfallende Nadeln, zur Hauptsache aus 
dem in der uberschrift bezeichneten Kijrper bestehend. Ein- oder 
zweimal aus siedendem Ligroin unter Zusatz von Tierkohle umkry- 
stallisiert, war der Ather analysenrein. 

Derselbe bildet weibe, seideglanzende, bei 90° ') schmelzende, mit 
Dampf fliichtige Nadeln, und ist in Methyl- oder Athylalkohol, Ather, 
Chloroform, Aceton sehr leicht, in kochendem Ligroin leicht, in lraltem 
ziemlich schwer und in siedendem Wasser mabig leicht loslich. Eisen- 
chlorid rnft beim Erwarmen den intensiven Geruch des p-Xylochinons 
hervor. Chlorkalk erzeugt in der wiil3rigen Liisnng eine kaum ge- 
Grbte, schwache Triibung. 

0.0612 Sbst.: 0.1600 g CO,, 0.0457 g Ha0 
CsH1902. Ber. C 71.05, H 7.89. 

Gef. 71.30, )) 8.29. 

Yit konstnnt siedender Jodwasserstoffsaure (2.5 ccm) gekocht, lie- 
fert er (0.2 g) neben Jodmethyl p -Xylohydroch inon  (weiBe, bei 
212O (unkorr.) schmelzende Nadeln aus erkaltendern Benzol, charakte- 
ristisches Verhalten gegen Lauge und Luft und gegen Eisenchlorid). 

Zum UberfluD wurde noch die S y n t h e s e  d e s  p-Xylohydro-  
chin on  - m e t h y 1 a t h e  r s a 11 s D i m e t h y 1 - p  - a n  i s i d i n  : 

NH2 OH 

1) Das aus Xylochinol dargestellte Priiparat sclimolz infolge der Bnae- 
.senheit einer geringen, analytisch nicht nachweisbaren Verunreinigung bei P8O, 
clas synthetische bei 900, die Mischung in der Mitte. Die Identitst ist auf 
Grnnd direkten \-crgleiclis zweifcllos. 
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ausgefiihrt, welch letzteres sehr leicht durch Einwirkung von holz- 
NH.OH 

geistiger Schwefelsliure auf p-Xylylhydroxylamin , c&f> 

erhalten werclen kann I). 

0.5 g der Anisidinbase wurden in 0.3 ccm konzentrierter Schwefelsiure 
+5Occm Wasser in der Hitze gel6st und nach dem Abkiihlen (ohne Riick- 
sicbt auf das auskrystallisierte Sulfat) mit 0.23 g Natriumnitrit unter Eiskhh- 
lung diazotiert. 

Nachdem die Diazoniumlijsnng bis zur Beendigung der StickstoEentwick- 
lung auf kochendem Wasserbad erhitzt war, krystallisierten aus der yon 
wenig Harz filtrierten Fliissigkeit beim Erkalten seidegliinzende, briunlich- 
gelbe, riickstandslos in Atzlaugen lijsliche Nadeln, welche nur einmaliger Kry- 
stallisation aus kochendem Ligroin oder Wasser bedurften, um we3 und ana- 
lysenrein zu sein. Schmp. 900. Identitiit mit dem aus 2.4-Dimethylchinol 
erhaltenen Prgparat zweifellos. 

Resultat: 4 g 2.4-Dimethylchinol lieferten bei 18" linter der Ein- 
wirkung von Holzgeist und Schwefelsaure : 4.1 g analysenreinen ~ I L -  

Xylorcindimethyliither und 0.3 g analysenreinen p-Xylohydrochinon- 
monomethyliither nebst Spuren von p-Xylochinon. 

Der  EinfluB der Temperatur aul3ert sich im gleichen Sinne wie 
bei dem anfaugs bezeichneten dthylversucha;  anch bei Anwendung 
von Methylalkohol wird durch Erhohung der Temperatur die Umla- 
gerung erheblich zugunsten der Methylwanderung verschoben. Als 
Beweis sei folgender Ansatz erwahnt: 

In die siedende Mischung von 30 ccm absolutem Holzgeist und 1 ccin 
konzentrierter Schwefelshre wurden 2 g Xylochinol eingetragen. Nach ctrei- 
stiindigem Erwarmen (wahrscheinlich aber schon vie1 frtiher) war die Umset- 
zung beendet. Bei der in friiher angegebener Weise durchgefhhrten Verar- 
beitung wurden erhalten: 1.4 g analysenreiner m-Xylorcindimethylather und 
0.5 g analysenreiner p-Xylohydrochinonmonomethyliither. Das Verhiiltnis der 
beiden Umlagerungsprodukte ist also in diesem Fall etwa 1 : 0.36, wiihrend 
es bei dem in der Kdtc ausgefhhrten Versuch anniihernd 1 : 0.07 war. 

