intensiven Geruch des Mesitols zur Auffindung selbst winziger Mengen
von Mesitylchinol vorziiglich geeignet ist.

Nachdem 0.7 g des Letzteren mit 0.5 g Chlorammonium, 2 g
Zinkstaub und 20 ccm Wasser 20— 30 Minuten erwidrmt waren, erhielt
man aus der erkalteten Losung beim Ausédthern 0.5 g direct fust
reines, bei 68—69Y schmelzendes Mesitol. Einmal mit Dampf destil-
lirt. schimolz es constant bei 70". Eine Analyse war dberfliissig, da
es mit einem Sammlungspriiparat scharf identificirt wurde.

Das Mesitylchinol ist so schwer zuginglich, dass wir die Unter-
suchung desselben an diesem Punkt abgebrochen haben.

Zirich. Apalyt.-chem. Laborat. d. eidgendss. Polytechnicums.

812. Eug. Bamberger und ¥. Brady: Ueber 2.4-Dimethyl-
phenylhydroxylamin und tiber 2.4-Dimethylchinol.
(Eingegangen am 22, December.)

Die Darstellung der in der Ueberschrift bezeichneten Hydroxyl-
aminbase erfordert, wenn man auf einigermaassen befriedigende Aus-
beute rechnen will, die peinlichste Einhaltung bestimmter Versachs-
bedingungen, auf deren Ermittelung wir wochenlange Arbeit verwenden
massten; anscheinend ganz geringfiigige Aenderungen in der Arbeits-
weise konnen die Ausbeate um 50 pCt. (oder noch mehr) des nor-
malen Werthes herabdriicken.

CHs
N~

Darstellung des 2.4-Dimethylphenylhydrozylamins, | | o

~. . Ulls.
NH.OH

Die Lésung von 10 g ganz reinem, asymmetrischem m-Nitroxylol
in 25 cem gewdéhnlichem Alkohol wird mit 10 cem doppelt-normaler
wiissriger Salmiaklosung versetzt uud auf 65 — 709 erhitzt. Darauf
-entfernt man die Flamme und fiigt ohne Zussere Wirmezufuhr unter
moglichst heftigem, ununterbrochenem Schiitteln 16 g Zinkstaub in Por-
tionen von 1.5—2 g im Verlauf von 14 Minuten hinzu; ein den Kork
des Schiittelgefisses durchsetzendes Thermometer erlaubt es, den Pro-
cess 80 zu reguliren, dass die Temperatur von selbst andauernd auf
65—70° bleibt. Sollte diese Grenze einmal iiberschritten werden, so
kilthle man sehr vorsichtig mit einigen Tropfen kalten Wassers; es ist
nicht ganz leicbt, die einmal zu stark abgeschwichte Reaction wieder
in den richtigen Gang zu bringen. Sobald die Temperatur auf 65°
gesunken ist, beuge man durch rechtzeitigen Zinkzusatz oder auch
.durch gesteigerte Epergie des Schiittelns einem weiteren Temperatur-
.abfall vor.
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Nach beendigtem Metalleintragen wird noch zwei Minuten bei
65 — 70° umgeschwenkt, dann rasch an der Pumpe gekihlt,
auf einer Purcellannutsche von Zinkschlamm scharf abgesaugt und
mit wenig warmem Alkohol nachgewaschen. Das Filtrat scheidet,
unter flissigem Umribren in ein 100 g betragendes Gemisch von Eis
und Wasser gegossen, das Xylylhydroxylamin als ein beim Reiben
schuell krystallinisch erstarrendes QOel aus. Nach viertelstindigem
Stehen werden die gelblichen Krystalle abgesaugt, mit Eiswasser aus-
gewaschen, auf Thonplatten getrocknet, mit etwas warmem Petrolither
griindlich verrieben und nach dem Erkalten nochmals abgenutscht; die
Behandiung mit Petrolither ist ndthigenfalls zu wiederholen. Das.
zurlickbleibende Xylylhydroxylamin ist schneeweiss nnd zeigt dem
richtigen Schbmelzpunkt. Gewicht 3.5—4 g.

Leichter ist die Reduction grésserer Mengen Nitroxylol, da man
in diesem Fall die Temperaturregulirang mehr in der Gewalt hat.
Vorschrift fir 50 g:

Man lose sie in 100 cem Alkohol, fige 50 cem doppeltnormaler
wiigsriger Salmiaklésung hinzu, erwiéirme anf 60— 659, trage ohne weitere-
Wirmezufuhr unter den oben angegebenen Vorsichtsmaassregeln inner-
halb 25 Minuten 65 g Zinkstaub ein und schittle nachher noch 5 Mi-
nuten weiter. Die Temperatur bleibe andauernd innerhalb der ge-
naunten Grenzen. Nachdem der Zinkbrei zunéichst mit etwas warmem.
Alkohol gewaschen ist, wird er griindlich mit Aether ausgelaugt; der
besonders aufgefangene atherische Ablauf wird grdsstentheils durch
Destillation vom Lsungsmittel befreit und dann mit dem Hauptfiltras
vereinigt. Letzteres ist in 400 g Eis + Wasser einzuriihren und nach
obigen Apgaben weiter zu verarbeiten. Aunsbeute 15 — 20 g reines
Product !).

Bei der Reduction von 100 g Nitroxylol wird unter Verwendung
der doppelten Menge simmtlicher Materialien ebenso verfabren, wie
bei der Verarbeitung von 50 g, nur betrage die Zeit des Zinkeintragens
35 Minuten; diejenige des nachherigen Weiterschiittelns ist wiederum
5 Minuten. Ausbeute an reinem Xylylhydroxylamin 39 g'). Will
nan es umkrystallisiren, so versetze man seine recht concentrirte
Benzollésung mit Petrolither oder man lése es in der vierfachen
Menge siedenden Ligroins auf; beim Erkalten scheidet es sich sehr
reichlich aus,

Als Nebenproducte entstehen as. m-Xylidin und das gleich zu be-
schreibende Azoxyxylol.

