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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:
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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].



1933

9. syuthetisch, indem durch Athylierung von p-Xylohydrochinon
bezw. m-Xylorcin Substanzen hergestellt wurden, welche sich mit L
nnd II identisch erwiesen.

Die im folgenden geschilderten Umlagerungserscheinungen *) ;t;_tellen
eine Reaktion von allgemeinerer Bedentung dar; aufler dem Athyl-
alkohol wurden noch der Methyl-, Normalpropyl- und Normalbutyl-
alkohol auf Xylochinol zur Einwirkung gebracht und in jedem einzelnen
Fall ein Gemisch des betreffenden p-Xylohydrochinonmonoalkylithers
und des m-Xylorcindialkylithers erhalten.

Im folgenden sind nur die unter Anwendung alkoholischer Schwefel-
siiure ausgefiihrten Versuche besprochen, unter welcher Bezeichnung
stets, wenn nichts anderes ausdriicklich bemerkt ist, eine aus 30 Vo-
lumen des betreffenden, iiber Kalk entwisserten Alkohols und 1 Vo-
lumen kiuflicher, konzentrierter Schwefelsiure hergestellte (auch »M«
genannte) Mischung verstanden ist. Iis sei aber ausdriicklich hervor-
gehoben, daB Methyl- und Athylalkohol %), wenn sie etwas (7—8 %)
Salzsduregas enthalten, nach Versuchen von Hrn. Emil Reber im
wesentlichen die nimliche Wirkung awf Xylochinol ausiiben.

Wiliriger und in Eisessig geloster Chlorwasserstoff reagieren in
ganz anderer Weise mit Chinolen, nimlich unter Bildung isomerer
Chlorxylenole, woriiber demnichst gemeinsam mit Hrn. Dr. Emil
Reber?) eingehender berichtet werden*) soll.

DaB die Ather des p-Xylohydrochinons und des 7-Xylorcins neben-
einander, nicht auseinander bei der Einwirkung siurehaltigen Alkohols
auf Xylochinol entstehen, zeigt ein Versuch, bei welchem 2 g m-Xylor-
cindifthylither 9 Stunden lang mit 30 cem »M« auf kochendem Wasser-
bad erwirmt wurden, ohne daB er sich in bemerkbarer Weise ver-
inderte.. DaB auch der Xylohydrochinonither bei gleichartiger Be-
handlungsweise nicht angegritfen wird, ergab ein anderer, mit 2 g und
30 ccm »Mc« angestellter Versuch, bei welchem das Ausgangsmaterial
in unverinderter Menge zuriickgewonnen wurde; es hatte sich nur
ein kaum wigbarer Anflug eines nicht dampfflichtigen Kérpers ge-
bildet, welcher sich mit brauner Farbe in (lufthaltiger) Atzlauge l5ste
und der Eisenreaktion nach kein p-Xylohydrochinon zu sein schien.

2

1) Theoretisches, diese Berichte 40, 1893 ff. [1907] im gleichen Heit.

?) Die anderen Alkohole wurden in dieser Beziehung nicht untersucht.

3) 5. Dissert. von Emil Reber. Zirich 1903.

%) Wabrige Schwefelsdure lagert Xylochinol bekanntlich in p-Xylohydro-
chinon um; diese Berichte 33, 3607 u. 3658, s. auch 3641 [1900]. Wir stellten
durch einen besonderen Versuch fest, daB bei dieser Umlagerung gar kein
m-Xylorein entstcht.
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In bezug asuf das Mengen- und Geschwindigkeitsverhiltnis der
Reaktionen:

CHy, OH OH CH,
C ] » OB 4 AROT
i - t i y
(_~CH, _CH, L_JoH,
(0] O Alk 0 Alk

ferner in bezug auf den Einfluf der Temperatur und Schwefelsdure-
konzentration wurde folgendes lestgestelit:

1. Bei Zimmertemperatur iiberwiegt, gleichviel, ob man Methyl-,
Athyl- oder normalen Propylalkohol anwendet, II sehr bedeutend.
Mengenverhiltnis von II zu I bei

CH; =1:0.07, CsH; = 1:0.17 bezw. 0.3%), C:H; =1:0.68.

Beim n-Butylalkohol ist das Verhiltnis wegen zu starker Harz-
bildung nicht zahlenmiBig angebbar, doch ist sicher, da auch hier
die Menge von (II) erheblich iiberwiegt. Wir heben ausdriicklich
hervor, da die obigen und ebenso die noch folgenden Verhiltnis-
zahlen nur Werte grober Anniherung darstellen, da eine quantitative
Isolierung jedes einzelnen Esters in absolut reinem Zustand kaum
miglich ist. Immerhin ndhern sich unsere Angaben einigermaBen den
tatsichlichen Verhiltnissen, da die Monoéither des p-Xylohydrochinons
{I) und die Diiither des m-Xylorcins (II) mittels Natronlauge gut
trennbar und die Nebenprodukte (p-Xylohydrochinon, as-m-Xylenol,
Harz) fast durchweg duBerst gering sind.

2. Auf kochendem Wasserbad wird (I) viel mehr beschleunigt als
{I) und zwar in dem Grad, daB in der n-Propylreihe die »Hydro-
chinon-Umlagerung« die»Resorcin-Umlagerung« sehr bedeutend iiberholt.

CH; = 1:0.36, C:H; =1:0.95, C:H; =1:2.50.

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

Die Versuche 1. und 2. besagen, daBl die Geschwindigkeit der
Reaktion I einen auflerordentlich viel hiheren Temperaturkoeffizienten hat
als diejenige der Reaktion II. Zugleich scheinen sie anzudeuten, daf3
sich mit zunehmender Masse des Alkyls das Mengenverhiltnis mehr
und mehr zugunsten von I verschiebt.

3. Die bisher angefiithrten Versuche beziehen sich simtlich auf »M«,
Benutzt man unter sonst gleichen Bedingungen statt skonzentrierter«

1) Bei diesem Versuch (1:0.8) war die Schwefelsiure aus 1 Vol. »kon-
zentrierter« und 20 Vol. Alkohol hergestellt. Daher war auch die Losung
zum SchluB braunlich und etwas mehr Harz als sonst gebildet. — Ein Teil
der Versuche itber Mengen- und Geschwindigkeitsverhaltnisse ist in sehr ge-
wissenhafter Weise von Dr. Baudisch ausgefihrt worden.
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eine aus 3 Vol. »Monohydrat¢ und 2 Vol. Oleum von 25 %, herge-
stellte Schwefelsdure, so ist bei Anwendung absoluten, in diesem Fall
noch iiber Natrium destillierten Athylalkohols das Mengenverhiltnis
von II zu I:

Bei Zimmertemperatur 1 :0.19% zugleich entstehen Spuren
Auf koch. Wasserbad 1:1.20) von Xylohydrochinon.

