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96. Bug. Bamberger und Hmil Reber: Einwirkung von
Ohlor- und Bromwasserstoff auf 2.4-Dimethyl-chinol.

(Eingegangen am 11. Februar 1913.}

WaBrige Schwefelsiure lagert 2.4-Dimethylchino®n p-
Xylohydrochinon?) um:

CH;, CH,

HO_ /™ \, : /N

cu )0 > HO.\CH’ JOH.
3

Wiillrige Salzsiure hat zwar die nimliche Wirkung, die Um-
lagerung tritt indes quantitativ vollkommen zuriick gegen einen an-
deren Vorgang:

CH: OH
=<
!‘ ).CHa
0
der zur Bildung zweier bisher unbekannter Chlor-xylenole von
den Formeln:

+ HCl— H, 0 = CyH, Cl0,

CH, CH,
H.-—~.H Cl.-~.H
Cl.'___.CH, Uy cw

OH OH

(flussig) (Schmp. 90—919)

fiibrt. Gelangt der Chlorwasserstoft in wasserfreier Eisessiglosung
" zur Wirkung, so tritt nur das eine der beiden Isomeren (Schmp. 90—
91° aut?).

Alkoholische Salzsiure wirkt nvach friiheren Darlegungen?)
wesentlich anders.

Die Konstitution der beiden Chlor-xylenole haben wir synthetisch
festgestellt: das bekannte, durch Nitrierung von as.-m-Xylenol erhilt-
liche Nitro-xylenol ergibt bei folgeweiser Reduktion, Diazotierung und
Bebandlung des Diazoniumsalzes mit Cuprochlorid

CH, CH, CH, CH,
/\‘ '/.\, P N
| — _— ! - —
O,N..\ ew ™ H,NL,’.CH3 ¥ CLN._lcH ™ ClL ).CHS
OH OH OH OH

) Bamberger und Brady, B, 88, 3653 [1900].

?) bezw. konnte nur eines aufgefunden werden.

3 Bamberger und Frei, B. 40, 1939 [1907]. Wie #therisches Chlor-
wasserstoffgas reagiert, ist bisher noch nicht ermittelt.



1 8 4 5
ein Chlor-xylenol!), CsHs(CH,)(CH;){OH)Cl, das mit dem aus
2.4-Xylochinol und Chlorwasserstofi erhaltenen (I) identisch ist.

3 1 6
Das andere Chlor-xylenol, CeH; (Ci{;)(CHa)(OH)Cl, 156t sich
nach ersuchen vou Bamberger und Cadgéne® bezw. von ums
ebenfalls synthetisch und zwar aus as.-w-Xylidin auf dem durch
die Formeln

CHs CH; CH, CHy
Os N~ O:N ™ H.N.—"™ BO.. "~
' . _—> P o : — | :
\./.(Jli.’i \./-(JH;; \./.CHS \'/,CHa
NH: Cl Cl Cl

gekennzeichneten Wege darstellen: das Endprodukt ist mit dem starren,
aus 2.4-Xylochinol und Salzsiiure erhaltenen Chlor-xylenol (I} identisch,

In welcher Weise die Umwandlung des Xylochinols in die Chlor-
xylenole vor sich geht, lat sich nicht mit Bestimmtheit sagen, da
Zwischenglieder weder isoliert, noch andeutungsweise beobachtet wur-
den. Beriicksichtigt man indes die Fahigkeit der Chinole?®) zur
Bildung von Additionsprodukten

CH, OH CH, OH
N =< >
e Hy NH . NHg < JI
H!Q/CH: \/CH;;
0 0O
CH; OH
~
NH,.OH HO. NHg\“ 9,
T nE_cH,
0

1) Von Bamberger und Cadgéne dargestellt; vergl. Dissertation des
letzteren. Zirich 1903, S. 41.

% 8. Note 4. Dissertation von Cadgene. Zirich, S. 61.

%) Bamberger und Rudolf, B. 40, 2236 [1907]; Bamberger und E.
Reber, L. ¢. 2258. B. 40, 2246 [1907] ist angegeben, daB bei der Oxydation von
»Hydroxylaminochinoloxim« A mit Salfopersiure zuerst eine grasgriine Farbe
entsteht, die bald verschwindet, indem sich die Verbindung B bildet. Jene
CH C.CH; CH C.CH, CH C.CH;

CHi_ /" ‘o.n CHy /7", CHy /™ "\

OH~ C\, "J,C.I\OH OH\ '_/C.NOH OH/\V*__,/C'NOH
(_JH CH: CH CH, C CH,

A. NH.OH C. NO B. NOH

griine Farbe deutet au! intermediire Oxydation des Hydroxylaminochinoloxims
zu Verbindung C, die sich rasch in das erwihnte (von Bamberger und
Rudolf isolierte) Dioxim B umlagert. E. B.

4 Als Oxim isoliert, 1. c. 2238, 2240.
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80 liegt die Vermutung nahe, daB auch der Ubergang des Xylochinols
in die Chlorxylenole durch Anlagerungsprodukte &hnlicher Art ver-
mittelt wird. Unter dieser Voraussetzung dart die bier besprochene
Reaktion durch die Symbole:

CHa OH CH,
1/\‘ CL™ 4O
CH; OH H’H ‘ .CH; B H CHa
~ /’f :
S o OH
- CH: . CH@ OH CH,
EN '
0 H‘H \‘ H. l/ ‘ -+ Ha 0
Cl CHy | 7777 CLA__L.CH;
0 OH

wiedergegeben werden!). Warum bei Ausschlufl von Wasser nur oder
fast nur das eine der Isomeren — dasjenige von der Formel II — er-
zeugt wird, ist allerdings aus dieser Hypothese nicht ohne weiteres
ersichtlich.

Je nach den Versuchsbedingungen (Konzenotration der Salzsiure,
Verwendung wiiBriger oder eisessigsaurer Losung) werden die aus
Xvlochinol und Chlorwasserstoft entstehenden Chlor-xylenole von einer
Reibe, der Menge nach unwichtiger Nebenprodukte begleitet, von denen
das p-Xylohydrochinon bereits erwihnt ist. Neben ihm findet sich das

Cl CHs
Chlor-p-zylohydrochinon %), HO< >OH, ferner das bereits von Bam-
‘ CH, H
berger und Brun?®) aus 2.4-Xylochino! und ithylalkobolischer Schwe- -
CH, ~ CHs
felsiure erhaltene Dizylenol, " / Y, ind andere Stoffe phe-

/ bl
CH, OH HO ~ CH,
nolischen Charakters, die vielleicht als chlorierte Dizylenole anzuspre-
chen sind.

Aus der analog verlaufenden Reaktion zwischen Bromwasser-
stoff und 2.4-Xylochinol gehen die zur Zeit unserer Versuche un-
bekannten') Brom-xylenole III u. IV:

1) Andere Erklirungsméglichkciten s. E. Reber, Diss. Zarich 1903, S.12.

3} Wohl aus p-Xylochinon und Salzsiure entstehend.

%) B. 40, 1927, 1950 [1907]..

4) Vgl S. 809 und 811, Note 1. Bei Anwendung konstant siedender, wil-
riger Bromwasserstoffsaure konute nur das flissige Bromxylenol isoliert werden.
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QHz CH3 CH3 Bl‘
™ Br.m™, Br.”™~.Br CHa.” . Br
Br...__.CH, i _LCH; Br..__.CHj Bri__.CHs:
OH OH OH OH
(flassig) (Schmp. 76—76.5%)
1L IV. V. VL

bervor. Ob ihre Entstehung mit einer bei Chinolen bekanntlich hiu-
figer beobachteten Umstellung der Methylgruppen Hand in Hand geht,
suchten wir zunidchst bei II[ zu entscheiden, indem wir zwel weitere
Bromatome substituierend einfiihrten und das so erhaltene Tribromxyle-
nol (Illa) mit den strukturell aulgeklirten Tribrom-xylenolen V. u. VI
verglichen — ein zunichst vergeblicher Weg, denn die synthetischen
Priiparate V und VI zeigen unerwarteterweise nicht nur an sich, son-
dern auch gemischt den gleichen Schmp. (179.5—180°) — denselben,
der auch unserem Bromierungsprodukt Cs(CHa),.(OH).Brs (Illa) zu-
kommt. Indes lassen sich die Benzoylderivate zur Unterschei~
dung verwenden: dasjenige von V schmilzt bei 151 —152° das von
VI bei 128—1299 das von IIla bei 151—152°; ebenso die Mischung
der Benzoate V und IIla. Es ist also sehr wahrscheinlich, dafl das
fliissige Bromxylenol aus 2 4 Xylochinol und Bromwasserstoffsiiure die

Strukturformel (JGH?(CI{:)(CH:;)(OH) Br besitzt.