,/CH:s 

Einwirkung von schwsfelslnrehaltigem Normalpropylalkohol 
a d  2.4-Dimethyl-chinol. 

Die Liisung von 2 g Xylochinol in 30 g absolutem PropTlalkohol 
und 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure blieb sich einige hlonate bei 
Zimmertemperatur uberlassen; daB die Aufarbeitung erst nach so langer 
Zeit erfolgte, liatte zufallige Ursachen. Xnch 6-7 Tagen war kein 
Xylochinol niehr nachzuweisen. Die Losung wurde mit 90 cc111 
Wasser versetzt, vom groaten Teil des Propplalkohols durch Destilla- 

*) vergl. Dissert. von Marie  B a u m ,  Ziirich 1S99, 
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tion befreit iind, nachdem sie rnit den1 Verdunstungsriickstand des 
Bondensats vereinigt war, erschopfend ausgeathert. Der Atherruck- 
stand - 8.75 g eines briiunlichen, nach Xylochinon riechenden, bald 
krystallinisch erstsrrendes dles - hinterliel3 nach wiederholter EX- 
traktion rnit wenig verdunnter Natronlauge reichlich 1.4 g reinen 

welcher ziim Zweck der Analyse (unniitiger Weise) aus gana wenig 
heiljem Alkohol umkrystallisiert wurde. Er bildet weilje, seideglan- 
zende, bei 33.5O schmelzende Nadeln, ist leicht in Ather, Aceton, 
Chloroform, Alkohol iind sogar Petrolsther, ziemlich schwer selbst in 
kochendem Wasser liislich und leicht mit Dsmpf fliichtig. 

0.1491 g Sbst.: 0.4145 g CO,, 0.1333 g HaO. 
ClaHzaOz. Ber. C 75.68, H 9.91. 

Gef. D 75.82, )) 9.93. 
Kochende Jodwasserstoffsaure verseift den Ather ail tit-Xylorcin 

Das alkalische Filtrat des Xylorcin~liprop?-lathers scheidet beiiii 
(veiSe Nadeln vom konstanten Schmp. 124-1 23O, Eisenreaktion). 

Ansauern 1.1 g ziemlirh reinen (bei 60-68O schmelzenden) 

O H  

ab, welcher einmal aus wenig kochendem Ligroin (Tierkohle) umkr! - 
stallisiert, analysenrein ist. 

WeiSe, seideglanzende Nadeln voni Schmp. 75O, sehr leicht i n  
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton, kochendem Ligroin, maBig leicht 
in kaltem Ligroin, schwer in kochendem Wasser und auSerst wenig 
in kaltem lijslich. Leicht niit Danipf fluchtig und schon in der Kalte 
rnit Eisenchlorid starken Xylochinongernch entwickelnd. 

0.1556 g Sbst.: 0.4184 g CO1, 0.1260 g HzO. 
CIIHloO.?. Ber. C 73.33, H 8.88. 

Gef. 1) 73.34, n 8.99. 
Der Ruckstand der Ligrohmutterlauge liefert bei der Ilanipf- 

destillation weitere Mengen desselben Athers in reinem Zustand. Das 
waorige Filtrat des mit S u r e  geflllten p - Xylohydrochinonpropyl- 
athers gibt an Ather 0.07 g einer halbfesten Materie ab, welche aus 
p-Xylenol und dem eben erwiihnten i t h e r  zu bestehen scheint. 

Resultat: Ans 2 g Xylochinol iind schwefelsaurehaltigem n-Pro- 
yyldkohol wurden erhalten (bei 18O): 1.4 g analysenreiner rn-Xylor- 
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cindipropyliither und' 0.95 g analysenreiner p-r;ylohydrocliinonmow- 
propylather ; auDerdem anscheinend SiitDerst geringe Mengen p-Xylenol 
iind Spuren Ton 1)-Xylochinon. 