Dieser Versuch bestiitigt das iiber den Temperaturkoeffizienten
Gesagte. Das Anwachsen der Reaktion I mit der Konzentration der
Schwefelsiure geht weniger aus diesen als aus anderen, im gleichen
Heft von Bamberger und Brun mitgeteilten Versuchen hervor, nach
welchen die »Resorcin-Umlagerung« bei Anwendung eines Gemisches
von 1 Vol. konzentrierter Schwefelsaure und 2 Vol. absolutem Alkohol
ginzlich ausbleibt und lediglich »Hydrochinon-Umlagerunge stattfindet.

4. Fiir die Beurteilung des Wesens der in Rede stehenden Xylo-
chinol-Umlagerungen scheint uns das Geschwindigkeitsverhiiltnis der
Reaktionen IT und I von Wichtigkeit zu sein. Man kann es bestimmen,
indem man den bei gewéhnlicher Temperatur verlaufenden Prozefl
— auf kochendem Wasserbad ist die Geschwindigkeit beider Vorginge
zu groB ~— durch Zusatz von viel Wasser vor ihrem Ende pldtzlich
abbricht und das Mengenverhiiltnis von I und II ermittelt. Alle in
dieser Weise ausgefiihrten Versuche haben unzweifelhait dargetan, daf$}
-die Geschwindigkeit der Umlagerung des Xylochinols in Xylorcindi-
‘dthyldther derjenigen der Bildung des Xylohydrochinonmonoithyl-
iithers (bei Zimmertemperatur) ganz auflerordentlich iiberlegen ist.
Uber die einzelnen Versuche wird im experimentellen Teil berichtet.

Aus der Gesamtheit aller Beéobachtungen iiber die Mengen- und
Geschwindigkeitsverhiltnisse, sowie iiber den Einflu der Temperatur
und Schwefelsdurekonzentration haben wir die Uberzeugung gewonnen,
daf die beiden Vorginge (vergl. oben die Formeln) ihrem Wesen
nach verschieden sind und zwar in dem Sinne, daB die sResorcin-Um-
lagerunge« ein einfacher (von einem unmittelbar folgenden Zerfalls-
proze3 begleiteter) Additionsvorgang, die »Hydrochinon-Umlagerung«
dagegen zugleich eine echte, durch die Wanderung einer Methyl-
gruppe gekennzeichnete Umlagerungsreaktion ist?). Im Lichte dieser
Auffassungsweise erscheint es begreiflich, da8 sowohl Erhshung
der Temperatur als auch der Schwefelsiurekonzentration?) — wohl

1) Vergl. die theoretische Mitteilung von Bamberger, diese Berichte 40,
1893 [1907] im gleichen Heft.
) Vergl. die folgende Mitteilung von Bamberger und Brun.
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beides energieliefernde Faktoren — die »Hydrochinon-Umlagerungs be-
giinstigen,

Was den Weg betrifft, auf welchem sich die Umwandlung des
Xylochinols in Xylorcindidthylither und Xylobydrochinonmonoithyl-
ither vollzieht, so ist durch uns festgestellt worden, daf Xylorcin
durch schwefelsiurehaltigen Alkohol (1 Vol. »konzentrierte« Saure:
30 Vol. absoluten Alkohol) selbst bei 3-stiindigem Erhitzen auf kochen-
dem Wasserbad und nachtriglichem dreimonatlichem Stehen — abge-
sehen von minimaler Harzbildung — nicht verindert wird?), also bei
der Bildung seines Diithylithers aus Xylochinol nicht in Betracht
kommt.

Anders ist die Sachlage beim p-Xylohydrochinon, dessen Esterifi-
zierbarkeit (durch die genannte »Mischung«) auf Grund folgender Ver-
suche auBer Zweifel steht:

1. 2 g Xylohydrochinon wurden mit 30 ccm der Mischung 4 Stunden:
auf kochendem Wasserbad erhitzt. Resultat: 1.9 g unverindert, 0.01
—0.02 g Monoiither des Xylohydrochinons (Schmp. 80.5—81.5%, ganz
wenig Harz. Kein Didthylither. Eine Wiederholung des Versuchs
durch Dr. Baudisch ergab das gleiche Resultat.

2. 2 g Xylohydrochinon in gleicher Weise, aber 80 Tage lang
bei 12—18°, behandelt, ergaben: 1.94 g reinen Monoither, 0.16 g un-
veriandertes Xylohydrochinon; keinen Diathylather.

Aus dem ersten dieser beiden Versuche ersieht man, daf unter
denselben Umstéinden, unter welchen aus Xylochinol und der ofter er-
wihnten »Mischung« sehr erheblicce Mengen von Xylohydrochinon-
monoéthylither (neben Xylorcindiithylather) erhalten werden?), Xylo-
hydrochinon pur in winzigem Betrage esterifiziert wird. Aus diesem
Grunde halte ich es fir unwahrscheinlich, da das Xylochinol unter
den hier in Betracht kommenden Bedingungen iiber die Zwischen-
stufe intermediir erzeugten Xylohydrochinons?®) in den Mono#thylither
des letzteren tibergeht. Soviel ich sehe, bleibt nur die Annahme, daf:
die Umwandlung des Xylochinols in die Ather des Xylorcins und des
Xylohydrochinons durch Zwischenprodukte anderer Art — etwa die
in der ersten*) der vorangehenden Abhandlungen angenommenen —
vermittelt wird.

1) Bei einem zweiten Versuch blieben~1.5 g Xylorcin 60 Tage mit 22 cem
»Mischung« stehen, ohne sich irgendwie zu verindern.