) Man wird die Ausbeute zweifellos noch erheblich verbessern konnen:
wir haben von entsprechenden Versuchen aber zunichst Abstand genommen,
da wir zur Ausarbeitong der im Text empfohlenen Methode bereits unver-
haltoissméssig viel Zeit aufgewendet hatten.
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Agymmetrisches Metaxylylhydroxylamin bildet weisse, glinzende
Blittchen, welche in einem auf 50° vorgeheiztem Bad bei 64.5°") schmel-
zen, in den iiblichen organischen Solventien, ausser Petrolither und
Ligroin, schon in der Kilte leicht 16slich sind und die allgemeinen
Bigenschaften der Xylylhydroxylamine zeigen.

CHy CH;

N TN

1- Azoxy-2.4-Xylol, l
~

_MCH;3 CHJ\\/,’

-entsteht zugleich mit Wasserstoffsuperoxyd und sehr geringen Mengen
asymmetrischen Xyliding zu etwa 82 pCt. der theoretischen Ausbeute
‘bei andauerndem Luftdurchleiten durch eine Losung bezw. Suspension
vou 2.4-Dimetbylphenylhydroxylamin (8 g) in Wasser (800 ccm).
Bildet sich ferner sebr rasch beim Vermischen warmer alkoholischer
Loésungen des genannten Hydroxylamins und des 2.4-Dimethylnitroso-

4 2 1
ibenzols, CgHs.(CHj3)(CHs)(NO).

Stark glinzende, hellgelbe, bei 76—76.5° schmelzende Nadeln
oder (aus verdunstendem Aether) wasserhelle, intensiv glasglinzende,
dicke Krystallplatten. In Aether, Aceton, Benzol spielend, in heissem
Alkohol und Petrolither sehr leicht, in kaltem Alkohol ziemlich
schwierig und in kaltem Petroldther ziemlich leicht laslich.

Concentrirte Schwefelsdure nimmt die Krystalle mit dunkelbraun-
rother, auf Zusatz von etwas Wasser in schmutziges und tribes Braun-
violet libergehender Farbe auf.

0.1597 g Sbst.: 0.4422 g CO,, 0.1052 g H;0.

CmHlaNao. Ber. C 75.59, H 708
Gef. » 75.52, » 1.32.

Die Einwirkung heisser verdinnter Schwefelsdure auf 2.4-Dimethyl-

Phenylhydrozylamin
verlduft zur Hauptsache — von der reichlichen Harzblldung abge-
sehen — unter Bildung vou Paraxylobydrochiuon,
H CHB CHy~ ’O\HH
3 J
r VCH. Hs0 = H!\/!CH + NHy
NH OH OH

" v, Pechmann und Nold (diese Berichte 31, 560) fanden 66°. Die
von ihnen angegebene (auch von uns einmal benutzte) Darstellungsmethode ist
nicht genau genug ausgearbeitet, um in Bezug auf quantitativ befriedigende Aus-
beute einen sicheren Erfolg zu garantiren. Gerade bei der Darstellung des
2.4-Dimethylphenylhydroxylamins kommt es anf die unscheinbarsten Kleinig-
keiten an, daher die Auslihrlichkeit unserer Textvorschrift.
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welches, wie der unten folgende Versuch zeigt, durch Isomerisation
zupéchst erzeugten 2.4-Dimethylchinois !) entsteht:

H

CI;?\’A% cH (OEH
CoE o CEyTY

gl_lom, = B _on,
S oH

Neben dem Xylobydrochinon finden sich kleinere Mengen asymme-

4 3 1

trisches m-Xylidin, C¢Hs(CHs)(CH;)(NHs), wenig Azoxyxylol (dem
vielleicht etwas Azoxylol beigemengt ist), geringe Quantitiiten eines mit
Dampf kaum flichtigen, basischen Oeles und Spuren von 2.4-Dime-

5 4 4 1
‘thylchinol und Amidoxylenol, C¢H;(CH,)(CH,)(NHg)(OH).
Das Xylidin dirfte zum Theil der Reaction

CsH3(CH;}: .NH.OH

g \
[CﬁHs(Cﬂa)ﬂ]QN?o < - — CsHa(CHa)z .NO CQH3(CH3)2 .NH;
Azoxyxylol Xylidin

entstammen, zum Theil aber als Product der Reduction intermediir
erzeugten Dimethylimidochinols !) anfzufassen sein:

CH; OH

) CHj;
Hl,><pH ., HH
H«__“CHs H-__CH;
NH NH,

10 g asymmetrisches m-Xylylhydroxylamin wurden mit 200 ccm
verdiinnter Schwefelsgure (1:10Vol.) 20 Min. auf kochendem Wasserbad
digerirt; bereits nach 10 Minuten war kein Hydroxylamin mehr nach-
weisbar. Die kochende Ldsung wurde vom dunkelbraunen Oel ab-
filtrirt und mit dem zum Auswaschen des Letzteren verwendeten heissen
Wasser vereinigt. Riickstand O. k

Die erkalteten, mit 35 ccm doppeltnormaler Schwefelsiure stiirker
:angesduerten Filtrate gaben nach erschdpfendem (12-maligem) Aus-

') Vergl. die im gleichen Heft (S. 3600) befindliche Abhandlung: »Mecha-
nismus der Umlagerung von Arylhydroxylaminen in Amidophenoles.
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éithern einen Extract, welcher 4 g einer fast ausschliesslich aus Para-
xylohydrochinon bestehenden Krystallmasse hinterliess. Durch warmen
Petroldther liess sich ihr ein wenig Paraxylochinon (nach einmaliger
Krystallisation aus Wasser constant bei 123 schmelzend) und Spuren
des sogleich zu .beschreibenden Dimethylchinols entziehen; das
Xylochinon ist natiirlich durch Oxydation des Xylohydrochinons
entstanden.