Dies Ergebnis wurde durch eine im Sinne der Formelreihe

CH, CH, CH,
- - _, VIL Y
0,N.__.CH; 1l N.\__".CH, Br.~_~.CH;
OH OH OH

durchgefiihrte Synthese bestiitigt. Das Endprodukt {(VII) ist identisch
mit dem aus Xylochinol dargestellten Brom-xylenol. Das nimliche
Phenol entsteht auch bei direkter Bromierung von as.-m-Xylenol,

Die Natur des zweiten, neben dem iliissigen, aus Bromwasser-
stoff und Xylochinol entstehenden Brom-xylenols (Schmp. 76—76.5°)
wurde ebenfalls durch Synthese ermittelt. Von dem durch Nitrierung

13 4 6
von as.-m-Xylidin erhiltlichen Nitro-xylidin CeHs (CHa)s (NHz)NO: nus-
gehend, erhielten wir durch Ersatz von Amino durch Brom, nachfol-
gende Reduktion und schlieflich Verdringung von Amino durch Hy-

droxyl
CH, CH, CH; CH,
UzN.""\“ — O;:N.;/\i _)HzN.:/'\‘s — HO.. ™
-CH; ~.._~.CHs ~—-CHa ~~+CHs

NH, Br Br Br



ein Brom-xylenol, das mit dem bei 76—76.5 schmelzendeo, aus
Xylochinol und Bromwasserstoff stammenden (IV) iibereinstimmt.

Uber die Einwirkung von Chlor- und Bromwasserstoff auf
p-Nitosotoluol. (Voo E. Bamberger.)

Im AnschluB an die hier behandelten Reaktionen scheint mir der
Hinweis auf eine iiltere Beobachtung!) am Platz, nach der aus p-Ni-
troso-toluol und Chlor- bezw. Bromwasserstoffsiure unter anderm ein
Gemisch von p-Kresol und seinen Halogenabkémmlingen entsteht,
zu »dessen Eotwirrung die verfiigbaren Mengen nicht ausreichten«.
Die seinerzeit zur Erklirung dieser Tatsache aufgestellte Hypothese
diirfte zweckmalig durch die in folgenden Formeln ausgedriickte zu
ersetzen sein:

CH, CH, CH. CH; OH CH OH CH,
e, e TR 8
. \ | : h - i -
_ ' |\ ) e T ‘ h o~ e L
NO N8 NHoOH  Nm 0 OH

Die letzte Reaktion — der Ubergang des gechlorten Chinols in
Chlorkresol — entspricht vielfachen Erfahrungen auf dem Gebiet der
Chinole. Mesitylchinol wird auch ohne Anwesenheit eines Hy-
drierungsmittels — schon beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
— (zum geringen Teil) zu Mesitol®) reduziert. Beim Kochen vou
p-Tolyl-hydroxylamin mit dem gleichen Reagens ist deutlich der Ge-
ruch des Kresols erkenubar; wahrscheialich ist es durch die Zwischen-
glieder des Imino-toluchinols und Toluchinols mit dem p-Tolvl-hy-
droxylamin genetisch verkniipft?):

s CH, OH CHy OH 9

A~ , P N
(s — LT
~— ~o N~

NH.OH  NH 0 OH

Io dhnlicher Weise wie die Lntstebhung des Chlor-p-kresols ist
vielleicht die des p-Kresols bei der Einwirkung von Salzsiure auf
p-Nitroso-toluol zu deuten, wobei dies zunichst (wenn auch nur ganz

) Bamberger, Bisdorf und Szolayski, B. 82, 217 [1899].

3 L c 215.

%) Bamberger und Rising, B. 38, 3641 [1900]; vergl. auch die Bil-
dung von Dixyleno! nach Bamberger und Brun, B. 40, 1920, 1927, 1950
{1907),

4 Bamberger und Blangey, A. 390, 164, 182 {1912].
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partiell) eine Reduktion zu p-Tolyl-hydroxylamin erleiden diirfte.
Nitroso-aryle gehen bekanntlich sehr leicht in Aryl-hydroxylamine
iiber),

Das Weseuntliche dieser Hypothese gegeniiber den friiheren be-
steht in der Annahme von Chinolen als Zwischenprodukten.

Die beutige Erklirung hat den Vorzug, der Tatsache Rechnung
zu tragen, dafl p-Nitroso-toluol durch Brom- und Chlorwasserstofi-
siure (zum Teil) in Kresol bezw. Halogenkresol umgewandelt wird,
wihrend Nitroso-benzol selbst ein analoges Verhalten nicht zeigt. Be-

H
kauntlich sind sekundire monocyclische Iminochinole, NH:< ,\,
- OH
wegen allzu rascher Umlagerung in p-Aminophenole nach bisherigen
Frfahrungen nicht existenzfihig.

Experimenteller Teil.

Die Ausbeute un 1.3-Dimethyl-phenylhydroxylamin iher-
steigt die frither?) angegebene nicht unerheblich, wenn man folgender-
maBen?) verfihrt:

Die in cinem Literkolben befindliche l.6sung von 100 g reinem as.
m-Nitroxylol4) in 170 cem Alkohol (969,) wird mit einer Lésung von 11 g
Ammoniumehlorid in 100 g Wasser vermischt, auf 62—85° erhitzt und okne
weitere Wirmezufuhr unter moglichst heftigem, ununterbrochenem Rithren
innerhalb ciner halben Stunde mit 130 g fcin zerriebenem Zinkstauh in
Portionen von je 5—7 g versetzt; in der ersten Viertelstuode gebe man 3
hinzu, Die durch ein eingesenktes Thermometer kontrollierte Temperatur ist
davernd aunf 62—68° zu halten; sollte sie gelegentlich hoher steigen, so
kithle man vorsichtig mit Wasser. Dann wird noch 8—10 Minuten ge-
schiittelt (Temperaturabfall von 68° auf 619, der Zinkhydroxyd-Schlamm von
der auf Zimmertemperatur gebrachten Losung auf einer Porzellannutsche
scharf abgesaugt, mit 100 ccm warmem Alkohol und schlieBlich mit 30 cem
warmem Wasser gewaschen. Man gielt nun cinige Tropfen des Filtrats in
annihernd zwei Liter etwa 0° kalte und mit cinigen Kissticken versctte
konzentrierte Kochisalzlpsung, rihrt fleiBig mit dem Glasstab, bis da~ aus-
fallende Ol erstarrt ist und fogt darauf allmihlich das gesamte Filtrat hinzu,
Nach viertelstindigem Stehen werden die gelben Krystalle abgesaugt, mit
Hiswasser gewaschen, rasch auf Ton getrocknet und griindlich mit Gasolin
—— nitigenfalls mehrere Male — verrieben. Das Xylyl-hydroxylamin
st weill, zeigt den richtigen Schmelzpunkt von 64.5° und wiegt durch-
schnittlich 51 g. (Grenzzahlen mehrerer Versuche 50—33 ¢.)

Y Bamberger und Rising, B. 83, 8635 [1900): s. a. ibid. S. 350x.

?) Bamberger und Brady, B. 33, 3642, 3643, Note [1900].

% Cadgene, Diss.,, Zirich 1903; s. a. E. Rebers Diss., Zirich 1903,

#) Von der »Fabrik chem. Produkte von Thann in Mailhausen<,
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Versuch I, 24-Dimethyl-chinol und wifirige Salzsidure.

10 g Xylochinol werden in einem mit Kohlendioxyd gefiillten und
gut gekiihlten Bombenrohr mit 20 ccm rauchender, in eivem Eis-
Kochsalz-Gemisch mit Salzsiuregas gesittigter Salzsiure iibergossen ).
Sie losen sich schon in der Kilte mit gelbbrauner Farbe und unter
Wiérmeentwicklung auf; noch vor dem Verschwinden aller Chinol-
Krystalle wird die Fliissigkeit braunrot und scheidet alsbald feine
Oltropichen ab, die sich schnell in gréBerer Menge zn Boden setzen
und durch ihre dunkelrotbraune Farbe von der dariiberstehenden, blafl-
gelben Losung unterschieden sind. Nach dem Zoschmelzen des
Rohres wird eine Stunde auf 100° erhitzt?). Der #uflerlich nicht
merkbar veriinderte, stark phenolartig riechende Rohrinhalt wird
nach dem Erkalten mit dem 3—4-fachen Volumen Wasser verdiinnt
und erschépfend — zuletzt unter Zusatz von Kochsalz — ausge-
iithert. Das rotbraune, mit Natriumsulfat getrockuete Extrakt hinter-
1aBt 11.1 g Ol; nach 12-stiindigem Stehen im Vakuum iber Schwe-
felsiure schieflen braune Krystalle an; abgesaugt und auf Tou entdlt,
wiegen sie 0.7 g (Produkt C) (Schmp. 127—140%). Im Verlauf
weiterer 48 Stunden erfolgt bei niederer Temperatur eine nochmalige
Ausscheidung, die -— pach ldngerer Abkiihlung auf etwa — 80°
trocken gesaugt — 1.6 g betrigt (Produkt C;) (Schmp. 74—76°).