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

Weg erzeugt sein konnten.
4 Bamberger, diese Berichte 40, 1893 ff. [1907].
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Experimenteller Teil

Einwirkung von schwefelsiurebaltigem Athylalkohol anf
2.4-Dimethylchinol,

< OH CH,
H}f IfH —» CH;"™H O + CH; Oi/ \yH (I
L_iCH, HL__lcH; H._CH,
6 OC2H5 OC}H'\

In ein aut kochendemm Wasserbad befindliches Gemisch von
60 com absolutem Alkohol und 2 cem konzentrierter Schwefelsiure
wurden 4 g 2.4-Dimethylchinol’) eingetragen. Nach 2'/;-stiindigem Er-
wirmen (wahrscheinlich aber sehr viel friiher?) war dasselbe bis auf
die letzte Spur umgewandelt. Man fiigte alsdann ohne Riicksicht auf
die beim Erkalten ausgeschiedenen Nadeln des m-Xylorcindidthylathers
das fiinf- bis sechsfache Volumen Wasser hinzu und saugte die dadurch
gefillten Krystalle nach einigem Stehen ab; ihr Gewicht betrug, nach-
dem sie mit Wasser ausgewaschen waren, etwa 4.5 g. Sie erwiesen sich
als Gemisch von m-Xylorcin-didthylidther und p-Xylohydro-
chinon-mono#ithylather. Ersterer blieb beim Auslaugen mit wenig
verdiinnter Natronlauge in einem Betrage von 2.4 g zuriick; letsterer
schied sich beim Ansiuern des alkalischen Filtrats als schwach ge-
firbter Krystallbrei (2 g) aus. Die saure Mautterlauge des Xylo-
hydrochinonmonoéithylithers wurde mit der alkoholisch-wiflrigen des

) Der fritheren Beschreibung dieses Chinols (Diese Berichte 38, 3650
[1900]) sei nachtriglich hinzugefiigt, daB es auf dem Wasserbad sublimiert
und unter einem Druck von 11 mm unzersetzt bei 127—128° (unkorr.) destil-
liert; das Destillat erstarrt zu prachtvollen Krystallen. Ob es auch bei At-
mosphirendruck destillierbar ist, wurde nicht festgestellt. — Die Darstellungs-
methode (Diese Berichte 38, 3648 [1900]) ist inzwischen von Hrn., Reber
und Cadgéne noch verbessert worden. Siehe deren Diss., Zirich 1903.

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

Asymmetrisch. Kombination :

(001), (101), (101), (110), (110).

Ferner sind einige Flichen uater-
geordneter Wichtigkeit vorhanden.

Eine optische Achsenebene tritt
aus auf (001) parallel der Kante
mit (101).

?) Es wurde nicht eher gepriift.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 126
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urspriinglichen Krystallgemischs vereinigt, dann ausgeiithert und das
Extrakt durch Destillation mit Bred tscher Kolonne vom Losungsmittel
befreit; der stark mach Xylochinon riechende Riickstand gab an
Wasserdampf noch ganz geringe Mengen der beiden bereits erwiihnten
Ather ab.

4 g Xylochinol ergaben demnach — abgesehen von Spuren (offen-
bar aus Xylohydrochinon entstandenen) p-Xylochinons und etwas
Harz — reichlich 2.4 g m-Xylorcindiithylither und reichlich 2 g
p-Xylohydrochinonmonoithylither; beide Zahlenangaben beziehen sich
auf ganz reine Priiparate; dem Geruch nach zu urteilen, bilden -sich
auch Spuren von p-Xylenol. Weitere Versuche dieser Art sind schon
in der Einleitung angefiihrt.

Arbeitet man in der Kilte, so verschiebt sich das Mengenver-
hiiltnis sehr erheblich zu Gunsten des m-Xylorcinderivats; 1 g Xylo-
chinol beispielsweise lieferte nach 5-tigiger?), bei Zimmertemperatur
durchgefiihrter Digestion mit 15 cem absolutem Alkohol und !/; cem
konzentrierter Schwefelsiure 0.9 g Xylorcindiithylidther und nur 0.15 g
Xylohydrochinonmonodthylither. 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 hoherer Temperatur so
rasch ein, daf 3 Minuten nach dem Eintragen von 2 g Xylochinol in
30 ccm siedende »Mischunge — der Prozef wurde alsdann durch Ein-
gieBen in die zehnfache Menge Eiswasser und gleichzeitige Abkiihlung
von auflen pldtzlich unterbrochen — bereits 0.6 g Xylorcindidthylither
und 1 g Xylohydrochinonmonoither, nebst Spuren von Xylohydrochinon,
erzeugt waren und nur 0.5—0.6 g Xylochinol unverindert vorgefun-
den wurden. (Bei diesern Versuch war iibrigens die relative Menge
des Xylohydrochinondthers besonders gro8.) Zur Orientierung iiber
die Geschwindigkeitsverhiltnisse wurden daher folgende Versuche bei
Zimmertemperatur durchgefihrt: :

1. 1 g Xylochinol und 30 cem »M«. Nach dreistindigem Stehen bei
16—180 verarbeitet. Resultat: 0.3 g Xylorcindidther, 0.05 g Xylohydrochinon-
monodther (IT:I=1:0.17). Rest unverindertes Xylochinol.

2. 4 g Xylochinol und 60 ccrn »M«. Nach 20 Minuten durch Zusatz der
zehnfachen Menge Wasser unterbrochen. Temperatur etwa 18°. Die sofort
abfiltrierte Fillung war analysenreiner Xjylorcindidther (0.4 g). Das Filtrat
enthielt das unverfinderte Xylochinol und vielleicht Spuren von Xylenol oder
Monodther des Xylohydrochinons (?) oder beide. Diese Nebenprodukte héch-

1) Es wurde versiumt zu priifen, ob die Reaktion schon vollstindig ab-
gelaufen war; wahrscheinlich war dies der Fall,
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stens am Geruch, bezw. Reaktionen erkennbar. Auch minimale Mengen von
Xylohydrochinon schienen vorhanden zu sein?).

Man kann p-Xylohydrochinonmonoithylither dadureh vom Xylohydro-
chinon unterscheiden, -daB es im Gegensatz zu letzterem (iuBerst wenig mit
‘Wasserdampf fliichtigem Korper) sehr leicht tibergeht, seine Farbe in alka-
lischer Losung bei Luftzutritt nicht idindert, in der Kalte auf Zusaiz von
Eisenchlorid nicht den Geruch des p-Xylochinons entwickelt und beim Kochen
der wilrigen Lésung phenoldhnlich riecht.

