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262. lug.  Bamberger: Umlagerungen des 2.4Dimethyl- 

(Eingegangen am 30. Mirrz 1907.) 

Der aus as-wXylylhydroxylamin und alkoholischer Schwefelsaure 
leicht erhaltliche 2.4-Dimethylchinoliithylather ') verwandelt sich, wenu 
er mit letzterem Agens hinreichend lange Zeit in Beriihrung ist, unter 
gleichzeitiger Translokation der Methyl- rind der Alkoxylgruppe in ein 
Gemisch yon ,,r-Xylorcindiathyllther, i~~-X~lorcinmonoath~lather und 
p-Xylohydrochinondiiith;vliither : 

chinol-&thyUtherS. 

unter welchen der erstgenannte bei den nachher angegebenen Versuchs- 
bedingungen weitaus vorherrscht. Es ist schon in einer Abhandlung 
theoretischen Inhalts a) auf die Moglichkeit hingewiesen worden, da13 
der Xylochinolather diese eigentumlichen Umlagerungen nicht als 
solcher, sondern in Form von Alkoholaten und Hydraten erfahrt, 

welche in waSriger bezw. alkoholischer LGsung (reversibel) neben den1 
Xplochinol bestehen diirften. 

E x p e r i m e n t  e l l e  s. 
12 g 2.4-Dimethylchinolathyliither nurden vier Stunden lang mit 

180 ccm kochendem, absolutem, mit 6 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
versetztem Alkohol in Beriihrung gelassen. Die allmahlich braun ge- 
wordene Losung schied beim Erkalten 5.7 g langer, farbloser Nadeln 
vom Schmp. 75O ') ab - reinen , , i - - ~ ~ l o i . c i n - r l ~ i h ~ l u i h e r .  in jeder Re- 

l) S. die Mitteilungen im gleichen Heft. 

3, Alle Schmelzpunkte sind am abgektirzten Thermometer bestimmt. 
S. meine erste Mitteilung im gleichen Heft (S. 2893). 
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ziehung identisch mit einem Kontrollpriiparat, das yon friiheren Unter- 
suchungen ubrig geblieben war. Aus der Mutterlauge krystallisierten 
nach Zusatz von 8-10 ccm Wasser weitere 1.2 g derselben Substanz 
von gleichem Reinheitsgrade. Der am dem Filtrat beim Verdiinnen 
auf das doppelte Volumen ausfallende, nicht mehr tadellos weiBe Kry- 
stallniederschlag (dessen Lauge t ‘  heil3en moge) wog, nachdem er rnit 
verdiinnter Natronlauge I) verrieben und nochmals filtriert und ausge- 
waschen war, 3.75 g und schmolz bei (iso. Aus ziemlich vie1 kochen- 
dem Alkohol umkrystallisiert, lieferte er, wenn die noch nicht voll- 
standig erkaltete Liisung rechtzeitg abgesaugt wurde, zunschst lange 
Nsdeln reinen vc-Xylorcindiiithyliithers, dann aber ein Gemisch von 
Nadeln und kleinen Bliittchen, aus welchen durch fortgesetzte Kry- 
stallisation weitere Mengen der Nadeln gewonnen werden konnten; 
im ganzen lieBen sich auf diese Weise (abgesehen von den zuerst 
ausgeschiedenen 6.9 g) nochmals I .X g reiner Xylorciudiiithyliither 
sammeln. Auljer diesen wurde ein durch weitere Krystallisation ebenso 
wenig wie durch fraktionierte Dampfdestillation zerlegbares, in Alkalien 
unlosliches, anscheinend konstant bei 66O schmelzenrles Krystallgemisch 
erhalten, von welchem 1.5 g zum Zweck der Strukturaufklarung rnit 
15 ccm siedender Jodwasserstoffsiiure (D. = 1.7) entithyliert wurden. 
Das Verseifungsprodukt (1 g) lie6 sich durch ganz wenig kaltes Wasser 
in einen darin schwer und einen darin sehr leicht loslichen Teil zer- 
legen. Ersteres krystallisierte aus siedendem, mit etwas Schwefel- 
dioxyd versetztem Wasser in weiljen, bei 212O (unkorr.) schmelzenden 
Nadeln und erwies sich dadurch sowie durch sein Verhalten gegen 
Eisenchlorid und gegen lufthaltige Lauge als p-Xylohydrochinon; der 
andere Bestandteil des Verseifungsprodukts wurde den1 wiihigen Filtrat 
des Xylohydrochinons durch Ather entzogen iind einiiid aus sieden- 
dem Benzol umkrystallisiert; er schmolz dann konstant bei 124-125O 
und zeigte auch im iibrigen die Eigenschaften reinen tic-Xylorcins. 
Jenes bei 66O schmelzende Krpstallgemisch bestand also aus p-Xylo- 
hydrochinon- und t/i--kylorriic-diathylat’tlier, und zwar zu etwa gleichen 
Teilen, wie die Mengenverhaltnisse der Verseifungsprodukte zeigteq. 
Eine aus beiden Bestandteilen hergestellte Mischung schmolz ebenfalls 
bei etwa 66O. 