Das auch jetzt voch flissig Bleibende wird durch mehrmalige,
abgestufte Dampidestillation in drei fliichtige Fraktionen (I—III) und
einen Riickstand zerlegt, der als dunkelbraunes, fast restlos in
Atzlauge losliches und beim Ansiuern in braunen Flocken wieder
ausfallendes Harz (0.9 g) hinterbleibt. Durch kochendes Gasolin

1aBt sich ihm wenig krystallinische, aber auch mit Harz durchsetzte
Materie entziehen.

I'raktion I, ebenso wie die folgende sehr stark nach Phenol riechend,
enthalt 4.1 g gelbes Ol, das mit Ather gesammelt und nach der Vercinigung
mit 0.7 g eines bei einem anderen Versuch auf analoge Weise erhaltenen
Produkts zur Entfernung von Spuren anscheinend vorhandenen p-Xylochinons
in 20 cem verdiinnter Natronlauge aufgenommen wird. Die zundchst grine
Farbe der klaren Lésung geht — offenbar darch die Wirkung des lLaft-
sauerstoffs — in Braun und zuletzt Braunrot iiber. Nach halbstindigem Er-
hitzen auf dem Wasserbad unter RickiluB wird das O] wittels Kohlensaure

1) UbergieBt man Xylochinol mit konzentrierter (etwa 36-proz.) Salz-
siure bei Zimmertemperatur, so verwandelt es sich augenblicklich in ein rot-
liches, intensiv nach Chlor-xylenol riechendes Ol

9) Vielleicht geniigt es, die Losung bei gewdhnlicher Temperatur lingere
Zeit zu schiitteln.
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wieder gefallt, nochmals mit Dampf destilliert, mit Ather extrahiert und
nach dem Trocknen im luftverdiinnten Raum destilliert’):

Schmp. Druck Gewicht Badtemp.
Destillat 1 88—105° 36 mm 06¢g 122—128°
» 2 105-107° 35 » 24 » 130—1385°
» 3 107 —108° 35 » 0.4 » 1350
Riickstand R 0.7 »
41lg

Destillat 2 erweist sich auf Grund einer Chlorbestimmung als
picht véllig reines, vielleicht ein wenig as.-m-Xylenol und auch etwas
des spiter zu erwibnenden isomeren Chlorxylenols (Schmp. 90—91°)
enthaltendes Monochlor-xylenol.

0.3022 g Sbst.: 0.2596 g AgCl.

CsHyOCl. Ber. Cl 22.7. Getf. Cl 21.3.

Es bestebt zur Hauptsache aus dem
ot
[\
Cblor-xylenol, CH:.\ /.OH.

Cl

Zu seiner Charakteristik eignen sich das Phenylurethan und das
p-Nitrobenzoat.

1 3 i)

Phenylurethan, Cng(CHs)(CH.)(CI)(?).CO.NHC.;H;,). 0.5 g des
sDestillats 2« werden in einem mit Chlorcalciumrohr verschlossenen Reagens-
glas mit 0.4 g Phenylcyanat einige Zeit anf 150—200°%) erhitzt. Bei lang-
samer Abkiblung erstarrt das Ol zu einer weiBen, krimeligen Masse (auf
Ton getrocknet 0.8 g; Schmp. 109—1119), die nach einmaliger Krystallisation
aus kochendem Alkohol vein ist.

Das Phenylurcthan schmilzt3) bei 129—130° (Vorbad 120°) und erscheint
aus erkaltendem Alkohol in feinen, weilen, seideglinzenden Nidelchen, aus
Ligroin in warzigen Drusen oder Saulchen. Ldéslichkeit. Alkohol: kalt
ziemlich lcicht, hei sehr leicht — Ligroin: kalt schwer, heill leicht —
Benzol: kalt leicht, heil sehr leicht — Aceton und Ather: schon kalt leicht
— Wasser: fast gar picht.

0.1201 g Sbst.: 0.0682 g AgCl.

CisHiyNO;Cl. Ber. Cl 12.88. Gef. Cl 12.94.

1 3 5 4
p-Nitrobenzoyl-chlor-xylenol, Cls.(CH;)(CH3)(Ci)(0.CO.
Cs H(.NO2). Zu der unter Kithlung hergestellten, blutroten Ldsung von 0.6 g

1y Unkontrolliertes Thermometer.

?) Es hatte wohl auch niedrigere Temperatur geniigt.

%) Die Schmelzpunktc der reinen Stoffe beziehen sich auf abgekirzte
(Zinckesche) Thermometer.
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p-Nitrobenzoyl-chlorid in 4 cem Pyridin gibt man tropfenweise unter Kihlung
und Umschitteln 0.5 g vom »Destillat 2«. Im Verlauf von 20—-30 Min. gesteht
die Flissigkeit zu einem dicken Brei, der beim Absaugen einen groBtenteils
aus p-Nitrobenzoesdure bestehenden Riickstand A (0.1 g; Selimp. 160—196°)
hinterlaBt. Das Filtrat scheidet beim Ansiuern das p-Nitrobenzoyl-chlor-
xylenol in gelben Flocken ab, welche — durch Verreiben mit verdiinntem
Ammonink von beigemengter p-Nitrobenzoesdure befreit — 0.4 g wiegen, bei
82—84° schmelzen und mit dem in Ammonigk unldslichen Teil A (0.02 g
Schmp. 83939 vereinigt werden. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
heiBem Alkohol ist das Priparat analysenrein (0.2 g).

"~ p-Nitrobenzoyl-chlor-xylenol krystallisiert aus heilem Alkohol in feinen,
weiBen, verfilzten Nadelchen und schmilzt bei 94--95¢, Léslichkeit: Ather
und Aceton schon kalt leicht — Alkohol: kalt sehr schwer, heil maflig leicht
— Ligroin: kalt ziemlich schwer, kochend leicht ~—~ Wasser fast gar nicht.

0.1071 g Sbst.: 0.0492 g AgCl.
C]5H1204 NCl Ber. Cl 11.6. Gef. Cl 11.4.

Um den Siedepunkt des 1.3-Dimethyl 5-chlor-4-xylenols genauer
zu bestimmen, wurden 4 g des »Destillats 2« pochmals bei einem
Druck von 9 mm unter Benutzung eines Zinckeschen Thermometers
destilliert. Abgesehen von 0.3 g eines fast bei der gleichen Tempe-
ratur {ibergehenden Vorlaufs sotten sie bei 86.5—87° als farbloses,
stark lichtbrechendes Ol, das intensiven Phenolgeruch zeigt und in den
iiblichen organischen Mitteln, einschliefilich Gasolin, leicht und auch
in Wasser sehr merkbar loslich ist. Kisenchlorid erzeugt in der
alkoholischen Lésung eine olivgriine'), beim Erhitzen in Braun um-
schlagende Farbe. Der zu geringe Chlorgebalt (20.18 statt 22.7 %)
deutet auch hier auf Beimengung von Xylenol (vergl. S. 794).

CH;
Chlor-xylenol, CH§< >0H.
cr

Riickstand R (S.794) erstarrt beim Abkiihlen zu Krystallen.
Auf Ton entdlt und zweimal aus kochendem Ligroin oder Wasser
umgeldst, schmelzen sie konstant bei 90—91° (0.4 g). Weie, seide-
glinzende, stark nach Phenol riechende und leicht mit Dampf thichtige
Nadelo, die in den meisten orgapischén Mitteln (auBer in Gasolin)
schon in der Kilte sehr leicht l¢slich sind. Ligroin nimmt sie in der
Kilte maBig schwer, kochend ganz leicht, Wasser bei Zimmertempe-
ratur sehr schwer, beim Kochen viel leichter auf. Eisenchlorid ruft

1) Die Nuance ist moglicherweise ein wenig anders, wenn das Chlorxylenol
ganz rein ist.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 51
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in der alkoholischen Lisung eine tief olivgriine, beim Verdiinnen mit
Wasser einen bliulichen Ton anoehmende und beim Erhitzen io Rot-
braun umschlagende Farbung hervor; in wiBriger Losung ist diese
— infolge der geringeren Konzentration — sehr viel schwacher und
blaulich grin.
0.1647 g Sbst.:") 0.3706 g CO3. — 0.2374 g Sbst.: 0.2189 g AgCl
C:HoOCl. Ber. C 61.34, Cl 22.7.
Gef, » 61.37, » 22.8.