3. Wiederholung des vorigen Versuchs bei vielleicht etwas niederer Zim-
mertemperatur. Dauer 30 Minuten. Durch Wasserzusatz werden 0.25 g reiner
Xylorcindiithylither gefillt. Rest unverindertes Chinol nebst Spuren von
Xylohydrochinonmonodthylather und Xylohydrochinon (beide durch Reaktionen
nachgewiesen).

4. Bei ciner Versuchsdaucr von 3-—4 Sekunden (Temp. 16%) war noch
kein Umsatz des Xylochinols konstatierbar.

5. Wenn man die Reaktion hinreichend frih zum Stillstand bringt, 140t
sich die groBere Geschwindigkeit von II auch bei héherer Temperatur nach-
weisen. 1 g Xylochinol wurde auf einmal in 15 cem kochendes »M« einge-
tragen und nach 30 Sekunden die zehnfache Menge Eiswasser unter gleich-
zeitiger duBerer Kilhlung hinzugefigt. Der sofort abfiltrierte Niederschlag
wog 0.15 g und hestand aus reinem Xylorcindidthylither. Insgesamt isoliert
von letzterem 0.15 g, vom Xvlohydrochinonmonoather 0.08 g. Rest etwa
0.8 g unangegriffenes Chinol nebst Spuren von Xylohydrochinon. Der Ver-
such zeigt, wie rasch Reaktion I die andere heim Erwirmen einholt.

6. Zum SchluB sei ein mit 7-prozentiger, absolut-alkoholischer Salzsiure
von Hrn. Emil Reber ausgefihrter Versuch erwihnt, obwohl er mit den
iibrigen nicht wohl vergleichbar ist. 3 g Xylochinol wurden in 6 g obiger
Saure gelost. Die sich schwach sclbst erwirmende Lésung schied, nachdem
sic kaum 15 Minuten bei Zimmertemperatur gestanden hatte, reichliche Mengen
reinen Xylorcindiathylithers ab; nach 8 Stunden betrug sein Gewicht 1.1 g..
Das Filtrat dunstete man an der Luft vollig ein und verarbeitete es in iib-
licher Weise. Resultat: 1.75 g Xylorcindiather, 0.5—0.6 g Xylohydrochinon-
monoither, ctwas Xylenol oder Chlorxylenol (Geruch) und ungefihr 0.7 g
harziger Substanzen.

1) Aus Griinden, die in der ersten der im gleichen Heft befindlichen Mit-
teilangen von Bamberger dargelegt sind, bemithten wir uns bei diesem
Versuch, etwa als Zwischenprodukt auftretenden Xylochinolathylather

CH;, 0071’15

/\H

|

H \/ CH';
0
nachzuweisen — indes vollstindig vergeblich.
126*
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OH
s Y
p-Xylohydrochinon-monodthylither, I /iCHa )

OGC,H,

WeiBe, seideglinzende Nadeln vom Schmp. *) 80.5—81.5°, in Ather
spielend, in Alkohol schon in der Kilte sehr leicht, in kaltem Ligroin
ziemlich leicht, in kochendem sehr leicht, in Wasser selbst bei Siede-
temperatur recht schwer loslich. Atzlaugen losen glatt. Eisenchlorid
entwickelt beim Erwirmen intensiven Xylochinongeruch. Mit Dampf
fliichtig. Riecht xylenolartig.

0.1274 g Sbst.: 0.3361 g CO4, 0.1024 g H;0. — 0.0726 g Sbst.: 0.1920 g
€02, 0.0561 g H30.
CmHqu. Ber. C 72.28, H 8.43.
Gef. » 71.96, 72.12, » 8.93, 8.58.

Die Verseifung des p-Xylohydrochinon-dthylithers diente
zur Konstitutionsbestimmung. 0.3 g ergaben nach 2-stiindigem Kochen
mit 3 cem konstant siedender Jodwasserstoffsiure etwa 0.2 g reines
p-Xylobydrochinon vom (unkorr.) Schmp. 212°. Es wurde dufch das
charakteristische Verhalten gegen Luft und Natronlauge, durch die
Uberfiihrbarkeit in p-Xylochinon und zum UberfluB durch direkten
Vergleich mit einem Sammlungspriparat identifiziert.

Zur Bestitigung dieses Konstitutionsbefundes diente die Syn-
these des p-Xylohydrochinon-monoithylathers. 2 g p-Xylo-
hydrochinon wurden 4 Stunden lang mit 30 cem absolutem Alkohol
und 1 cem konzentrierter Schwefelsiure auf dem Wasserbad erhitzt,
dann mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt und durch Destil-
lation vom Alkohol befreit. Das Destillat enthielt auler etwas Xylo-
hydrochinon, das (wenn auch sebr langsam) mit Dampf fliichtig ist,
den zuvor beschriebenen Monoithylither vom Schmp. 80.5—81.5°,
welcher durch Krystallisation aus kochendem Ligroin rein erhalten
wurde (0.02 g). 1.8 g Xylohydrochinon wurden — zur Hauptsache
im Riickstand — unverindert wiedergewonnen.

Im Interesse befriedigender Ausbeute wire es selbstverstindlich
rationeller gewesen, die Synthese mittels Natriumithylat und Jodithyl
zu bewerkstelligen; wir haben die alkoholische Schwefelsiure nur
deswegen gewihlt, weil wir (aus den in der Einleitung entwickelten
Griinden) feststellen wollten, ob dieselbe iiberhaupt eine Atherifizierung
des Xylohydrochinons zu bewirken vermag.

1) Samtliche Schmelzpunktsangaben beziehen sich, soweit nichts anderes
bemerkt ist, auf abgekiirzte Thermometer, bediirfen also fast keiner Korrektur.
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Der Sicherheit halber wurde der namliche Ather von Hrn. Dr.
Brun?) noch auf einem anderen Wege, nimlich vom p-Dimethyl-p-
phenetidin aus, dargestellt:

NH. /CEI
CH3[/\I >y OB
~— CH3 \/‘CH3
0C; H; 0C Hs

0.5 g (aus p-Xylylhydroxylamin und schwefelsiurehaltigem Alko-
hol nach Frl. Dr. Baum? leicht darstellbares) p-Dimethylphenetidin
vom Schmp. 69.5° wurden in verdiinnter Schwefelsiure geldst, un-
bekiimmert um das auskrystallisierende Sulfat diazotiert und der
Diazoniumlésung durch Kochen am RiickfluBkiihler ihr Stickstoff ent-
zogen. Ein alsdann durch die Flissigkeit geleiteter Dampistrom ent-
tiihrte das oben beschriebene, monoithylierte p-Xylohydrochinon vom
Schmp. 80.5—81.5°%. Identitit in allen Punkten festgestellt.