Dieses selbst liess sich, nachdem es aus ganz verdiinnter schwef-
liger Siure umkrystallisirt war, an der Hand eines Vergleichspriparates
durch den Schmelzpunkt von 2129 und das Verbalten gegen lafthal-
tige Aetzlauge so sicher identificiren, dass es nicht analysirt zu werden
brauchte.

Die wissrig-schwefelsaure, von der ebeu erwibnten itherischen
abgetrennte, reichlich Ammoniak enthaltende Schicht, gab — stark
mit Natron iibersittigt — an Aether 1.5 g eines basischen Oeles ab,
welcbes deutliche Chinolreaction zeigte (. unten) und daher nochmals
in Salzsiure gelést wurde, damit durch Ausithern dieser sauren Lo-
sung zunichst die sehr kleinen Chinolmengen weggeschafft werden
konnten. Nach dieser Operation wieder regenerirt, erwies sich das
Oel als ein Gemisch einer mit Dampf nicht flichtigen und einer leicht-
flichtigen Base; erstere (0.2 g) musste wegen Substanzmangel ununter-
sucht bleiben, letztere liess sich in Form der schén krystallisirenden
Acetylverbindung vom Schmelzpunkt 129 — 130° leicht als asymme-
trisches Metaxylidin agnosciren.

In der wissrig-alkalischen, nach Entfernung der beiden Basen
hinterbliebenen Schicht fand sich 2.5-Dimethyl-Paraamidophenol,
OH
CH;™
~.~CHs
NH.
immerhin ap seinen Farbreactionen und der Fihigkeit zur Bildung
von Xylochinon scbarf erkennbar; es wurde der alkalischen Lésung
durch Aether entzogen, nachdem dieselbe schwach angesiuert und
wieder mit Soda alkalisirt war. Ein ganz geringer Theil des Amido-
xylenols war fibrigens auch in das oben erwiihnte »basische Oel, 1.5 g«
ibergegangen.

Der Filterriickstand O bestand iiberwiegend aus Harz; Petrol-
dther entzog ihm 0.4 g eines krystallinischen Kdrpers, welcher, durch
fractionirte Dampfdestillation gereinigt, anndhernd den Schmelzpunkt
des Azoxyxylols annahm, mit dessen Eigenschaften er auch im
Uebrigen iibereinstimmte; dasselbe schien von kleinen Mengen Azoxylol
Legleitet zu sein.

» zu wenig, um rein isolirt werden zu kdénnen, aber



Einwirkung kalter, verdiinnter Schwefelsdure auf 2.4-Dimethyl-

Phenylhydrozylamin,
CH; OHY)
H\
2.4-Dimethylchinol, \ ||CHa
O

Der Vorgang ist im Wesentlichen durch folgende Formelreihe
wiederzugeben?):

CH3 /, CHs CI]’ OH
7y S
! —> B o
\/]CHa kl\/!CHs ‘\/CH:i

NH.OH N<

Dimethyhmldochmol
= CH3 OH
—> LCH + NH;
0
Dimethylchinol.

Beide Substanzen lagern sich bei der Operation, durch welche
sie erzeugt werden, in "ganz geringem Betrag um, das intermediir
entstehende Imidochinol zum Amidoxylenol, das Chinol zum Xylo-

hydrochinon: .

CH; OH CHy; OH
~ ~o
\\/CHS '\\/‘CH3

NH 0

| |

l :

Y Y

OH OH
CHy ™ CH; '

L /CH; 5Ot
NH,

Das Amidoxylenol triffit man stets nur spurenweise an; es ist
daher besten Falls3) an seinen Farb- und Geruchs-Reactionen nachweis-

l) Ueber die Bezeichnung vgl. die im gleichen Heft befindliche Mittheilung
von Bamberger und Rising tber Mesitylhydroxylamin (S. 3624).

%) Vgl. die im gleichen Heft befindliche Abhandlung tber Umlagerung
von Arylhydroxylaminen (8. 3600).

%) Qefters war auch das nicht moglich.
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bar; das Xylohydrochinon entstelit zwar in etwas grésserer Menge,
oxydirt sich aber (vielleicht erst wihrend des Aufarbeitens) fast voll-
stindig zum Paraxylochinon, sndass es nur in Form des Letzteren
isolirt werden kann.

Ausser Dimethylchinol, Spuren von Amidoxylenol und Xylo-
chinon finden sich unter den Producten der Einwirkung von Schwefel-
siure auf Xylylhydroxylamin — in dem oben erérterten Sinne ent-
stehend — Azoxy-2.4-Xylol und asymmetrisches Metaxylidin vor,
Letzteres begleitet von winzigen Mengen einer dampfunflichtigen
Base, deren Natur unaufgekldrt blieb.

In gleicher Weise wie verdiinnte Schwefelsdure wirkt eine Lésung
von Aluminiumsulfat.

Mit beiden Agentien haben wir zur Ermittelung des Optimums
der Chinolausbeute zahlreiche vergleichende Versuche ausgefiihrt, in
welchen Temperatur-, Mengen- und Zeit- Verhiltnisse in verschiedener
Weise variirt wurden; es gelang schliesslich, die anfingliche, nur 18 pCt.
betragende Ausbente an reinem Chinolhydrat auf fast 60 pCt. zu
steigern. Dies erreicht man bei folgender Arbeitsweise:

35 g asymmetrisches Metaxylylbydroxylamin werden in eine
durch Kohlensiure entliftete und auf 15° abgekiihlte Mischung von
17.5 g conceuntrirter Schwefelsdure und 350 g Wasser eingetragen und
der Wirkung dieser Agentien in einer mit Kohlendioxyd gefiillten und
luftdicht verschlossenen Flasche 8—10 Tage bei hober Zimmerwirme
(22 —25% iiberlassen; die Temperatur ist von grossem Einfluss auf
die Reactionsdauer!), welche beispielsweise bei 0° 4—5 Wochen be-
trigt. Das Xylylbydroxylamin wird so rasch von der Siure ange-
griffen, dass es nicht Zeit findet, sicb klar aufzulésen und die Flissig-
keit bereits vor dem Zusatz der letzten Portionen in eine darch
Azoxyxylolbildung Ledingte Emulsion verwandelt ist.