Mol.-Gew.-Bestimmung. Kryoskopisch in Benzol.
Substanz 0.0778 g Losungsmittel 17.17 g Erniedrigung 0.133° Mol.-Gew. 167

0.1792 » 17.17 » 0.3110 164
0.2410 » 17.17 » 0.4270 161.
M ber. = 156.5.

Mol.-Gew.-Bestimmung. Ebullioskopisch in Aceton.
Substanz 0.3510 g Lésungsmittel 14.05 g Erhdhung 0.316° Mol -Gevw. 132.

Benzoyl-chlor-xylenol, Cng(éﬂs)(Ch;)(gl)(6.00.CGH;,). Mittelg
Benzoylchlorid und Natronlauge dargestellt, krystallisiert in glasglinzenden,
flachen Prismen vom Schmp. 84.5—85.5%. Sehr leicht in kochendem, ziemlich
schwer in kaltem Alkohol, leicht in Eisessig und kaum in Wasser 16slich.

In Fraktion II (8. 794) sind blaB rétlich-violette, nach Phenol
riechende Nadeln suspendiert. Das gesamte, ohoe vorherige Filtration
ausgeiitherte Kondensat ergibt 1.02 g eines bei 70—90° schmelzenden
Atherriickstands, der sich bis auf Spuren in verdiinnter Natronlauge
lost. Die alkalische Losung firbt sich -- an p-Xylohydrochinon
erinnernd — durch Luftoxydation von oben herab griin, bald grin-
braun, ‘braun und zuletzt braunrot. Die Ursache dieser Erscheinung
wurde durch Schiitteln mit Atzlauge und Luft und nachberiges viertel-
stiindiges Erwirmen auf dem Wasserbad beseitigt. Beim Ansduern
der filtrierten Losung scheidet sich bei etwa 80° schmelzendes, nach
zweimaliger Krystallisation aus Ligroin reines Chlor-xylenol,

1 3 6 4

C¢Hs (CH;s)(CH;)(CI)(OH) aus (0.4 g vom koostanten Schmp. 90—91°).

Fraktion Il (S. 794) enthalt in etwa 4 1 Kondenswasser schwimmende,
schwerflichtige, weile Krystallchen (0.25 g; Schmp. 136 —146%. Sie werden
in verdiinnter Atzlauge aufgenommen, worin sie sich fast vollig und ohne
Farbe losen, filtriert, mit Salzsiure wieder gefallt und ans Ligroin, zum
SchluB auch woch aus verdinntom Alkohol umkrystallisiert (0.1 g). Obwohl
der unscharfe Schmelzpunkt anscheinend konstant bei 157—160.5° liegt,
mbchten wir fir die Reinheit der verfilzten, weilen Nadelchen keine Biirg-
schaft iibernehmen. Die eine Analyse, auf die wir uns beschrinken muﬁten,

1) Die Wasserstofthestimmung veruuglickte.



ergab einen Chlorgehalt von 7.8%. Fiir Monochlor-dixylenol, CisHi70.Cl,
berechnen sich- 12.89/.

Aus den 41 Kondenswasser 148t sich (pach dem Filtrieren) durch Ather
ein braunes und harziges, zum geringen Teil krystallinisch erstarrendes Ol
ausziehen. Es wurde mit schwefliger Sdure ausgekocht und ergab bei der
Aufarbeitung ganz wenig verfilzte, weie Nadeln von den charakteristischen
Eigenschaften des p- Xylohydrochinons (gegeniiber Eisenchlorid und Natronlauge).

Aus Produkt C (S. 793) sind zwoi gut krystallisierende Sauren zu ge-
winnen. Die cine bildet schwach rétlithgelbe Nidelchen vom Schmp. 189.5
—190.5° (0.08 g; Reinheit sehr fraglich) und ist mdglicherweise ein chloriertes
p-Xylohydrochinon (2%). Die andere, mit Damp! nicht oder nur duBerst schwer
iibergehend und dadurch von der ersteren tremnbar, stellt weile, auch in
heiBem Wasser kaum lésliche Krystallkérner vom Schmp. 169 —170° (Vorbad
160°) dar; sie losen sich etwas langsam, aber vollstindig in 2-n. Atznatron
und fallen Leim Ansducrn als atlasglinzender weiler Krystallbrei wieder aus.
Da wir im ganzen — einschlieBlich des aus C, herausgeholtén Anteils —
nur iiber 0.25 g verfiigten, muBte folgende Analyse geniigen. Vielleicht han-
delt es sich um ein chloriertes Dizylenol, C¢Ha(CHg)s (OH}—CsH (CHs)s (OH)CL

0.0908 g Sbst.: 0.2314 g COy, 0.0477 g H;0. — 0.1095 g Sbst.: 0.0522 g
AgClL

CisHi70;CL. Ber. C 69.44, H 6.16, Cl 1238,
‘Gef. » 69.84, » 6.15, » 118,

Produkt C: (S. 793) besteht zur Hauptsache aus einem dampi-
flichtigen Anteil (1.1 g; Schmp. 85—87%) — dem schon beschriebenen

: 1 . o
Chlor-xylenol, C¢H, CH, (C%I;)(O‘H)((G)l), aus dem geringe Mengen
einer anhaftenden Verunreinigung durch Schiittelo mit Lauge und nach-
heriges Erwirmen auf dem Wasserbad entfernt werden. Das mit
Saure wieder gefilite Chlor-xylenol ist nach zweimaliger Krystallisation
aus Ligroin rein (0.9 g; Schmp. 90—919).

Der nicht flichtige Begleiter ist identisch wmit dem zuvor be-
schriebenen »Chlor-dixylenole vom Schmp. 169—170°,

Resultat. Aus 10 g 2.4-Dimethylehinol und konzentrierter Salz-
siiure wurden erhalten:

: 1.3 4 )
Chlor-xylenol, C¢H3(CH;)3(OH)(Cl) (roh 4.1 g, fast rein 2 g,

. 13 4 6 .
Chlor-xylenol, CsH;(CH3):(OH)(CI) (roh 2.8 g, rein 1.7 ),
Substanz vom Schmp. 169—170° (0.25 g, Chlordixylenol?),
Substanz vom Schmp. 190° (rein?) [0.03 g}, chloriertes p- Xylohydro-
chinon (?7),
Spuren von p-Xylohydrochinon,
Harz (0.9 g).

51¢
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Bei einem zweiten, nur flichtig durchgearbeiteten Versuch!) ge-
lang es, auBer p-Xylohydrochinon und p-Xylochinon?® auch
Dixylenol in reinem Zustand abzuscheiden:

10 g 2.4-Dimethyl-chinol-hydrat wurden mit 100 ccm doppeltnormaler
Salzsaure im Kohlendioxyd-Strom eine halbe Stunde unter RickfluB auf dem
Wasserbad erhitzt; die Reaktion vollzieht sich anch bei Zimmertemperatur,
aber erheblich langsamer. Das Atherextrakt enthilt 10.7 g eines groBtenteils
aus Chlor-xylenolen bestehenden Oles, das wiederholter fraktionierter Dampf-
destillation unter Zusatz von schweftiger Saure unterworfen wird. Nach dem
Ol gehen chlorfreie, schwer flichtige, weile Flocken tber (0.1 g vom Schmp.
110—1209).

Zur Enptfernung von etwas p-Xylohydrochinon mit Wasser ausge-
kocht, lassen sie sich durch Krystallisation aus siedendem Gasolin unschwer
reinigen. Sie wurden an der Hand eines Vergicichspriparats als Dirylenol
Cs Hy (Cly)3. OH— CsHy(CHs); . OH, vom Schmp. 137.5° identifiziert3). Aus dem
Filtrat der Flocken (etwa 4 1) lassen sich annihernd 0.5 g reines p-Xylohydro-
chinon isolieren.

Der von einem dunklen, alkaliléslichen Harz in der Hitze filtrierte Rack-
stand der Dampldestillation (D) ergibt bei der Aufarbeitung winzige Mengen
feiner, weiBer, anscheinend konstant bei 159.5—160° schmelzender, bei rascher
Abkihblung der benzolischen oder wilirigen Losung amorph ausfallender Kry-
stillchen, die sich in Natronlauge (bei Luftzutritt unter Braunung) auflésen,
chiorfrei sind und mit Eisenchlorid — im Gegensatz zur walrigen Losung
D — keinen Chiuongeruch entwickeln.

Bei der Vakuumdestilllation der Chlor-xylenole hinterbleibt ein teilweise
krystallinisch erstarrender Rickstand, aus dem ca. 0.05 g reines p-Xylochinon
isoliert werden koénnen.