CH,

~
7"‘X.'/lorcm-didthyldther, 8 Or C[-[_,,

062 H 5

Aus erkaltendem Alkohol zollange, glasglinzende, flache Nadeln
vom Schmp. 759 schon in der Kilte ‘leicht 15slich in Ligroin, Petrol-
dther, Benzol, Chloroform und Aceton; ziemlich schwer in kaltem,
sehr leicht in kochendem Alkohol und #uflerst wenig in Wasser 16s-
lich. Mit Wasserdampf fliichtig. Siedet unter 15 mm Druck bei 152°
(unkorr.).

0.1727 g Sbst.: 0.4712 g CO,, 0.1467 g H: 0. — 0.1315 g Shst.: 0.3582 g
CO0s, 0.1108 g H:O.

CioHis 0. Ber. C 74.23, H 9.28.
Gef. » 74.41, 74.28, » 9.44, 9.36.
Molekulargewichts-Bestimmung (ebullioskopisch):

0.309 g Sbst.: 13.11 g Aceton (Erhghung 0.22°).

Ber. Mol.-Gew. 194. Gef. Mol.-Gew. 178,

Eisenchlorid entwickelt auch beim Erwirmen keinen Chinon-
geruch.

Durch die Verseifung des m-Xylorcin-didthylithers liefl sich
seine chemische Natur feststellen. 1 g desselben wurde mit 10 g Jod-
wagsserstoffsiiure (Sdp. 127°) 10 Stunden unter RiickfluBkiihlung erhitzt

1) Dissertation, Zirich 1902, S. 57. ?) Dissertation, Ziirich 1899.
9 8. die im gleichen Heft (diese Berichte 40, 1906 ff. [1907]) erschicnene
Mitteilung von Bamberger iber Xylochinolither.
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und das in kaltem Wasser spielend lésliche Verseifungsprodukt, welches
sich durch griindliches (ca. 30-maliges) Ausithern leicht sammeln lieB,
durch Filtration von unangegriffenem Ather!) getrennt; sowohl die
pach beendetem Versuch erhaltene Losung wie das #therische Extrakt
mufiten durch etwas Bisulfit. von freiem Jod befreit werden. Das aut
diese Weise erhaliene Xylorcin lieB sich durch Anreiben mit wenig
kaltem Benzol von anhaftendem Farbstoif reinigen; einmal aus sieden-
dem Toluol umkrystallisiert, war es rein.

WeiBe, seideglinzende Nidelchen (bei rascher Abkiihlung der
Benzollisung) oder perlmutterglizende Blittchen (bei langsamem Er-
kalten) vom Schmp. 124—125° Eisenchlorid ruft in der wiBrigen
Losung im ersten Augenblick eine blaugriine Farbung, dann eine
Ausscheidung hell griinlichgrauer Flocken hervor.

0.1206 g Shst.: 0.3070 g CO,, 0.0752 g H, 0.

Csl’IloO?. Ber. C 69.56, H 724.
Gef. » 69.43, » 6.93.

Die Verseifung des Xylorciniitliers erfolgt auch beim Erwirmen
mit sublimiertem Aluminiumchlorid, doch ist die Ausbeute an Xylorcin
in diesem Fall unbefriedigend.

Um uns von der Identitit des Verseifungsprodukts mit dem
m-Xylorcin zu vergewissern, haben wir letzteres mach bekannten Me-
thoden ) dargestellt und mit dem aus Xylochinol erhaltenen Priparat
in jeder Beziehung iibereinstimmend gefunden. Zur Bereitung des
m-Xylorcins wird man wohl in Zukunft dem von uns entdeckten Weg
— als dem kiirzeren und bequemeren — den Vorzug geben.

Zur Kontrolle des analytischen Resultats wurde die Synthese
des m-Xylorcin-didthylithers ausgefithrt, indem 0.5 g Xylorcin
mit 1.1 g Jodiithyl und der alkoholischen Lisung von 0.17 g Natrium
drei Stunden auf siedendem Wasserbad erwirmt wurden. Der nach
Entfernung des Alkohols durch Wasserzusatz gefillte Ather schmolz
nach einmaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol konstant bei
75° und erwies sich auch im iibrigen identisch mit dem aus Xylo-
chinol erhaltenen Umlagerungsprodukt.

Durch absoluten Alkohol (15 ccm) bei Gegenwart von konzen-
trierter Schwefelsaure (0.5 cem) wird m-Xylorcin (1 g) auch -bei mehr-
stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbad nicht &therifiziert.

1) welcher durch nochmalige gleichartige Behandlung mit 5 g Jodwasser-
stoffsdure nachtriglich verseift wurde.

) Vergl. Noelting und Collin, diese Berichte 17, 205 [1884] sowie
Piatff, ibid. 16, 616 und 1138 (1883].
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Einwirkung von schwefelsiurehaltigem Methylalkohol
auf 2.4-Dimethyl-chinol.

H CH; H CH,0
r HCHJ B Hl\ /]CHs )CHS
0 OCH, OCH,

Eine in der Kilte bereitete Losung von 4 g Dimethylchinol in
40 ccm absolutem Holzgeist und 2 cem konzentrierter Schwefelsiiure
schied schon nach halbstindigem Stehen bei Zimmertemperatur weile,
flache Nadeln von reinem m-Xylorcindimethylither ab, welche sich im
Verlaut weiterer zwei Stunden erheblich vermehrten. Nach viertdgigem
Stehen wurden die Krystalle (2.7 g) abfiltriert; sie sowohl wie die
durch Zusatz von 35 ccm Wasser nachtriiglich ausgeschiedenen 1.3 g
erwiesen sich als analysenreiner m-Xylorcin-dimethyldther. Aus
der Mutterlauge krystallisierten nach dem Verdiinnen mit etwa 250 cem
‘Wasser innerhalb 15 Stunden mochmals 0.1 g desselben Korpers aus.
Alle. diese Anschiisse (4.1 g) erlitten bei der Behandlung mit wenig
verdiinnter Natronlauge keine Gewichtsabnahme, waren also frei von
p-Xylohydrochinonmonomethyléther.