Nach der angegebenen Zeit wird die intensiv nach Xylochinon
riechende, dunkel gefirbte Losung von dem krystallinischen, hare-
darchsetzten Niederschlag N abfiltrirt, mit dem zum Auslaugen des-
selben benutzten, kochenden Wasser vereinigt und nach dem Zusatz
einer erkalteten Mischung von 4 g englischer Schwefelsaure und 4 g
Wasser so oft ausgeithert (50—60 Mal), bis eine Probe sich durch
die Zinkreaction (s. unten) als chinolfrei erweist. Der mit Chlor-
calcium getrocknete Extract hinterlisst nach dem Abdestilliren des
Lésungsmittels ein in wenigen Tagen fast vollstindig erstarrendes,
aus Dimethylchinol und #usserst geringen Mengen Xylochinon be-

) Darunter ist die Dauer der Chinolbildung verstanden; das Xylyl-
hydroxylamin ist, wie die Eisenchloridreaction zeigt, sebr bald zerstdrt (bei
0V schon nach 18 Stunden oder poch frither), aber der Uebergafxg des Imido-
chinols in Chinol erfordert lingere Zcit.
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stehendes Oel!); zur Entfernung des Letzteren treibt man einige
Minuten einen Dampfstrom durch das Gemisch, welcher glinzende,
gelbe, constant bei 123° schmelzende Nadeln — reines Paraxylo-
chinon — mit sich fiibrt.

Handelt es sich nur um die Darstellang des Chinols, so ist die
Beseitigung des Xylochinons unnéthig; man saugt in solchem Fall
den Aetherrickstand von allfillig noch beigemischtem Oel ab, nimmt
denselben in wenig kochendem Wasser auf, entfirbt (nicht zu kurze
Zeit) mit Thierkohle und lisst erkalten; das Chinol — oder richtiger
sein Hydrat — krystallisirt alsdann in vollig farblosen, glinzenden
Prismen; aus der wissrigen Mutterlauge lassen sich durch syste-
matisches Einengen auf dem Wasserbad und Abkiihlenlassen (wobe
die Behandlung mit Kohle eventuell zu wiederholen ist) weitere
Mengen prichtiger, ganz farbloser Krystalle gewinnen; das allerletate,
nur wenige Cubikcentimeter betragende Filtrat wird zur Trockne ge-
bracht und der Riickstand aus etwas siedendem Ligroin umkrystalli-
girt. Ausbeute an chemisch reinem Dimethylchinolhydrat 22 g, d. h.
nahezn 60 pCt. der Theorie.

Die wissrig-schwefelsaure Lésung, aus welcher das Chinol ge-
wonnen wurde, enthilt nehen viel Ammoniak asymmetrisches Meta-
xylidin und sehr geringe Mengen einer bei der Wasserdampfdestillation
zuriickbleibenden Base. Ersteres — im Betrage von reichlich 6 g —
wurde durch den Siedepunkt von 210—213° und in Form seiner

wohlkrystallisirten Acetylverbindung vom Schmp. 129 -- 130° identificirt.
Analyse der Letzteren:

0.1349 g Shst.: 0.3627 g COq, 0.0997 g H;0. — 0.0532 g Sbst.: 4.22 cem N
(229, 794 mm). :
010H|3NO. Ber. C 7362, H 7.98, N 8.58.
Gef. » 73.38, » 8.27, » 848.

In der schliesslich verbleibenden, &tzalkalischen Lésung befinden
gich noch Spuren eines Kérpers, welcher auf Grund seines Ver-
haltens gegen alkalisches «-Naphtol und Luft (blaues Indophenol) und
wegen des beim Erwirmen mit Eisenchlorid auftretenden intensiven

OH
- . CH; ™ ™
Chinongeruchs wahrscheinlich als Amidoxylenol, | | , anzu-
~~CHa
NH;

sprechen ist.
Der urspriinglich abfiltrirte Niederschlag N besteht aus einem
Gemisch von etwas Harz, Azoxyxylol und anscheinend wenig Azo-

1) Aus welchem durch heisses Wasser noch 0.4 g Dimethylchinol ausge-
zogen werden konnten.

234*
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xylol; in kochender, alkoholischer Lésung einige Zeit mit Thierkohle
bebandelt, liefert er hellgelbe, glinzende, breite Nadeln, durch ihren
Schmelzpunkt von 76—76.5° und alle iibrigen Eigenschaften als dasjoben

4 2 1 2 4
bescbriebene Azoxyxylol, C¢Hj3(CHy)(CHs).N;O.CqH;3(CH;)(CHsy),
gekennzeichnet. Seine Menge betrug 2.5 g.

2.4-Dimethylchinolhydrat,

CH; OH CH, OH
~. ~
P /‘\‘

: + H:0 d B ‘ ’
._CHs M oder {_-CHj
P TN .
0 HO OH;

krystallisirt in glinzenden, farblosen, rhombischen Pris-
men vom Schmp. 53—540 (corr.), deren Formen- Hr.
5;1[ Fi Prof. Grubenman_n in nebenstehender Figur wieder-
gegeben hat.

Es ist spielend leicht in kochendemyWasser und
ziemlich schwer in kaltem 16slich; zum Umkrystallisiren
nehme man 3 g des Ersteren auf 1 g Chinol. IFinfmalige Extraction
mit Aether, welcher es leicht 16st, war ausreichend, um einer Ldsung
von 0.2 g Chivolbydrat in 100 ccm Wasser alle Substanz zu ent-
ziehen.

