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262. Eug. Bamberger: Umlagerungen des 2.4-Dimethyl-
chinol-dthylithers.
(Eingegangen am 30. Marz 1907.)

Der aus as-m-Xylylhydroxylamin und alkoholischer Schwefelsiure
leicht erhiltliche 2.4-Dimethylchinoliithylither ') verwandelt sich, wenu
er mit letzterem Agens hinreichend lange Zeit in Berithrung ist, unter
gleichzeitiger Translokation der Methyl- und der Alkoxylgruppe in ein
Gemisch yon m-Xylorcindigthyldther, m-Xylorcinmonodthylither und
p-Xylohydrochinondiéthyléither:
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unter welchen der erstgenannte bei den nachher angegebenen Versuchs-
bedingungen weitaus vorherrscht. Es ist schon in einer Abhandlung
theoretischen Inhalts?®) auf die Méglichkeit hingewiesen worden, da8
der Xylochinoldther diese eigentiimlichen Umlagerungen nicht als
solcher, sondern in Form von Alkoholaten und Hydraten erfihrt,
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welche in wiBriger bezw. alkoholischer Lsung (reversibel) neben dem
Xylochinol bestehen diirften.

Experimentelles.

12 g 2.4-Dimethylchinoldthylither wurden vier Stunden lang mit
180 ccm kochendem, absolutem, mit 6 cem konzentrierter Schwefelsiure
versetztem Alkohol in Berithrung gelassen. Die allmdhlich braun ge-
wordene Losung schied beim Erkalten 5.7 g langer, farbloser Nadeln
vom Schmp. 75°%) ab — reinen m-Xylorcin-didthyldther. in jeder Be-

1) S. die Mitteilungen im gleichen Heft.
) S. meine erste Mitteilung im gleichen Heft (S. 2893).
) Alle Schmelzpunkte sind am abgekiirzten Thermometer bestimmt.
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ziehung identisch mit einem Kontrollpriparat, das von fritheren Unter-
suchungen iibrig geblieben war. Aus der Mutterlauge krystallisierten
nach Zusatz von 8—10 ccm Wasser weitere 1.2 g derselben Substanz
von gleichem Reinheitsgrade. Der aus dem Filtrat beim Verdiinnen
auf das doppelte Volumen ausfallende, nicht mehr tadellos weile Kry-
stallniederschlag (dessen Lauge C heilen mige) wog, nachdem er mit
verdiinnter Natronlauge?) verrieben und nochmals filtriert und ausge-
waschen war, 3.75 g und schmolz bei 65°. Aus ziemlich viel kochen-
dem Alkohol umkrystallisiert, lieferte er, wenn die noch nicht voll-
stindig erkaltete Losung rechtzeitg abgesaugt wurde, zuniichst lange
Nadeln reinen m-Xylorcindidithylithers, dann aber ein (Gemisch von
Nadeln und kleinen Blittchen, 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 1.8 g reiner Xylorcindiithylkither
sammeln. Aufler diesen wurde ein durch weitere Krystallisation ebenso
wenig wie durch fraktionierte Dampfidestillation zerlegbares, in Alkalien
unldsliches, anscheinend konstant bei 66° schmelzendes Krystallgemisch
erhalten, von welchem 1.5 g zum Zweck der Strukturaufklirung mit
I5 cem siedender Jodwasserstoffsiure (D.=1.7) entiithyliert wurden.
Das Verseifungsprodukt (1 g) lieB sich durch ganz wenig kaltes Wasser
in einen darin schwer und einen darin sehr leicht loslichen Teil zer-
legen. FErsteres krystallisierte aus siedendem, mit etwas Schwefel-
dioxyd versetztem Wasser in weillen, bei 212° (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 dem wiBrigen Filtrat
des Xylohydrochinons durch Ather entzogen und einmual aus sieden-
dem Benzol umkrystallisiert; er schmolz dann konstant bei 124—125°
und zeigte auch im iibrigen die Eigenschaften reinen m-Xylorcins.
Jenes bei 66° schmelzende Krystallgemisch bestand also aus p-Xylo-
hydrochinon- und m-Xylorcin-didgthyldther, und zwar zu etwa gleichen
Teilen, wie die Mengenverhiltnisse der Verseifungsprodukte zeigten.
Eine aus beiden Bestandteilen hergestellte Mischung schmolz ebenfalls
bei etwa 66°.