CHy
CHy O~

H ~\ cH,’

OCH;
bildet ganz flache, weifle Nadeln oder naphthalinihnliche, atlasglinzende
Blattchen (bei langsamem Verdunsten der methylalkoholischen Lisung
diinne, grofle, wasserhelle, glasglinzende Tafeln), schmilzt bei 769,
16st sich in Methyl- oder Athylalkohol in der Hitze sebr, in der Kilte
miBig leicht, in Ligroin und Petrolither sehr leicht, in Ather, Aceton
nod. Chloroform spielend. Mit Dampt fiichtig.

0.1375 g Shst.: 0.3626 g CO., 0.1042 g H.,O.

CioH1sO2. Ber. C 72.29, H 8.43.
Gef. » 71.93, » 8.43.

Durch sigdende Jodwasserstoffsiure (D. = 1.7) wird er unter den
beim Diéthylather angegebenen Bedingungen in Jodmethyl und m-Xyl-
orcin (weiBe, bei 124—125° schmelzende Nadeln, charakteristische
Eisenreaktion) zerlegt. Mit konzentrierter Salzsiure auf 150—160°
erhitzt. verharzt er.

Unigekehrt kann er erhalten werden, wenn man zu einer methyl-
alkoholischen, nit 2.06 g Jodmethyl versetzten Losung von m-Xylorcin
(1 g) eine ebensolche von Natrium (0.33 g) allmiihlich auf kochendem
‘Wasserbad hinzutropfen 1it. Das nach dreistiindigem Erhitzen durch

m- Xylorcin-dimethylither,
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Wasser ausgeschiedene Reaktionsprodukt schmolz direkt bei 76° und
iinderte diesen Schmelzpunkt auch nicht beim Umkrystallisieren aus
siedendem Holzgeist.
OH
T ~H

C’Hal l
H'\/C.Hs.

OCH,

Das Filtrat jener 4.1 g Xylorcindimethylither wurde durch Destil-
lation vom groBten Teil des Methylalkohols befreit und mit dem Ver-
dunstungsriickstand des Kondensats gemeinsam ausgeiithert. Das Ex-
trakt hinterlieB 0.4 g schwach briunliche, etwas nach Xylochinon rie-
chende, glatt in Natronlauge losliche und beim Ansiuern als gelb-
licher Krystallbrei wieder ausfallende Nadeln, zur Hauptsache aus
dem in der Uberschrift bezeichneten Kiérper bestehend. FEin- oder
zweimal aus siedendem Ligroin unter Zusatz von Tierkohle umkry-
stallisiert, war der Ather analysenrein.

p-Xylohydrochinon-monomethyldther,

Derselbe bildet weille, seideglinzende, bei 90°') schmelzende, mit
Dampt flichtige Nadeln, und ist in Methyl- oder Athylalkohol, Ather,
Chloroform, Aceton sehr leicht, in kochendem Ligroin leicht, in kaltem
ziemlich  schwer und in siedendem Wasser miBig leicht 16slich. Eisen-
chlorid ruft beim Erwirmen den intensiven Geruch des p-Xylochinons
hervor. Chlorkalk erzeugt in der wéiBrigen Lésung eine kaum ge-
farbte, schwache Triibung.

0.0612 g Sbst.: 0.1600 g CO,, 0.0457 g H;0

CoHy2 0z Ber. C 71.05, H 7.89.
Gef. » 71.30, » 8.29.

Mit konstant siedender Jodwasserstoffsiure (2.5 ccm) gekocht, lie-
fert er (0.2 g) neben Jodmethyl p-Xylohydrochinon (weile, bei
212° (unkorr.) schmelzende Nadeln aus erkaltendem Benzol, charakte-
ristisches Verhalten gegen Lauge und Luft und gegen Eisenchlorid).

Zum UberfluB wurde noch die Synthese des p-Xylohydro-
chinon-methylithers aus Dimethyl-p-anisidin:

NH. OH
CHy~ ™~ ., CHS
_CH; _CH,
OCH, OCH,

1) Das aus Xylochinol dargestellte Priparat schmolz infolge der Anwe-
senheit einer geringen, analytisch nicht nachweisbaren Verunreinigung bei 88°,
das synthetische bei 90°, die Mischung in der Mitte. Die Identitit ist anf
Grund direkten Vergleichs zweifellos.
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ausgefiihrt, welch letzteres sehr leicht durch Einwirkung von holz-
NH.OH
geistiger Schwefelsiure auf p-Xylylhydroxylamin, CH:( ™
“-CH;
erhalten werden kann?).

0.5 g der Anisidinbase wurden in 0.3 ccm konzentrierter Schwefelsiure
-+ 50 ccm Wasser in der Hitze geldst und nach dem Abkiihlen (ohne Riick-
sicht auf das auskrystallisierte Sulfat) mit 0.23 g Natriumnitrit unter Eiskiih-
lung diazotiert.

Nachdem die Diazoniumlésung bis zur Beendigung der Stickstoffentwick-
lung auf kochendem Wasserbad erhitzt war,  krystallisierten aus der von
wenig Harz filtrierten Flissigkeit beim Erkalten seideglinzende, briunlich-
gelbe, rickstandslos in Atzlaugen lésliche Nadeln, welche nur einmaliger Kry-
stallisation aus kochendem Ligroin oder Wasser bedurften, um wei8 und ana-
lysenrein zu sein. Schmp. 90°. Identitit mit dem aus 2.4-Dimethylchinol
erhaltenen Praparat zweifellos.

Resultat: 4 g 2.4-Dimethylchinol lieferten bei 18° unter der Ein-
wirkung von Holzgeist und Schwefelsiure: 4.1 g analysenreinen .-
Xylorcindimethylither und 0.3 g analysenreinen p-Xylohydrochinon-
monomethylither nebst Spuren von p-Xylochinon.