0.1745 g Sbst.: 0.3929 g CO, 0.1220 g Hs0.

CgH203. Ber. C 61.53, H 7.64.
Gef. » 61.40, » 7.76.

Das Chinolhydrat wurde analysirt, nachdem die gepulverten
Krystalle trocken gepresst waren und kurze Zeit (1/; Stunde) an der
Luft verweilt hatten.

CH; OH
~_
S
2.4-Dimethvichinol, i
‘ ~~CHs
0]
Auf Thon aufbewahrt, verliert das Hydrat — besonders schoell
im Vacuum iber Schwefelsiure — allmihlich ein Molekiil Wasser,

indem zugleich sein Schmelzpunkt um 20° ateigt.

1.3825 g gaben in 24 Vacuumstunden 0.1619 g Wasser ab, um nun ge-
wichtsconstant za bleiben: dabei ging der Schmelzpunkt von 53—540 anf
73—73.50 hinauf.

CsHmOa—HaO. Bar. H-‘)O 1171, Gef H‘)O 11.54

Auch beim Umbkrystallisiren ans kochendem Ligroin anhydrisirt
sich das Chinolhydrat, wie man an der durch Trépfchenbildung be-
dingten Triibung des Lé&sungsmittels und ebenso am Schmelzpunki



3651

der beim Erkalten anschiessenden Krystalle sehen kann. Vier Tage
an der Luft liegend, duderte das Anbydrid weder Schwelzpunkt noch
Gewicht; an kiinstlich feucht gehaltener Luft dagegen zog es unter
Erniedrigung des Schmelzpunktes ziemlich rasch Wasser
an und zwar viel mehr als einer Molekel entspricht.
Chinolhydrat ist also hygroskopisch.

2 4-Dimethylchinol stellt glasglinzende, farblose,
bei 73—73.5° (corr.) schmelzende Prismen dar, welche
nach Messungen von Hro. Prof. Grubenmann dem
rhombischen System angehiren und die aus beifolgen-
der Zeichnung ersichtlichen Flichen zeigen.

Es list sich spielend in kochendem, ziemlich schwierig in kaltem
Wasser, leicht in kochendem, schwer in kaltem Ligroin, leicht in
Benzol, Alkohol, Aceton, Aether und schwierig in Petrolither selbst
bei Siedetemperatur.

Es ist schon bei 100° merklich fiichtig: 1.56 g verloren wihrend
einer Stunde 0.28 g; auch mit Wasserdampf geht es — obwobl nur
langsam — {ber.

0.1124 g Sbst.: 0.2867 g COs, 0.0714 g H30.

CgHmOa. BEI'. C 69.56, H 7.24.
Gef. » 69.56, » 7.06.

Natronlauge, welcbe das schwach saure Chinol viel reichlicher
anfnimmt als Wasser, firbt seine Losung in der Kilte bald schwach
citronengelb, beim Erwirmen gelbbraun; kihlt man ab, so geht die
IFfarbe (wohl in Folge reichlicheren Luftzutrittes) in Braunroth, spéter
in intensives Violettroth iber; Letzteres wird beim Ansduern durch
Gelb ersetzt, um beim Alkalisiren wieder zurdckzukehren.

Diese zum Nachweis kleiner Chinolmengen brauchbare, auf der
Uwlagerung in Xylohydrochinon (s. unten) beruhende Natronreaction
wird an Empfindlichkeit weit ibertroffen durch das Verhalten des
Chinols zu reducirenden Agentien, welche dasselbe in Xyleno! ver-
wandeln; eine kleine Probe eiuer in 5 cem 0.0005 g Chinol enthalten-
den Lésung gab — als sie pach Zusatz einiger Tropfen doppelt-
normaler Salmiaklésung mit Zinkstaub erwirmt wurde — noch deut-
lichen Xyleunolgeruch; solcher war selbst bei Verwendung eines
Cubikcentinieters einer doppelt so verdinnten Losung noch (in
schwachem Maasse) wahrnehmbar.

Concentrirte Schwefelsdure pimmt Dimethylchinol mit dunke!l-
rother Farbe auf; Wasserzusatz bewirkt Abscheidung bréunlicher
Flocken. Eisenchlorid entwickelt in der Chinollésung nach kurzem
Kochen den Geruch des Xylochinons. Sodahaltiges Kaliumperman-
ganat wird sofort entfirbt.
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Die
Umlagerung des 2,4- Dimethylchinols in Paradimethylhydrochinon,
CH3 OH ) OH
H/\ ‘H CH;"™H
ul - |
«_~CHj3 H.__'CHs
OH

b

0

erfolgt sowohl unter der Einwirkung von Hydroxyl- wie Wasserstoft-

lonen, anscheinend auch schon bei blosser Belichtung der Chinol-
krystalle.

Umlagerung durch Alkalien.

3 g Xylochinol wurden in einer entliifteten Mischang von 30 cem
doppeltnormaler Natronlauge und 100 ccm Wasser gelst und unter
andauerndem Durchleiten von Wasserstoff anderthalb Stuunden auf
siedendem Wasserbade erhitzt. Die schwach gelbbraune, barzfreie
Losung wurde im Gasstrom erkalten gelassen und angesduert; es fiel
ein grau gefirbter Niederschlag aus (0.1 g), welcher zur Entfernung
von p-Xylohydrochinon mit wenig Wasser ausgekocht wurde. Das
darin Unlésliche konnte bisher wegen Substanzmangel (es Dlieb etwa
0.06 g zuriick) uicht untersucht werden; es stellt ein schwach graues
Pulver dar, welches sich in verdiinnter Lauge mit erst griinlicher,
dann brauner Farbe anflgst und beim Anséiuern in briunlich gelben
Flocken wieder ausfillt; mit Kisenchlorid gekocht, entwickelt es
keinen oder doch einen iusserst schwachen, kaum wahrnehmbaren
Chinongeruch.