. CH:9)
Synthese des Chlor-xylenols, CH;{ >OH .
Cl
Map kihlt die Ldsung von 15 g Amino-xylenol-chlorbhydrat,
13 4 5
Ce Ha (CHi): (OH)(NH,), HCI%), in 150 'ccm Wasser und 80 ccm

) von E. Bamberger und Johannes Frei [1901].

%) Auch bei der Umlagerung von 2.4-Dimethylchinol durch Schwefelsiure
entsteht neben p-Xylohydrochinon trotz Luftausschlusses etwas p-Xylochinon.
Bamberger und Brady, B, 33, 3653 [1900]. Dort auch Erklarungsver-
such,

5) Bamberger, B. 40, 1920, 1927 [1907]; Bamberger und Brun,
loc. cit. 8. 1950. Siehe auch S. 789 des allgemeinen Teils.

4) Siehe S. 794. Ausgefihrt von Bamberger und Cadgéne, s. Diss. des
letateren (Ziirich 1903) S. 41.

% Vergl. Francke, A. 206, 200 und Diss. von Cadgeéne, Zirich 1903,
S. 41, 42. Siehe auch diese Mitteilung 8. 807.
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2-n. Salzsiiure auf etwa — 3° ab, diazotiert obne Riicksicht auf die
ausfallenden Blittchen des Chlorbydrats mit 6.1 g Natriumnitrit (in
40 g Wasser) und laBt in eine siedende Kupferchloriirlosung ein-
tropfen’). Das Chlor-xylenol wird der Lisung durch Dampf ent-
zogen (10.3 g) und durch Fraktionieren gereinigt. Unter einem Druck
von 17 mm geht es bei 100—101° iber.

0.1394 g Sbst.: 0.1255 g AgCl.

CsHoOCl. Ber. Cl 22.68. Gef. Cl 22.29.

Phenylurethan des synthetischen Chlor-xylenols. Weille, seide-
glinzendo Nadeln vom Schmp. 129—130°.

0.1201 g Sbst.: 0.0628 g AgClL

CisHiNOgCl. Ber. Cl 12.94. Gef. Cl 12.89,

Zur Analyse wurde das aus Xylochinol dargestellte Praparat verwendet.

p-Nitro-benzoat des synthetischen Chlor-xylenols®. Farblose,
verfilzte, seideglinzende Nadelchen vom Schmp. 94—94.5°.

Sowohl das Phenylurethan wie das p-Nitrobenzoat wurden mit
den entsprechenden, aus 2.4-Dimethyl-chinol und Salzsiure (S. 794) dar-
gesteliten Priiparaten direkt verglichen und identisch befunden.

o,
Synthese?® des Chlor-xylenols, CH3.< /\OH
. Cl
Das bei 123° schmelzende, nach Noelting und Collin*) be-
1 3 4 6
reitete Nitro-xylidin, Cs H3(CHs)(CHa) (NH;)(NQ,), ist bereits von
Abrepns®) durch Erhitzen des entsprechenden Nitro-xylyl-azo-piperi-

1 ] 6 4
dids, CsH,(CH,;)(CH;) (NO;)(N:N.NH.C: Hip), mit konzentrierter

1 ¢ 6
Salzsiiure in das Nitro-chlor-xylol, CeHa(CHg)(Ci}-L)((?])(Nog),
iibergefiihrt worden. Bamberger und Cadgéne®) stellten es aus
dem Dinzoniumsalz obigen Nitro-xylidins direkt mit Kupferchloriir
dar. Es war nach der Dampfdestillation ohne weiteres rein. Schmp.
42° (23.9 g wus 25 g Nitroxylidin). Reduktionsmittel verwandeln es
nach Bamberger und Cadgéne™) in

i) Naheres in der Dissertation von E. Reber.

2) Das Benzoat wurde nur als Ol erhalten. 3) Vergl. S. 795.

4 B. 17, 265 [1884); 8B, 3759 [1902). Siehe auch Cadgine, Dissert.
Zurich 1903, S. 58—59.

5y A. 271, 17. ¢) Cadgéne, Dissertation S. 59.

7 loc. c¢it. S, 36—40 und S. 60, 61.



800

cH

Chlor-aylidin, CH; < > ClL
NH,

24 g Nitro-cblor-xylol werden portionsweis unter RiickfluBBkiibluog
zu der auf kochendem Wasserbad befindlichen Mischung von 50 g
Zinpgranalien und 200 ccm  konzentrierter Salzsiure, sobald die
Wasserstoffentwicklung begonnen hat, hinzugegeben. Nach beendigter
Reaktion geht das Chlor-xylidin aus der zuvor alkalisierten Lésuog
mit stromendem Dampf, dem es einen etwas siiBlichen, an a-Naphthyl-
amin erinnernden Geruch verleiht, in fast reinem Zustand tiber (14 g,
Schmp. 95—96°. Aus kochendem Ligroin krystallisiert, schmilzt es
konstant bei 98.5--99° Farblose, paphthalinihnliche, perlmutter-
glinzende Blattchen, in Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton, Benzol
schon in der Kilte leicht, ziemlich schwer in kaltem, sehr leicht ir
siedendem Ligroin, schwer in Gasolin loslich, Wasser 16st kalt weuig,
kochend erheblich mehr. Leicht mit Dampf flicbtig. Die niamliche
Base entsteht nach Bamberger und Cadgéne auch aus as.-m.-

CH;

Xylylbydroxylamiu, CH,.(I \,'.NH.(OH) und konzentrierter Salz-

siure!). Das Analysenpriparat ist von Bamberger und Cadgéne
nach letzterer Methode dargestellt worden.
0.1489 g Sbst.: 0.3377 g COs, 0.0884 g H;0. — 0.2215 g Sbet.: 0.2035 g
AgCl
C:Hy o NCI. Ber. C 61.93, H 6.45, Cl 22 80.
Gef. » 61.80, » 6.58, » 22.71.

1. 4

Das Chlor-xylidin, C¢H, (Cé&))(N%,)(Cl), 16st sich in GuBerst verdiinnter
Salzsgure sofort und reichlich auf; Zusatz von 2-n. Salzsdure hat die Ab-
scheidung des krystallisierten Chlorhydrats zur Folge. Fiigt man zur
Lisung der Base in salzsiurehaltigem Wasser etwas zweifach-normale Schwe-
folsdure, so krystallisiert das noch schwerer 16sliche Sulfat in atlasglinzen-
den, farblosen Flittern. Ammoniumoxalat fillt ans der Losung des Chlor-xyli-
dins in mit Salzsiure angesiuertem Wasser das Oxalat als reichlichen, glin-

') Diss. von Cadgeéne, Zirich 1903, S. 36 u. 61. Zugleich bildet sich das

13 5 4
ebenfalls unbekannte isomere Chlorxylidin, Cs H3 (CH3)s(Cl)(NH;), vom Schmp.
40 —41° Beide Chlorxylidine sind von Bamberger und Cadgine aunch
.. CH ‘
aus as.-m-Azidoxylol, CH3< >—N,, erhalten worden. (Unveriffentlichte

Versuche aus Cadgénes Diss. S. 72.)
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zend krystallinischen Niederschlag, der leicht von verdinnter Salzsiure und
anch von viel kochendem Wasser aufgenommen wird. In der walrigen Lo-
sung') des Diazoniumsalzes erzeugt a-Naphthol eine tief bordeauxrote Farbe
und Flocken.

1. 4

Acetyl-chlor-xylidin?, CeH,(C]-?ia),(Cl)(Nsl:[.CO.CH,). Aus 0.9 g
Chlor-xylidin und 0.65 g Essigsaureanhydrid durch viertelstiindiges Erwarmen
auf dem Wasserbad bereitet. Verfilzte, seideglinzende Nidelchen aus er-
kaltendem Ligroin. Schmp. 158.5%; vorher Erweichen (Vorbad 1109). Al-
kohol 18st schon kalt ziemlich leicht, Ligroin kalt schr schwer, kochend leichter.

0.1604 g Shst.: 0.1177 g AgClL

C1oH;3NOCL.  Ber. Cl 17.97. Gel. Cl 18.14.

E: 6

Phenyl-chlorxylyl-harnstoff’), CeHg(C]}?a)g(él).NH.(CO.NHCGIL).
Aus 0.4 g Chlorxylidin in 2 ccm absolutem Ather und 0.3 g Phenylcyanat. Der
Harpstolf fillt sofort aus und wird nach 20-stiindigem Stehen (unter Feuchtig-
keitsabschluB) abgesaugt. Weile, seideglinzende, zu Biischeln angeordnete
Nadelchen, die bei 217—218° (etwa 1° vorher Sintern; Vorbad 200° schmelzen,
unmittelbar darauf wieder erstarren?3) und sich bei etwa 255° nochmals — jetzt
unter Gasentwicklung — verflissigen; das Wiedererstarren erfolgt haufig so
rasch, daB man keine ganz klare Schmelze erhalt. Alkobhol und Aceton
(letzteres anscheinend reichlicher) lésen kalt sehr schwer, kochend ziemlich
leicht, Ligroin auch siedend wenig, Toluol selbst beim Kochen ziemlich
schwer, Ather kalt schwer, heiB ein wenig mebr.