Als der Verauch auf kochendem Wasserbad (Erhitzungszeit 4 Stdn.) 
micderliolt wurde, ergaben sich 1.7 g Syloh~drochinonnionoprop~l~ther 
(Svhnip. i.io) und 0.68 g S!.lorciu(liprop?-lather (Schrnp. 3J.P). 

Einwirkung von schwefelsiiurebaltigem Normalbutylalkohol auf 
2.4-Dimethyl-chinol. 

Nachdem die Liisung ron  2 g Xylochiuol in 30 g n-Bntyldkobol 
bei Gegenwart \-on 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure 1 2  Tage lang 
bei Zimmertemperatur gestanden hatte, war kein Chino1 mehr narhr 
ziiweisen. Man entfernte die Schwefelslure durch mehrmaliges Aua- 
schutteln mit wenig Wasser, destillierte etwa zwei Drittel des But$ 
alkohols ab und brachte den Rest der Fliissigkeit im Vakuum iiber 
Schwefelsaure zur Trockne. Beim Durchschutteln des Ruckstands 
niit normaler Natronlauge und Ather gingen 2.7 g in letzteren iiber, 
wahrend 0.1 g in der wiiI3rigen Schicht rerblieben iind erst nach dein 
Ansiiiuern 1-011 Ather aufgenommen wurden. Sie gingeii bei der 
Danipfdestillation unter Zuriicklassung dnnklen Harms als schwach 
gelbliche, erst nllniahlich erstarrende filtropfen iiber. 

Der Schmelzpiinkt der auf Ton abgesaugten Krystalle lag bei 4c1 
-4.5". Zum Unikrystallisieren fehlte es an Material. Ohne Zweifel 

lag der Xonokutyliither des ~ ~ - ~ y l o k y d ~ o c l ~ i n o a s .  I20 .(-) . OC; ll!,, 
, CI13 

Tor, denn die Substanz loste sich 
unveriindert aus und entwickelte, 
Geriich nach p-Xylochinon. 

Jene in Atzlauge unloslichen 

I33 Ci7' 
glatt in Alkalien, fie1 beim Ausiiuern 
mit Eisenchlorid erwiirnit, intensiven 

2.7 fi hinterblieben nach Entferniing - 
des Athers als schwarzbraunes, in der Kaltemisrhung erstarrendes und 
bei Zinimertemperatur wieder fliissiges 61. Ails der konzentrierten, 
alkoholischen Liisung desselben krystallisierten bei kurzer Abkuhlung 
mit Eis farblose, atlasglanzende Blattchen : 

der aber erst nach siebennialigem Umlosen aus Alkohol (zur Erzielung 
cler Krystallisation mul3te jedesmal auf Oo abgekiihlt werden) den kon- 
stant bleibenden Schmelzpnnkt ron 42' zeigte. In Ather, Ligroin, 
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warmem Alkohol und Benzol sehr leicht, ziemlich schwierig in eis- 
kdtem Allrohol und i iderst  wenig in Wasser, selbst kochendem, los- 
lich. Mit Dampf nur langsam fliichtig. 

0.1079 g Sbst.: 0.3021 g COZ, 0.1011 g HzO. 
C16&602.  Ber. C 76.80, H 10.40. 

Gef. )Y 76.36, )Y 10.41. 

Uurch kochende Jodwasserstoffsaure (D. = 1.7) wird der Ather 
zu m-Xylorcin (Schmp. 124--125O, Eisenreaktion) verseift. In ana- 
lysenreinem Zustand wurden nur 0.2 g Xylorcindibutylather isoliert ; 
der Rest ist mit einem anderen (oligen?) Korper gemengt, iiber dessen 
Natur wir nicht ins klare kommen konnten, und dessen Entstehung 
moglicherweise auf Verunreinigungen des kiiuflichen Butylralkohols 
zuriickznfuhren ist. 

Anbang. 
Da die Moglichkeit vorlag, da13 die m-Xylorcindialkylather durch 

die iitherifizierende Wirkung der schwefelsanrehaltigen Alkohole aus 
primiir erzeugten sauren xthern hervorgehen, haben wir den (bisher 
unbekannten) Splorcinmonomethylather dargestellt und sein Verhalten 
gegeniiber Methylalkohol bei Anwesenheit englischer Schwefelsilure 
gepriift. 