Das Filtrat jener 0.1 g gab bei erschopfendem Ausschiitteln an
Aether 2.8 g einer durch und durch krystallinischen, etwas braun ge-
firbten, Lei 160—180" schmelzenden Substanz ab, welche ganz iiber-
wiegend aus p-Xylohydrochinon bestand. Um einen etwaigen Gehalt

CH;,

an Metaxylorcin, ' ‘ , festzustellen, wurde sie mit etwa
~. ~CHy .

OH
10 cem kaltern Wasser ausgelaugt (Riickstand B) und dieser Extract
auf dem Wasserbade zur Trockue gebracht. Den Trockenriickstand
kochte man mit wenig Benzol, um das Filtrat des dabei ungeliist
Bleibenden (C) auf m- Xylorein zu priifen; aber weder die wenigen,
aus dem erkaltenden Benzol anschiessenden Krystalle (die sich als
reines Paraxylohydrochinon erwiesen) noch der Verdampfungsrick-
stand des Benzolfiltrates enthielten, wie die negativ ausfallende Priifung
mit Eisenchlorid lehrte, nachweisbare Mengen m-Xylorein. Wir haben
die Abwesenheit dieses Kérpers deswegen mit mdglichster Sorgfalt
festgestellt, weil sich Xylochinol unter der Einwirkung methylalkoho-
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lischer Schwefelsiiure nahezu quantitativ in den Dimethylither des
m-Xylorcins umwandelt.

B und C erwiesen sich, nachdem sie eiumal aus schweflige Siure
baltigem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt waren,
als reines Paraxylohydrochinon (1.4 g): weisse, glinzende, flache
Nadeln vom constanten Schmp. 212—2139, mit Eisenchlorid (und
ebenso mit Sauverstoff und Natron) schon in der Kiilte intensiven
Chinongeruch entwickelnd und mit lufthaltiger Lauge die charakte-
ristische Farbenscala!) Griinbraun, Hell, Rothviolett durchlaufend.
Die Krystalle wurden iiberdies durch directen Vergleich mit einem
Sammlungspriparat identificirt.

0.170 g Sbst.: 0.4340 g CO,, 0.1103 g H,0.

CeHmOg. Ber. C 69.56, H 7.24.
Gef. » 69.59, » 7.21.

Aus der Mutterlauge warden durch fractionirtes Eindampfen —
dabei musste wiederholt von kleinen Harzmengen kochend abfiltrirt
werden — eine Reihe von Krystallisaten erzielt, in denen sicherlich
noch sehr erhebliche Mengen Paraxylohyfirochinon vorhanden sind,
welche aber [nach den zu tiefen Schmelzpunkten von 200° (I. Fraction)
resp. 150— 190" (1L Fraction) zu urtheilen‘] auch andere Substanzen
zu enthalten scheinen. Die Natur derselben festzustellen, war bisher
wegen Substanzmangel nicht maglich.

Umlagerung durch Siuren.

3 g Xylochinol wurden auf kochendem Wasserbade mit 7.5 g
concentrirter Schwefelsiure, welche mit 112 cem Wasser verdiinnt
war, anderthalb Stunden lang im Wasserstoffstrom erhitzt. In diesem
Fall tritt starke Briunung und sehr reichliche Harzabscheidung ein.
Obwohl die Luft sorgfiltig ausgeschlossen wurde, bildet sich etwas
p-Xylochinon?). Es entstebt so viel Harz, dass nicht mehr als 0.4 g
reines Paraxvlohydrochinon (Schmp.212—2139) isolirt werden konnten.
Auch in diesem Fall wurde — aber wieder mit negativemn Erfolg --
die Flissigkeit nach m-Xylorcin darchsucht.

Die Umlagerung wird auch durch Aluminiumsulfatiosung bewirkt
— aber so langsam, dass nach zweistiindigem Erwirmeu der grosste
Theil des Chinols noch unverindert war. Harzbildung fand kaum
statt.

!y Die Farbenerscheinung hingt etwas von der Menge der Lauge ab.

%) Vielleicht dadurch entstanden, dass das Xylohydrochinon durch noch
unverindertes Chinol zu Xylochinon oxydirt wurde. Vgl. unten @iber Reducir-
barkeit des Xylochinols.
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Umlagerung durch Licht.

1 g feingepulvertes Dimethylehinolbydrat wurde auf dem Dach
vom 15. Juni bis 25. September belichtet. Nach dieser Zeit waren
die Krystalle in einen braunen, schmierigen, nach Xylenol riechenden
Syrup verwandelt, in welchem kein Chinol mehr nachweisbar war.
Beim Auskochen mit Wasser blieb fast die ganze Substanz als zihes
Harz zuriick, wihrend ein geringer Theil in Ldsang ging, welcher die
Reactionen des Paraxylohydrochinons in so iiberzeugender Weise
zeigte, dass wir an der Identitit kaum zweifeln. Immerhin muss der
Versuch in grosserem Maassstabe wiederholt werden, damit das Um-
lagerungsproduct in reinem Zustand isolirt und sicher identificirt werden
kann,

Die
Reduction des 2,4-Dimethylchinols zu 2,4-Xylenol-(1),
CHs\/OH CH;\/OH \ CH,
H > H-SH H-~H |,
1l ey - Il i nd : :
n'__'cu, nl__ony | __CH,
" - OH
0 . H OH

welche wahrscheinlich!) in gleichartiger Weise verliuft wie bei den
Zincke-Auwers'schen »Oxykérpern«2), wird #usserst leicht durch
die verschiedenartigsten Agentien, Zink und Salmiak, schweflige Siure,
Ferrosulfat und Soda u. s. w. bewirkt. Wir verfuhren leispielsweise
folgendermaassen:

Eine concentrirte wissrige Losung von 2.75 g Dimethylchinol
wurde mit 40-procentiger Natriumbisulfitsolution?) versetzt, welche
(aussalzend) die Abscheidung von Chinolkrystallen hervorruflt; letztere
werden, da die Reduction ziemlich rasch schon in der Kilte eintritt,
nach kurzer Zeit 6lig, dabei immer starker den Geruch des Xylenols
annehmend. Zur Beschleunigung siduerte man die Ldsung mit Schwefel-
sdure an und erwirmte sie noch eine Stunde auf dem Wasserbade.
Durch Aetherextraction liessen sich der erkalteten Fliissigkeit alsdann
annihernd 2 g eines Oeles von intensivem Phenolgeruch entziehen,
welches sich klar in Aetzlaugen 15ste, bei 211.4° (corr.) siedete, in
wiissriger Lésong durch Eisenchlorid schwach blau, in alkoholischer
griin gefirbt wurde — kurz alle Eigenschaften des 2,4-Xylenols-(1)
besasst).

) Vgl. die im gleichen Heft (8. 3600) befindliche Abhandlung dber
Umlagerung von Arylhydroxylaminen.

) Auwecrs, diese Berichte 32, 31443,

%) Eine Verbindung des Dimethylchinols mit dem Bisulfit herzustellen,
gelang nicht.

i) Jacobsen, diese Berichte 11, 25 und Stadel, ibid. 18, 2919,
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0.1482 g Sbst.: 0.4255 g CO,, 0.1146 g H,0.

CsHy00. Ber. C 758.69, H 8.20.
Gef. » 1831, » 8.59.

Zum Zweck sichererer Identificirang verwandelten wir das Phenol
in eisessigsaurer Losung bei 0" imittels concentrirter Salpetersiure
in sein Nitroderivat, welches erst durch Dampfdestillation, dann durch
Krystallisation aus Petrolither gereivigt, gelbe Nadeln vom constanten
Schmp. 71—720 bildete, genau wie es fiir das 6-Nitro-2,4-Xylen-1-ol,

CH;,
S
0,N__lch,
OH

.

angegeben ist!).

CH; 0.COCgH,

~_
L
-9 4. Di . inol i
Benzoyl- 2,4 - Dimethylchinol, H.__CH,
6

Da es nicht rathsam ist, Dimethylchinol mit viel {iberschiissiger
Lauge einige Zeit in Beriihrung zu lassen, wandten wir die Schotten-
Baumann’schen Methode in folgender Weise an:

! g Chinol wurde in 20 cem Wasser geldst, mit 10 Tropfen
doppeltnormalem Natron und 2 Tropfen Benzoylchlorid versetzt und
bis zum Verschwinden des stechenden Geruchs durchgeschiitrelt (das
Ende der Reaction ist auch daran erkennbar, dass sich das Benzoat
zu Boden setzt); dann wurden die gleichen Mengen Lauge und Chlorid
abermals hinzugefiigt, wieder geschiittelt und diese Operation so oft
wiederholt, bis die klare Lisung bei alermaliger Benzoylirung nichts
mehr ausschied. Die kornig krystallinische Fillang wog 1.1 g.

Man lést sie in kochendem Ligroin unter Zusatz von Thierkohle:
beim Erkalten setzen sich die ersten Ausscheidungen als schweres,
gelbliches Oel ab, von welchem die dariiber stehende #Fliissigkeit
jedesmal abgegossen wird; die folgenden Parthien erscheinen direct in
prichtigen Krystallen; die dligen Ausscheidungen erstarren sehr bald
nachtrdglich. Bei nochmaligem Umkrystallisiren aus siedendem
Ligroin erhdlt man durch Abkihlung unmittelbar krystallisirtes
Benzoat.

Langsam anschiessend, bildet dasselbe compacte, glasglinzende,
wasserhelle Prismen von starkem Lichtbrechungsvermégen, welche bei
72.5—73.5° schmelzen; in siedendem Alkohol sind sie spielend, in
kaltem leicbt, in siedendem Ligroin sehr leicht, in kaltem missig
leicht, in Wasser fast garnicht lgslich.

) Lako, Ann. d. Chem. 182, 32,
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0.1408 g Shst.: 03819 g €Oy, 0.0782 g Hy0. — 0.1720 g Sbst.: 0.4672 g

C03, 0.0903 g H,0.
C|5H|403. Ber. C 74.39‘, H 5.78.
Gef. » 73.96, 74.07, » 578, 5.81.

Bei Versuchen, das Benzoyldimethylchinol in der Kilte mit
wasserhaltigem Eisessig und Zinkstaub oder in alkoholischer Léisung
it Natriumamalgam zo reduciren, liess sich die Abspaltung der
Benzoylgruppe in Form von Benzoésdure nicht verhindern.

Anhydrid des 2,4- Dimethylehinol- Paranitrophenylhydrazons?),
C.CHy
HC by N.GH(NOY)

HC G.Cll N

C
Eine wissrige Lésung von Dimethylehinol (3 g) scheidet auf
Zusatz von (in ganz wenig stark verdiinnter Salzsiiure geldstem) Para-
nitrophenylhydrazin (3.3 g), je pach der Concentration mehr oder
minder rasch orangerothe Nadeln (4.6 g) ab, welche den in der
Ueberschrift bezeichneten Korper in fast analysenreinem Zustand dur-
stellen; aus der Mutterlange fullen beim Stehen weitere Mengen (0.2 g)
aus.  Zum Zweck der Analyse wurde das Pripuarat, nachdem es erst
mit salzsdurehaltigem, dann mit reinem Wasser gewaschen war, aus
siedendem Alkohol umkrystallisitt.
Prachivoll diamantglinzende, dunkel orangerothe Nadeln vom
Schmp. 126.5—127°

Laslichkeit:  Aceton: heiss spielend, kalt leicht. — Beunzol: leicht
‘schon in der Kalte). - Petrolither: heiss ziemlich leicht, kalt schwer.
— Ligroin: heiss sehr leicht, kalt viel sciwerer. — Alkohol.: heiss missig

(etwa 1:40), kalt schr schwer (¢ctwa 1:500.
0.1184 ¢ Shst.: 02876 ¢ CO,, 0.0574 g 0. — 0.1 g Sbst.: 15 cem N
(5" 716 mm). — 0.081 g Shst.: 12 ccm N (1-L.5"% 724 mm).
CuiHia N30, Ber. C 65.849, H 5.10, N 16.47.
Gef. > 66.14, > 5.38, » 16.44, 16.47.
Im Gegensatz zu vielen p-Nitrophenylhydrazonen®) ist vorliegen-
des Anhydrid untislich in Aetzlaugen.