Der EinfluB der Temperatur ZuBlert sich im gleichen Sinne wie
bei dem anfangs bezeichneten »Athylversuche; anch bei Anwendung
von Methylalkohol wird durch Erhéhung der Temperatur die Umla-
gerung erheblich zugunsten der Methylwanderung verschoben. Als
Beweis sei folgender Ansatz erwihnt:

In die siedende Mischung von 30 cem absolutem Holzgeist und 1 cem
konzentrierter Schwefelsiure wurden 2 g Xylochinol eingetragen. Nach drei-
stindigem Erwirmen (wahrscheinlich aber schon viel friher) war die Umset-
zung beendet. Bei der in frither angegebener Weise durchgefihrten Verar-
beitung wurden erhalten: 1.4 g analysenreiner m-Xylorcindimethylither und
0.5 g analysenreiner p-Xylohydrochinonmonomethylither. Das Verhaltnis der
beiden Umlagerungsprodukte ist also in diesem Fall etwa 1:0.36, wihrend
es bei dem in der Kilte ausgefithrten Versuch annihernd 1:0.07 war.

Einwirkung von schwefelsinrehaltigem Normalpropylalkohol
auf 2.4.-Dimethyl-chinol.

Die Lésung von 2 g Xylochinol in 30 g absolutem Propylalkohol
und 1 ccm konzentrierter Schwelelsiure blieb sich einige Monate bei
Zimmertemperatur iiberlassen; da die Aufarbeitung erst nach so langer
Zeit erfolgte, hatte zufillige Ursachen. Nach 6—7 Tagen war kein
Xylochinol mehr nachzuweisen. Die Losung wurde mit 90 cem
Wasser versetzt, vom groften Teil des Propylalkohols durch Destilla-

1) vergl. Dissert. von Marie Baum, Zirich 1899.
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tion befreit und, nachdem sie mit dem Verdunstungsriickstand des
Kondensats vereinigt war, erschopfend ausgedthert. Der Atherriick-
stand — 2.75 g eines briunlichen, nach Xylochinon riechenden, bald
krystallinisch erstarrendes Oles — hinterlie8 nach wiederholter Ex-
traktion mit wenig verdiinnter Natronlauge reichlich 1.4 g reinen

CH;
Cs f170|/ ™
i,
0Cs I
welcher zum Zweck der Analyse (unnitiger Weise) aus ganz wenig
heilem Alkohol umkrystallisiert wurde. Er bildet weifle, seideglin-
zende, bei 33.5° schmelzende Nadeln, ist leicht in Ather, Aceton,
Chloroform, Alkohol und sogar Petrolither, ziemlich schwer selbst in
kochendem Wasser 16slich und leicht mit Dampf Hiichtig.
0.1491 g Sbst.: 0.4145 g COs, 0.1333 g H,O0.
C1sHz2 0;. Ber. C 75.68, H 9.91.
Gef. » 75.82, » 9.93.
Kochende Jodwasserstoffsiure verseift den Ather zu m-Xylorcin
(weifle Nadeln vom konstanten Schmp. 124—125°, Eiseureaktion).
Das alkalische Filtrat des Xjylorcindipropylathers scheidet beim
Ansiuern 1.1 g ziemlich reinen (bei 60—68° schmelzenden)

m-Xylorcin-dipropyldther.

OH

: CH;
p- Xylohydroclinon-monopropyldther. d! \’ ,

OCs H;
ab, welcher einmal aus wenig kochendem Ligroin (Tierkohle) umkry-
stallisiert, analysenrein ist.

Weille, seideglinzende Nadeln vom Schmp. 75° sebr leicht in
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton, kochendem Ligroin, maBig leichit
in kaltem Ligroin, schwer in kochendem Wasser und #uflerst wenig
in kaltem loslich. Leicht mit Dampf flichtig und schon in der Kilte
mit Eisenchlorid starken Xylochinongeruch entwickelnd.

0.1556 g Shst.: 0.4184 g COs, 0.1260 g H;0.

CuHmOg. Ber. C 73.33, H 888
Gef. » 73.34, » 8.99.

Der Riickstand der Ligroinmutterlauge liefert bei der Dampi-
destillation weitere Mengen desselben Athers in reinem Zustand. Das
wilrige Filtrat des mit Siure gefillten p-Xylohydrochinonpropyl-
athers gibt an Ather 0.07 g einer halbfesten Materie ab, welche aus
p-Xylenol und dem eben erwihnten Ather zu bestehen scheint.

Resultat: Aus 2 g Xylochinol und schwefelsiurehaltigem n-Pro-
prlalkohol wurden erhalten (bei 13°: 1.4 g analysenreiner m-Xylor-
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cindipropyldther. und 0.95 g analysenreiner . p-Xylohydrochinonmono-
propylather; auflerdem anscheinend #uflerst geringe Mengen p-Xylenol
und Spuren von p-Xylochinon.

Als der Versuch auf kochendem Wasserbad (Erhitzungszeit 4 Stdn.)
wiederholt wurde, ergaben sich 1.7 g Xylohydrochinonmonopropyliither
{Schmp. 75°) und 0.68 g Xylorcindipropyldther (Schmp. 33.5Y).

Einwirkung von schwefelsurehaltigem Normalbutylalkohol anf
’ 2.4-Dimethyl-chinol.

Nachdem die Liosung von 2 g Xylochinol in 30 g n-Butylalkohol
bei Gegenwart von 1 cem konzentrierter Schwefelsiiure 12 Tage lang
bei Zimmertemperatur gestanden hatte, war kein Chinol mehr nach-
zuweisen. Man entfernte die Schwefelsiiure durch mehrmaliges Aus-
schiitteln mit wenig Wasser, destillierte etwa zwei Drittel des Butyl-
alkohols ab und brachte den Rest der Flissigkeit im Vakuum iiber
Schwefelsdure zur Trockme. - Beim Durchschiitteln des Riickstands
mit normaler Natronlauge und Ather gingen 2.7 g in letzteren iiber,
wihrend 0.1 g in der wiiBirigen Schicht verblieben und erst nach dem
Ansivern von Ather aufgenommen wurden. Sie gingen bei der
Dampfdestillation unter Zuriicklassung dunklen Harzes als schwach
gelbliche, erst allmihlich erstarrende Oltropfen iber.