Das oben erwihnte Filtrat C wurde mit Wasser auf ein Liter
aufgefiillt, ausgeithert und der Riickstand des Extrakts (2.7 g) mit ver-
diinnter Natronlauge verrieben, wobei ungefihr die Hilfte als braunes
01 (wohl zur Hauptsache ein (Gemenge von p-Xylohydrochinon- und
m-Xylorcindidthylither) zuriickblieb. Die durch Ansiuern und Aus-

') Dieser Auszug wurde angesiuert und unbekiimmert um die entstehende
Tritbung mit C vereinigt.
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iithern gesammelten sauren Substanzen entwickelten beim Erwirmen
mit Eisenchlorid deutlichen Xylochinongeruch, diirften deshalb etwas
p-Xylohydrochinon-monodthyldither enthalten haben. Bei mehriacher, an-
fangs unter Zuhilfenahme von Tierkohle ausgefiihrter Krystallisation
aus siedendem Ligroin verwandelten sie sich in weille, atlasglinzende,
flache, konstant bei 86° schmelzende, mit Eisenchlorid keinen Chinon-
geruch entwickelnde Nadeln, welche durch siedende Jodwasserstofi-
sdure in Athyljodid und m-Xylorcin (Schmp. 124—125°) zerlegt wurden,
demnach nur m-Xylorcin-monodthyldther sein konnten. Direkter Ver-
gleich mit einem Kontrollpriparat?) ergab in der Tat durchgingige
Ubereinstimmung.

Resultat: 12 g Xylochinolither lieferten bei Einwirkung alkoho-
lischer Schwefelsdure:

fast 10 g m-Xylorcindiithylither,

etwa 1.7 g p-Xylohydrochinondiithylither (indirekt nachgewiesen),

etwa 0.5 g m-Xylorcinmonoithylather,

Spuren von p-Xylohydrochinonmonoithylither (¥),

wenig Harz.

Auch bei dieser Untersuchung wurde ich von Hrn. Dr. Johannes
Frei in ausgezeichneter Weise unterstiitzt.

Ziirich, Analyt.-chem. Laboratorium d. Eidgendss. Polytechnikums,

Oktober 1901.

288. Otto Hauser: Uber das 2:1-Ferroferrioxyd.
(Eingegangen am 2. April 1907.)

Vor einiger Zeit?) habe ich an dieser Stelle ein Ferroferri-
ammoniumcarbonat beschrieben, das dadurch bemerkenswert ist,
daB es zwei Eisenatome im zweiwertigen und eins im dreiwertigen
Zustand enthilt. Die damals gemachten Angaben mdchte ich durch
einige Bemerkungen iiber das jenem Salze zugrunde liegende Oxyd
erginzen. Als Ausgangsmaterial diente das Ferroferricarbonat,

I 1
Fes (NH,).(COshFe O, H: 0, das nach der l. ¢. gegebenen Vorschrift
dargestellt war. Seine Zusammensetzung wurde bei jedem Versuche
kontrolliert, indem das Salz sofort nach dem Auswaschen in ver-
diinnter Schwefelsiure gelost, mit Permanganat das Eisenoxydul und

1) 8. die Abhandlung im gleichen Heft »Einwirkung von athyl- und methyl-
alkoholischer Schwefelsiure auf as-m-Xylylhydroxylamin. I. Xylochinolither<.
7 Diese Berichte 38, 2707 [1905].