0.1702 g Sbst.: 0.0879 g AgCl

C;s H11N;OCL  Ber. Cl 12.93. Gef. Cl 12,73.

1. 4 i
Phenyl-chlorxylyl-thioharnstoff?), CsH: (Cﬁ;)z Q). NbH .
(CS.NHCgH;s). Nach Art des vorigen aus Chlorxylidin (0.6 g) und Phenyl-
senfél (0.57 g) dargestellt. Man saugt nach 24 —48-stindigem Stehen ab und
fallt den in der dtherischen Losung bleibenden Rest mit Gasolin.
Weile, seideglinzende, verfilzte, zu Kugeln grappierte Nadelchen vom
Schmp. 140—140.5° (Vorbad 135%). Bei langsamem Anheizen schmilzt es

') die farblos und nicht, wie Cadgéne angibt, schwach gelblich ist.
% Alle diese Derivate des Chlorxylidins wurden dargestellt, um die Ver-

.14 3 6
schiedenheit von demjenigen von Jannasch (A. 176, 55) Cs Hs (CHs), (NH5) (Cl)
{Schmp. 92—939) sicher zu erweisen. Vergl. die Dissertation von Marie Baum,

Zirich 1899 (die letzteres aus CH3< >CH3 darstellte) und die Dissertation

NH(OH)
von Cadgeéne; Zirich 1903.
CH,
NH.__-~-
3) Vielleicht Umwandlung in ('30 I

| + HCL ().

~
|
~_—Ulla

N(CsHs)™



niederer, z. B. bei 137% In kaltem Ligroin sehr schwer, in kochendem schwer,
in kaltem Benzol ziemlich leicht, in siedendem sehr leicht, nicht leicht in
Ather, sehr leicht in kochendem und ziemlich leicht in kaltem Alkohol l3slich.

Zur Darstellung des
Clh
Cllor-zylenols, C'H3< \,Cl

ot

Iost man ! g des Chlorxylidins (Schmp. 98.5—99% in der heiflen
Mischung von 2 g konzentrierter Schwefelsiiure und 80 g Wasser und
diazotiert nach dem Abkiihlen auf etwa — 3° unbekiimmert um das
auskrystallisierte Sulfat, tropfenweise mit 0.5 g Natriumnitrit (in 30 g
Wasser)., Die auf 250 cem verdiinnte Losung wird langsam unter
RickfluB auf dem Wasserbad erwirmt und npach beendeter Stick-
stoffentwicklung mit Dampf destilliert. Im Kondensat sind 0.75 g
Chlor-xylenol teils suspendiert (Schmp. 87—88.5%), teils gelost (0.2 g,
Schmp. 78—84%. Durch Krystallisation aus heilem Ligroin erbilt
man 7 g des reinen, bei 90—91° schmelzenden Priparats.

0.2374 g Sbst.: 0.2189 g AgCl (Cadgene).
C:H;OCl Ber. ('] 22.68. Gef. Cl 22.8.

Identisch mit dem aus 2.4-Dimethyl-chinol erhaltenen Chlorxylenol
(s. 8. 795). Auch die entsprechenden Benzoate zeigten — einzeln und
gemischt -— den gleichen Schmelzpunkt von 84.5—85.5°.

Versuch IL

2.4-Dimethyl-chinol und Eisessig-Chlorwasserstoff.

Man leitet in die Losung von 2.5 g Dimethyl-chinol in 8 cem
trockenem, durch wiederholtes Ausirieren der Handelsware gereinigtem
Eisessig unter Eiskithlung Chlorwasserstofigas bis zur Sittigung. Die
anfangs gelbliche, nach 14-tigigem Steben bei 0° goldgelbe, dickfliissige
Ldsung wird nach dieser Zeit noch 2 Stdo. (unter Chlorcalciumver-
schluB) auf dem Wasserbad erhitzt (dunkelbraune Farbung), nach dem
Erkalten mit 30 cem Wasser versetzt und das rotbrauue, schwere Ol,
nachdemn es im Verlauf etwa einer halben Stunde grifitenteils zu
schmutzig gelbbraunen Nadeln erstarrt ist, nach kurzem Stehen in
der Kilte abgesaugt (Filtrat=T). Ddie Nadeln N geben an pordsen
Ton 0.6 g O1 (L) ab; dies wird in verdiinnter Atzlauge aufgenommen
(Farbreaktion bei Luftgegenwart: griin —» gelb —> braun —> braun-
rot) und nach dem Ansiuern mit Dampf bebandelt. So erbilt man
aus L etwa 0.5 g rohes, bei 85—86° schmelzendes und aus diesem
0.4 g reines
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CHy
Chlor-xylenol, CHy{_ \OH

cl

Es wurde durch den Schmelzpunkt von 90—91° und sonstige
Ligenschaften mit dem des vorigen Versuchs (S. 795) identifiziert.

Die fast farblosen Nadeln N (1.4 g, Schmp. 70—72°) I&sen sich
beim Verreiben mit 20 ccm uormaler Natronlauge fast vollig mit
schmutzig braungriiner, bald durch den Luftsauerstoff in Braun und
dano Braunrot umschlagender (durch p-Xylohydrochinon (?) bedingter)
Farbe. Die alkalische Losung wird mit Kohlensiure gesittigt, die
ausfallenden Krystallflocken abgesaugt (1.25 g, Schmp. 82—84°%) und
der fraktionierten Dampldestillation unterworfen, wcbei wenig Harz
hinterbleibt. Das erste Kondensat enthdlt 0.8 g des bereits aus L
(s. S. 802) isolierten Chlor-xylenols in fast reinem Zustand
(Schmp. 899), spiiter geht eine milchige Fliissigkeit (11/s 1) tber, die
au Ather 0.2 g im luftverddnnten Raum teilweise krystallinisch er-
starrendes Ol abgibt. Man streicht auf Ton und 18st den Riickstand
(0.1 g) in kochendem, etwas schweflige Siaure enthaltendem Wasser,
wobei pur ganz wenig, leicht filtrierbares Ol zuriickbleibt. Beim Er-
kalten krystallisieren feine, fast weifle, seideglinzende Nadein mit
allen charakteristischen Reaktionen des

HO ¢

Monochlor-p-zylohydrochinons, C.H,-< >-CI'/3.
OH

Auch in Bezug auf den bei 147.5—148.5° liegenden Schmelzpunkt,
der wegen Substanzmangel nicht zur Konstanz gebracht werden konnte,
besteht fast genaue Ubereinstimmung. Zur Analyse reichte die-ver-
figbare Menge nicht aus. Vergleichshalber aus p-Xylochinon und
kounzentrierter Salzsiiure dargestelltes Monochlor-p-xylohydrochinon
zeigte — aus (schweflige Saure baltigem) Wasser und daon aus
Ligroin, Sprit oder Beuzol umkrystallisiert — den kobnstanten
Schmelzpunkt von 148—149° (vorher Briunung und bei etwa 143°
beginnendes Sintern) und gegen Natronlauge und Luft sowie gegen
Eisenchlorid dasselbe Verhalten wie das aus Xylochinol stammende
Pripant Die Identitit ist fast unzweifelhaft?).

D] Nach v. Rad (A, 1B1, 166) vereinigt sich p-Xylochinon mit kon-
zentrierter Salzsiure zu Monochlor-xylohydrochinon, von dem zwar
kein Schmelzpunkt, aber einc vollstindige, zur Formel ( HquCI stimmende
Analyse angefihrt wird.

Carstapjen (J. pr. [2] 28, 430) erhielt unter gleichen Bedingungen ein
Gemisch von Mono- und Dichlor-xylohydrochinon, welches den »ziemlich kon-
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Filtrat F (8. 802) ergibt noch 0.2 g reines Chlorxylenol (Schmp.
YU—919), anscheinend von p-Xylohydrochinon, bezw. dessen Chlorderivot
begleitet.

1 3 4 5
Das flussige Cblorxylenol, Cs Ho(CHa)(CH;)(OH)(Cl), wurde io
diesem Versuch nicht aufgefunden.