Der Schmelzpunkt der auf Ton abgesaugten Krystalle lag bei 40
—43°%  Zum Umkrystallisieren fehlte es an Material. Ohne Zweifel

) B 7 £
lag der Monobutylither des p-Xylohydrochinons, 11()./\ \/ O0C, H,,
mBme—
vor, denn die Substanz lgste sich glatt in Alkalien, fiel beim Ansduern
unverindert aus und entwickelte, mit Fisenchlorid erwirmt, intepsiven
Geruch nach p-Xylochinon.

Jene in Atzlauge unloslichen 2.7 g hinterblieben nach Entfernung
des Athers als schwarzbraunes, in der Kiltemischung erstarrendes und
bei Zimmertemperatur wieder fliissiges Ol. Aus der konzentrierten,
alkoholischen Lisung desselben krystallisierten bei kurzer-Abkiiblung
mit Eis farblose, atlasglinzende Blittchen:

CH,
CiHy 0’/ \,11
H._'c>
0O CyH,
der ‘aber erst nach siebenmaligem Umlosen aus Alkohol (zur Erzielung
der Krystallisation muflte. jedesmal auf 0° abgekiihlt werden) den kon-
stant bleibenden Schmelzpunkt von 42° zeigte. In Ather, Ligroin,

m-Xylorcin-dibutyldther.
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warmem Alkohol und Benzol sehr leicht, ziemlich schwierig in eis-
kaltem Alkohol und #uBerst wenig in Wasser, selbst kochendem, 15s-
lich. Mit Dampf nur langsam fliichtig.

0.1079 g Shst.: 0.3021 g COz, 0.1011 g H;0.

CisHge 0;. Ber. C 76.80, H 10.40.
Gef. » 76.36, » 10.41.

Durch kochende Jodwasserstoffsiure (D.==1.7) wird der Ather
zu m-Xylorcin (Schmp. 124—125°, Eisenreaktion) verseift. In ana-
lysenreinem Zustand wurden nur 0.2 g Xylorcindibutyléther isoliert;
der Rest ist mit einem anderen (6ligen?) Korper gemengt, iiber dessen
Natur wir nicht ins klare kommen konnten, und dessen Entstehung
moglicherweise auf Verunreinigungen des kiuflichen Butylalkohols
zuriickzufiihren ist.

Anhang.

Da die Moglichkeit vorlag, daf die m-Xylorcindialkylither durch
die &therifizierende Wirkung der schwefelsdurehaltigen Alkohole aus
primir erzeugten sauren Athern hervorgehen, haben wir den (bisher
unbekannten) Xylorcinmonomethylither dargestellt und sein Verhalten
gegeniiber Methylalkohol bei Anwesenheit englischer Schwefelsiure
gepriift.

/_\0 CH; .

m-Xylorcin-monomethyldther. C Ha\
on’

In die. auf kochendem Wasserbad befindliche Lésung von 1.6 g
m-Xylorcin und der gleichen Menge Jodmethyl in 5 ccm absolutem
Holzgeist lie man im Verlauf einer halben Stunde langsam eine aus
0.26 g Natrium und 8 ccm trocknem Methylalkohol bereitete Methylat-
losung eintropfen. Nachdem die letzten Reste derselben mit etwas
Holzgeist nachgespiilt waren, wurde die Losung noch 2Y/; Stunden er-
hitzt, dann grofitenteils eingedampft und mit verdiinnter Natronlauge
versetzt. Die durch dieselbe ausgeschiedenen weilen Blitter (0.25 g)
stellten reinen Xylorcindimethylither vom Schmp. 76° (s. oben) dar.
Im Filtrat befand sich der beim Ansduern als bald erstarrendes Ol
ausfallende Monomethylither. Er wurde abfiltriert, mit Dampf tdber-
getrieben und war dann analysenrein (0.5 g).

Seidenglinzende, weille, verfilzte Nadeln (aus erkaltendem Ligroin)
vom Schmp. 78° Ldslichkeit:

Alkohol, Aceton, Ather: leicht — Petrolither und Wasser: auch kochend
~chwer — Ligroin: kochend leicht, kalt schwer. Alkalien lésen glatt. Eisen-
chlorid bewirkt in der wallrigen Lisung eine milchige, weile Triibung.
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0.1100 g Sbst.: 0.2866 g COs, 0.0815 g H,0.

CgH;gOl_ﬁ. Ber. C 71.05, H 7.89.
Gef. » 71.06, » 8.23.

Nachdem 0.45 g dieses Athers 6 Tage lang bei gewdhnlicher
Temperatur der Einwirkung von 4.5 ccm absolutem Holzgeist + 0.22 ccm
konzentrierter Schwefelsiure iiberlassen waren, konnten dieselben
qualitativ und quantitativ unverindert wiedergewonnen werden.

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

Ziirich, Analyt-chem. Laborat. des Eidgendss. Polytechnikums,

Okt. 1900 bis Juli 1901.

261. Hug. Bamberger und Josef Brun: Uber die Ein-
wirkung alkoholischer Schwefelsiure auf 2.4-Dimethyl-chinol.

(Eingegangen am 30. Marz 1907.)

Wie sebr die Wirkung von Siuren auf Chinole von #uBleren Um-
stinden beeinflut wird, hatten wir zu beobachten Gelegenheit, als wir
den ersten der in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Ver-
suche unter Anwendung konzentrierterer alkoholischer Schwefelsiure
wiederholten., Wihrend der Athylalkohol bei Gegenwart von wenig
englischer Schwefelséiure das 2.4-Xylochinol bei Zimmertemperatur zur
Hauptsache in m-Xylorcindifthylither und in kleinerem Betrag in
p-Xylohydrochinonmonoithylither nebst Spuren von p-Xylohydrochinon
und as-m-Xylenol umwandelt?), bleibt bei hinreichender Vermehrung
der Séure der Ertrag an p-Xylohydrochinonmonoithylither zwar an-
nihernd derselbe, der m-Xylorcindidithylither aber verschwindet ginz-
lich unter den Reaktionsprodukten; dafiir wichst die Menge des
as-m-Xylenols und die des p-Xylohydrochinons, und es entstehen auBer-
dem Korper, welche unter den von Bamberger und Frei gewihlten
Versuchsbedingungen !) {iberhaupt nicht angetroffen wurden: p-Xylo-
hydrochinondiéthylither (sehr wenig), eine amorphe Siure, anscheinend
von der Formel Ci1His02, und ein prichtig krystallisierendes Phenol,
in welchem das bisher unbekannte Dixylenol (s. unten Formel I)

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