Das oben erwiihnte Filtrat C wurde mit Wasser auf ein Liter 
aufgefullt, ausgeiithert und der Ruckstand des Extrakts (2.7 g) rnit ver- 
diinnter Natronlauge verrieben, wobei ungefiihr die Halfte a1s braunes 
iil (wohl zur Hauptsache ein Gemenge von p-Xylohydrochinon- und 
i/i-Xylorcindiiithyliither) zuruckblieb. Die durch Ansauern und Aus- 

’) Dieser Auszug wurde angesiiuert uod unbekiimmert um die entstehende 
Triibung mit C vereinigt. 
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iithern gesammelten sauren Substanzen entwickelten beim Erwarnieii 
mit Eisenchlorid deutlichen Xylochinongeruch, durften deshalb etwas 
p - ~ ~ ~ h y d p o c h i i z o i ~ - ~ ~ o i i o a ~ : t h y l a ~ h e p  enthalten haben. Bei mehrfacher, au- 
fangs unter Zuhilfenahnie von Tierkohle ausgefiihrter Krystallisation 
aus siedendem Ligroin verwandelten sie sich in weiBe, atlaaglanzende, 
flache, konstant bei 86O schmelzende, mit Eisenchlorid keinen Chinon- 
geruch entwickelnde Nadeln, welche durch siedende Jodwasserstoff- 
s h r e  in Athyljodid und ni-Xylorcin (Schmp. 124-125O) zerlegt wurden, 
demnach nur vt-Xylorcin-monoathylather sein konnten. Direkter Ver- 
gleich mit einem Kontrollpriiparat I) ergab in der Tat durchgangige 
Ubereinstimmung. 

Resultat: 12 g Xylochinoliither lieferten bei Einwirkung alkoho- 
lischer Schwefelsaure: 

fast 10 g m-Xylorcindiiithylather, 
etwa 1.7 g p-Xylohydrochinondiathylather (indirekt nachgewiesen), 
etwa 0.5 g m-Xylorcinmonoathylather, 
Spuren von p-Xylohydrochinoomonoathyliither (?), 
wenig Harz. 
Auch bei dieser Untersuchnng wurde ich von Hrn. lh. Jo l i annes  

Zur i ch  , Ana1yt.-chem. Laboratorium d. Eidgenoss. Polytechnikums, 
F r e i  i n  ausgezeichneter Weise unterstutzt. 

Oktober 1901. 

263. Otto  Hauaer: tzber daa a:l-Ferroferrioxrd. 
(Eingegangen am 2. April 1907.) 

Vor einiger Zeita) habe ich an dieser Stelle ein F e r r o f e r r i -  
amm on iumcarbona t  beschrieben, das dadurch bemerkenswert ist, 
da13 es zwei Eisenatome im zweiwertigen und eins im dreiwertigen 
Zustand enthjilt. Die damals gemachten Angaben miichte ich durch 
einige Bemerkungen uber das jenem Salze zugrunde liegende Oxyd - 

ergiinzen. Als Ausgangsmaterial diente das F er r of e r r i c a r b  o n a t ,  

Pel (NH,) .(CO&FeO, HzO, das nach der 1. c. gegebenen Vorschrift 
I1 It1 

dargestellt war. Seine Zusammensetzung wurde bei jedem Versuche 
kontrolliert, indem das Salz sofort nach dem Auswaschen in ver- 
diinnter Schwerelsiiure gelost, mit Permanganat das Eisenoxydul und 

1) S. die Abhandlung im gleichen Heft aEinwirkung von 2thyl- und methyl- 
alkoholicher Schwefelsiure auf as-m-Xylplhydroiylamin. I. Xylochinoliithera. 

? Diese Berichte 38, 2707 [1905]. 