Resultat. Aus 2.5 g 2.4-Dimethylchinol und einer Lisung vou
Chlorwasserstofigas in Eisessig wurden erhalten:

13 1 6
Chlorxylenol, CgHa,(CHy)g.(OH)Cl {(roh 2.4 g; rein 1.3 g),

14 3.6 2
Chlor-p-Xylohydrochinon, CoH (OH)s.(CH,),.Cl (sehr wenig),
p-Xylohydrochinon (?),

1.3 4 5
Spuren des édligen Chlorxylenols, CgHs.(CHy)y.(OH).CL (7),
Etwas Harz.

Yersueh IIL

24-Dimethyl-chinol und wiaBrige Bromwasserstoffsaure.

10 g Dimethyl-chinol werder unter Wasserkiiblung mit 20 cem
frisch destillierter Bromwasserstoffsiure vom Sdp. 122—123° in einer
Koblendioxydatmosphiire iibergossen. Die goldgelbe, zunidchst klare
[,0sung tritbt sich beim Erwiirmen auf dem Wasserbad (Riickilufl-
kiihlung) schon nach wenigen Minuten unter Abscheidung eines
schweren, dunkelbraunen Oles. Nach etwa viertelstindigem Erhitzen -
ist kein Chinol mehr nachweisbar'). Der erkaltete Kolbeninhalt wird

stanten Schmelzpunkt von 148—150% zeigt. Bei Wiederholung des Ver-
suchs erhielten wir — wie v. Rad — das im Text erwihnte Monochlor-xylo-
hydrochinon vom konstanten Schmp. 148—149°. Niheres in der Dissertation
von E. Reber, S. 78. .

Analysen von Dr. Salzberg: 1. 0.2040 g Sbst.: 0.1670 g AgCl. — 2.
0.2388 g Shst.: 0.1943 g AgClL.

CsHy0,Cl.  Ber. Cl 20.57. Gef. Cl 20.44, 20.40.

Die feste (ungeloste) Substanz gibt mit Natronlauge zundchst am oberen
Flissigkeitsrand cine intensive, dunkelgriine Losung, die durch Luftoxydation
von oben herab sehr bald gelb, braun, braunrot und rot wird; die Nuance
der auf das Griin folgenden Farben hingt etwas von auBeren Umstinden
(Menge der zutretenden Luft) ab. Dabei tritt (ohne Erwérmen) Chinongeruch
auf., Io Leuchtgas bleiben die Erscheinungen aus.

Es soll ibrigens nicht unerwdhnt bleiben, daB unser Rohprodukt etwa
2° zu niedrig schmolz, also moglicherweise etwas Dichlor-hydroxylochinon ent-
hielt, woliir auch sein Gewicht spricht (1.3 g aus 1 g p-Xylochinon; berechnet
fiir Addition von 1 Mol. HCI 0.268 g).

1) Siehe B. 83, 3651 {1900].
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nach weiteren 10 Minuten erschopfend ausgeiithert. Der Riickstand
des getrockpeten Extrakts — ein stark pach Phenol riechendes, rot-
brauoses Ol (13.8 g) — wird behufs Reduktion etwa beigemengten
p-Xylochinons kurze Zeit unter Riickiluf mit schwefliger Siure er-
wirmt und der abgestuften Dampfdestillation unterworfen. Im Kolben
bleiben geringe Mengen einer bharzigen, rotbraunen Siure (0.3 g), die
sich beim Ansiuern ihrer Liosung in Alkalien in harzigen, braunen
Flocken abscheidet.

Der Dampf fiibrt zuniichst ein sebr leichtfliichtiges, rotbraunes
Ol (A), dano laogsam iibergehende, weifle, papierartig verfilzte Nadeln
(B) mit sich. Alles Ol belindet sich im ersten halben Liter - des
Kondensats, Es wird mit Ather gesammelt (13.1 g), zur Zerstorung
von Beimengungen eine halbe Stunde mit 30—40 ccm zweifach nor-
maler Natronlauge erhitzt, die schmutzig-braunviolette Lbsung mit
Kohlensiiure gesiittigt und wieder mit stromendemn Dampf behaondelt.
Das nun fast farblos iibergeheude, abermals mit Ather aufgenommene
Ol (11.35 g) wird unter einem Druck von 14 mm fraktioniert:

Schmp.  Gewicht Bad.-Temp. ! Schmp.  Gewicht Bad.-Temp.
I. 102-103° 03 g 126° | 1IV. 104—105° 3.75 ¢ 1270
II. 103-—-104° 115> 1270 i V. 105—106° 3.7 » »
oL 1040 1.7 » » ! Rickstand 0.7 » »

Orientierende Analysen von IlI, IV, V ergeben einen Bromgehalt
von 37.54, bezw. 39.01, bew. 39.71%,, wihrend sich fiir Monobrom-
xylenol 39.77°%, berechnen. Der braune Riickstand scheint im wesent-
lichen ebenfalls aus letzterem zu bestehen.

CH,

Brom-xylenol, CH3.< . >.OH,
Br
Die vollstindige Analyse von Fraktion V zeigt, da8 reines Mono-
brom-xylenol vorliegt:
0.2552 g Sbst.: 0.4473 g COs, 0.1072 g H,0. — 0.2120 g Shst.: 0.1978 g
AgBr.
CsH,0OBr. Ber. C 47.8, H 4.30, Br 39.77.
Gef. » 47,75, » 4,71, » 39.71.
Da dic Fraktionen I—IV moglicherweise ein wenig Xylenol ent-
halten, warden sie mit 19.1 g eines, bei einem frilberen Versuch- auf analoge

Weise dargestellten Oles vereinigt und unter Anwendung eines Kolonnenauf-
satzes abermals im Vakuum (bei 13 mm) destilliert:
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Sdp. Gewicht Bad.-Temp.
—ggo —130°
Ill 95;7_1?10 gi E 1291371030 Alle Fraktionen waren
1L 101—1080 3 » ., bromhaltig. Die Abtren-
V. 103—1040Y 191 » . nung des Xylenols
Riickstand 0.09 » » auf diesem Weg scheint
26~g kaum méglich.

Unser Brom-xylenol ist ein stark lichtbrechendes, schweres,
farbloses Ol von penetrantem Phenolgeruch, siedet unter einem Druck
von 13 mm bei 101—102° und ist in organischen Mitteln leicht, auch
in kaltem Wasser etwas loslich. Es besteht ganz iiberwiegend aus
1.3-Dimethyl-4-hydroxy-5-brom-benzol. Wohl méglich, daB
ihm etwas von dem unten zu beschreibenden Isomeren

CHs
CH.! >OH
Br

(Schmp. 76--76.5%) beigemengt ist; die Isolierung des letzteren ge-
lang nicht.

Konstitution des fliissigen Brom-xylenols aus
24-Dimethyl-chinol.

Um festzustellen, ob sich das aus Bromwasserstoff und Xylochinol
erhaltene, flissige Brom-xylenol vom m-Xylenol ableitet, bei seiner
Entstehung also keine Wabnderung von Methylgruppen stattfindet,
bromierten wir es in eisessigsaurer L§sung und fanden, daBB das so dar-
gestellte Tribrom-xylenol -— lange, weile Nadeln -~ #hunliche Loslich-
keitsverhéltnisse und denselben Schmp. von 179.5—180° (Vorbad 170°)
aufweist wie das durch Bromieren von p-Xylenol erhaltene Tribrom-

Br Br Br CH;
1 cH{  YoH, I cn/ JoH
Br OH Br Br

p-xylenol ([) und wie das Bromierungsprodukt des m-Xylenols (II). Wir
verglichen die Schmelzpunkte der drei Einzelpriparate und simtlicher
Mischungen, ohne einen wesentlichen Unterschied zu finden. Zg
sicherem Entscheid fiihrte die Untersuchung der drei Benzoyl-tribrom-
xylenole.

1.3 256 4
1. Benzoyi-tribrom-m-xylenol, Cs(CH;s)2(Br)(0.CO.CsHs). Aus
0.5 g Tribrom-m-xylenol, Benzoylchlorid und etwas dberschiissiger, ver-

" Korr. 1011020,
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dinnter Natronlauge erhilt man 0.3 g reines, aus Ligroin und Eisessig bis
zur Koostanz des Schmelzpunkts umkrystallisiertes Benzoat. Derbe Siulchen
oder Platten. In Alkohol, Ligroin, Eisessig kalt schwer, heiB ziemlich leicht
13slich. Schmp. 151—152° (Vorbad 1409),

1.4 236 5

2. Benzoyl-tribrom-p-xylenol, Ce(CHa)z.B'sl':.(.)).(CO.Csﬂs). Dar-
gestellt aus Tribrom-p-xylenol nach Art des vorigen, dem es auch in Bezug
auf Krystallhabitus und Léslichkeit shnlich ist. Schmp. 128—129° (Vor-
bad 1109).