1) Theoretisches dariiber in der im gleichen Heft befindlichen Abhandlung
iiber Arylhydroxylaminumlagerungen (8. 3620).
%) Diese Berichte 32, 1806.
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Anhydrid des 2,4-Dimethylchinol-Semicarbazons,
C CHa

C” Clls

HC!

\/

Eine wiissrige, Natriumacetat enthaltende Lésung von Dimethyl-
chinol (0.75 g) fiarbt sich auf Zusatz von salzsaurem Semicarbazid
(0.7 g) bald gelb und scheidet nach einigem Stehen seideglinzende,
orangerothe Blittchen ab, welche ohne weitere Reinigung constant
bei 134—135" (Bad 125°) unter Zersetzung schmelzen. Sie sind kaum
in Petroldther, sebr schwer in heissem und dusserst schwer in kaltem
Ligroin, sehr leicht in Aceton und siedendem Alkohol, ziemlich leicht
in kaltem Alkohol und etwas schwierig in Aether loslich.

0.1267 g Sbst.: 0.2832 g COs, 0.0720 g H,0. — 0.0991 g Sbst.: 21.5 cem
N (159 716 mm).

CoHnN;O. Ber. C 61.01, H 6.21, N 23.72.
Gef. » 60.97, » 6.31, » 23.89.

Versuche, mittels Phenylcyanat aus Dimethylchinol ein Urethan

herzustellen, waren ergebnisslos.

N CO.NH;

Das
CHa OH
2,4 - Dimethylimidochinol, []LJICH
NH
das Bindeglied!) zwischen dem Xylylhydroxylamin und dem Chinol:
/C\Ha CH, \/OH CHH\/OH

- —/\\ /\\
! 1 fi +
L /‘CH3 - [\ oy L /|Lcna
NH.OH i :

haben wir bisher nur in unreinem Zustand kennen gelernt. Es lédsst
sich stets nachweisen, wenn die Einwirkung der Schwefelsiure oder
des Aluminiumsulfates auf das asymmetrische Metaxylylhydroxylamin
nach verhiltnissmissig kurzer Zeit unterbrochen wird. Als wir bei-
spielsweise die saure Lésung nach zweitigiger Reactionsdauer durch
erschopfendes Ausithern vom Dimethylchinol vollstindig befreit hatten,

1y Vgl. die Abhandlung iber Arylhydroxylaminumlagerungen im gleichen.
Heft (S. 3600).
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erhielten wir nene Mengen desselben nebst Ammoniak, als die Flissig-
keit alkalisirt und in diesem Zustand einige Stunden sich selbst iiber-
lassen wurde. Dies deutet daranf hin, dass in der sauren Liésung
nach erschipfender Aetherextraction noch Dimethylimidochinol zuriick-
geblieben war, welches unter der Einwirkung der Lauge allmiiblich
im Sinne der Gleichung

Co H3(CH,): (OH):NH + HsO = CgH3(CHa); (OH): 0 + NH,

bydrolytisch zerfiel. In einem besonderen Fall versetzten wir die
schwefelsuure Flissigkeit, welcher nach 14-stindigem Stehen sdmmt-
liches Dimethylchinol entzogen war, mit Natronlauge und unterwarfen
sie unmittelbar darauf der fractionirten Ausiitherung; die allerletzten,
sicherlich xylidinfreien Ausziige hinterliessen ein dickes Oel, das
hochst wahrscheinlich Dimethylimidochinol enthielt, denn es verwan-
delte sich beim Erwiirmen mit Wasser — sogar schon bei lingerem
Liegen an feuchter Luft — unter Ammoniakentwickelung in priichtig
krystallisirtes Dimethylchinolhydrat vom Schmp. 53—54° Eine zur
Orientirung ausgefiihrte Stickstoffbestimmung ergab wenig mebr als
die Hilfte des theoretischen Werthes (5.5 statt 10.22 pCt. N); vermuth-
lich lag ein Gemisch von Imidoxylochinol und Xylochinol vor.

Zirich. Anal-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

6813. A. Eibner und Georg Purucker:
Ueberfithrung von Anilverbindungen des Isovaleraldehyds in
die entsprechenden, alkylsubstituirten, A. W. Hofmann'schen

Aethylenbasen,
(Vorl'.'iuﬁgc Mittheil. aus d. organ.-chem. Labor. d. techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 17. December.)

Die Reduction der Gruppe .C:iN gehirt, wie bekannt, nicht zu
den glatten Reactionen. So geht die Ueberfiihrung der Nitrile in
Amine nach Mendius!), wie A. W. Hofmann?) gezeigt hat, nicht
ohne Nebenreactionen von statten. Aehuliches wurde spiter bei den
Versuchen, die Azomethingruppe im Hydrobenzamid, Benzylidenanilin
u. 8. w. nach der Ladenburg’schen Methode zu reduciren, von
O. Fischer?) und dessen Schiilern beobachtet, und in neuester Zeit

5y Apo. d. Chem. 121, 129.

%) Diese Berichte 13, 762; vergl. auch F. Krafft und A. Moye, diese
Berichte 22, 812.

%) Aon. d. Chem. 241, 328; diese Berichte 19, 748; 20, 641 R.