Cf13 
m--~ylorcin-tiiono~nrth~luther. CH3/-\OCH3 . \- - / '  

OEI 
In dib auf kochendem Wasserbad befindliche Losung von 1.6 g 

ni-Xylorcin und der gleichen Menge Jodmethyl in 5 ccm absoluteru 
Holzgeist lie13 man im Verlauf einer halben Stunde langsam eine aus 
0.26 g Natrium und 8 ccm trocknem Yethylalkohol bereitete Methylat- 
Esung eintropfen. Nachdem die letzten Reste derselben mit etwas 
Holzgeist nachgespiilt waren, wurde die Losung noch 2'/2 Stunden er- 
hitzt, dann grofitenteils eingedampft und mit verdiinnter Natronlauge 
versetzt. Die durch dieselbe ausgeschiedenen weiBen Blatker (0.25 g) 
stellten reinen Xylorcindimethplather vom Schmp. 76O (s. oben) dnr. 
Im Filtrat befand sich der beim Ansauern als bald erstarrendes 01 
ausfallende Monomethylather. Er wurde abfiltriert, mit Dampf iiber- 
getrieben und war dann analysenrein (0.5 g). 

Seidenglanzende, weiBe, verfilzte Nadeln (aus erkaltendem Ligroin) 
vom Schmp. i 8 O .  Liislichkeit: 

.Ilkohol, Aceton, .ither: leicht - Petrolzther und Wasser: auch kochend 
whwer - Ligroin: kochend leicht, kalt schwer. Slkalicn losen glatt. Eisen- 
chlorid benirkt in der wallrigen LGiung cine milchiFe, aeillc Triibung. 
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0.1100 g Sbst.: 0.2866 g C02, 0.0815 g H20. 
C9Hi20?. Ber. C 71.05, H 7.89. 

Gef. s 71.06, 5.23. 

Nachdem 0.45 g dieses Athers 6 Tage lang bei gewohnlicher 
Temperatur der Einwirkung yon 4.5 ccm absolutem Hnlzgeist + 0.22 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure uberlassen waren, konnten dieselbeii 
qualitativ und quantitati-i unverandert wiedergewonnen werden. 

Dasselbe Resultat ergab ein 12 Stunden lang auf kochendem 
Wasserbad zum Zweck der Kontrolle durchgefuhrter Versuch. 

Zur i ch ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des EidgenBss. Polytechnikums, 
Okt. 1900 bis .Juli 1901. 

261. Eug. Bamberger und Josef Brun: tzber die Ein- 
whkung alkoholischer Schwefelsiiure auf 2.4-Dimethyl-chinol. 

(Eingegangen am 30. Marz 1907.) 

Wie sehr die Wirkung -ion Sauren auf Chinole von aul3eren Urn- 
standen beeinflufit wird, hatten wir zu beobachten Gelegenheit, als wir 
den ersten der in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Ver- 
suche unter Anwendung konzentrierterer alkoholischer Schwefelsaure 
wiederholten. Wahrend der Athylalkohol bei Gegenaart von wenig 
englischer Schwefelsaure das 2.4-Xylochinol bei Zimmertemperatur zur 
Hauptsache in m-Xylorcindiithylather und in kleinerem Betrag in 
21-Xylohydrochinonmonoathyliather nebst Spuren von p-Xylohydrochinon 
und us-nt-Xylenol umwandelt I), bleibt bei hinreichender Vermehrung 
der Saure der Ertrag an p-Xylohydrochinonmonoathyllther zwar an- 
nahernd derselbe, der m-Xylorcindiiithylather aber verschwindet giinz- 
lich unter den Reaktionsprodukten; dafiir wachst die Menge des 
08-m-Xylenols und die des p-Xylohydrochinons, und es entstehen auber- 
den1 Korper, welche unter den von Barn b e r g e r  und F r e i  gewahlten 
Versuchsbedingungen ') iiberhaupt nicht angetroffen wurden : p-Xylo- 
hydrochinondiathylier (sehr wenig), eine amorphe Saure, anscheinend 
von der Formel CII & a  0 2 ,  und ein prachtig krq-stallisierendes Phenol, 
in welchem das bisher unbekannte D i x y l e n o l  (s. unten FormelI) 

I) Vergl. die voranstehende Arbeit. Theoretisches in der ersten Mitteilung 
von Bamberger im gleichen Heft dieser Berichte (S. 1893 ff.). 