8. Benzoyl-tribrom-xylenol. Produkt der Benzoylierung des aus
2.4-Dimethyl-chinol und Bromwasserstoff erhaltenen und dann bromierten
Bromxylenols (s. S. 805). Schmp., 151—152° Ebenso schmilzt 1 und die
Mischung beider. Somit besitzt das aus 2.4-Xylochinol und Bromwasserstoff
erhaltene Bromxylenol (S. 805) hdchst wabrscheinlich die Strukturformel

1 3 4. 5
C¢H..CH,.CH;.08 .Br.
Zu seiner Charakteristik wurden in spiter!) angegebener Weise das

1 3 5 4
Benzoylderivat unddasBromdimethylphenyl-phenylurethan, CsH,CHs.CH3.Br.O.
(CO.NH.C;H;) dargestellt und analysiert:

1 3 5 4
Benzoyl-brom-xylenol, C;Hy(CHy)(CH,)(Br)(0.CO. CeHy). 0.2087 ¢
Sbst.: 0.1298 g AgBr. ‘
CisHi30:Br.  Ber. Br 26.21. Gef. Br 26.46.

Phenylurethan, CGHQ(C&])(CSHs)(Bsr)(é.CO.NH.CS H:). 0.0982 g
Sbst.: 0.0615 g AgBr.
Cis H1,O3 NBr. Ber. Br 26.1. Gef. Br 26.6.
Die
oH,

Syuthese des Brem-xylenols, CH..< >.OH

Br

lieferte den strengen Beweis fiir seine Konstitution.
Bei 72° schmelzendes, nach der empfehlenswerten Vorschrift von
CH:

Francke?) leicht erhibtliches Nitro-xylenol, CH..< /‘.OH wird nach

NO,
den Apgaben dieses Autors zum entsprechenden Amino-xylenol redu-
ziert. Die Base fillt aus der Losung des Chlorhydrats auf Zusatz
konzentrierter Kaliumacetatlésung in weiBen, perlmutterglinzenden
1) 8. 808; dort auch Niheres iber die Eigenschaften.
%) A. 296, 200; s. a. diese Mitteilung S. 798.
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Blittchen aus und schmilzt bei 134—135° (Francke 133—134°).
Ihre alkoholische Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid tief brauu-
rot und scheidet nach wenigen Augenblicken ein Oxydationsprodukt
in dicken braunen Flocken ab.

Behufs Umwandlung in Brom-xylenol diazotiert man die Ldsung
von 6 g der Base in 30 ccm Bromwasserstoffsaure (D = 1.26) und
50 cem Wasser im Eis-Kochsalz-Gemisch mit 3.1 g Natriumnitrit und
1i8t die braunrote Diazoniuml6sung zu 80 ccm einer auf dem Dampi-
bad befindlichen Kupferbromiirlésung hinzutropfen, die unmittelbar
zuvor aus 20 g Kupfervitriol, 47 g Bromkalium, einigen Streifen Kupfer-
blech und 120 g Wasser bergestellt ist. Das Brom-xylenol [illt als
dunkelbraunes Ol aus und geht bei nachfolgender Dampfdestillation
in fast farblosen Tropichen iiber. Durch Sammeln mit Ather erhilt man
4.5 g. Es gleicht dem aus 2.4-Dimethyl-chinol erhaltenen vollkommen
in Bezug auf Geruch, Lichtbrechungsvermdgen und Dampfilichtigkeit.
Der groBte Teil siedet bei 121.5—122.5° (Druck 37 mm). Da es
einen zu geringen Bromgehalt zeigt (35.5 statt 39.7%,), wurde es
zum Zweck schirferer Identifizierung iu das Benzoat und das Phenyl-
urethan ibergefiihrt.

13 o 4

Synthetisches Benzoyl-brom-xylenol, CgHy(CHy)s(Br)(0.CO.CeH;).
Mit Benzoylehlorid und Natronlauge als zihes, ach einiger Zeit im Vakuum
iiber Schwelelsdare zn Krystallen erstarrendes Ol erbalten. Durch vorsich-
tiges Anspritzen der alkoholischen Losung mit Wasser leicht zu reinigen.
Schmp. 49—50.5°%. Unschwer in den gebriuchlichen organischen Mitteln ein-
schiieBlich Petrolither léslich. Fallt aus konzentrierter Losung als erst all-
mahlich erstarrendes Ol aus.

1. 1

Synthetisches Phenyl-urethan, Csﬂz(Cﬁa)z(Br)(a.CO.NH.CsH;,).
Durch einstiindiges Erhitzen von 0.8 g Brom-xylenol mit 0.47 g Phenylcyanat
anf 150—200°!) dargestellt. Das durch Pressen ant Ton von wenig O be-
freite. Rohprodukt schmilzt, einmal aus heiflem Ligroin unter Zusatz von
wenig Tierkohle umkrystallisiert oder aus der Benzollosung- mit Gasolin ab-
geschieden, konstant bei 136.5—137°, Etwa 1° vorher Siatern und Erweichen;
Vorbad 125°% Weile, seidegiinzende, wawcllitartig gruppierte Na&delchen
aus langsam erkaltendem Ligroin; schon in der Kailte leicht l6slich in den
iiblichen organischen Mitteln (auBler Ligroin und Gasolin).

Sowohl das Benzoat als das Phenylurethan stellten wir auch aus
dem Produkt der Einwirkung von Bromwasserstofi auf 2.4-Dimethyl-
chinol dar und zwar aus Fraktion IV der zweiten Destillation (korr.
Sdp. 101—102%; 13 mm Druck; vergl. S.806). Der direkte Ver-
gleich der Priparate verschiedenen Ursprungs ergab vollstindige
Identitat.

1) Niedere Temperatar bitte vermutlich geniigt.



Damit ist die Konstitution des aus 2.4-Dimethyl-chinol und Brom-
wasserstoff erhaltenen, fliissigen Brom-xylenols festgestellt.

Mehrere Jahre nach Abschluf unserer Versuche und nach dem Erscheinen
der Dissertation des einen von uns (E. Reber) erfuhren wir zufillig von einer
Mitteilung von Stoermer und Géhl, in der (beilaufig, in einer FuBnote) auch
das in Rede stehende Brom-xylenol erwihnt wird!). Sie stellten es aut
anderm Wege dar, ndmlich durch Ersatz der Amino- durch die Hydroxyl-

CH;

gruppe in dem bekannten Brom-xylidin?), CH3.< ).NH,. Der Siedepunkt

Br

liegt nach Stoermer und G5hl unter gewdhnlichem Druck bei 228 —230°, der
Schmelzpunkt bei 4—59% Den Schmelzpunkt des entsprechenden Phenyl-
urethans — ein anderes Derivat ist nicht erwibnt — finden sie einige Grade
hoher3). )

Noch spiter ist das nidmliche Brom-xylenol auch von Orton und
Coates?) erwihnt. Sie geben den Siedepunkt zu 112° bei 20 mm Druck an.

Wir @berzeugten uns, daB dasselbe Phenol auch bei der Einwirkung

von Brom auf m-Xjylenol, CGH3(C%:I3)(CfIa)O4H, entsteht, was unabhangig
von uns auch von Stoermer und Goh!l sowie von Orton und Coates fest-
gestellt -ist3).

Die langsam mit Dampf fliichtigen, in etwa 3 | Wasser suspen-
dierten Nadeln B (0.1 g; s. S. 805) wurden als das schon in Versuch [
(8. 798) aus Xylochinol und verdiinnter Salzsiure erhaltene Divylenol
[CeHi(CHa)s . OH)y, erkaont. Sie sind nach einmaliger Krystallisation
aus heilem Gasclin rein (Schmelzpunkt konstant 137.5°%).

") B. 36, 2875 [1906]. Die Dissertation von E. Reber erschien 1903.

" Vaubel, J. pr. [2] 58, 552; E, Fischer und Windaus, B. 38, 1971
(1900|; N5lting, Braun und Thesmar, B. 84, 2356 [1901]; Fries,
A. 846, 171; 6. a. Cadgéne, Diss,, Zarich 1903, S. 63, 64.

3) Namlich bei 138—139° oder (wie uns Hr. Stoermer kiirzlich mitteiite)
sogar bei 139.5—140.5% wir bei 136.5—137% Diese Dilferenz ist nur schein-
bar und durch die Unrichtigkeit des Stoermerschen Thermometers bedingt,
obwohl es -— wie das unserige — von der physikalischen Reichsanstalt kon-
trolliert war. Das von Hrn. Stoermer gitigst fibersandte Phenylurethan
schmolz am hiesigen Instrument (im gleichen Bad) genau wie das unserige bei
136.5—187%; eine Probe von reinem Phenacetin, ihereinstimmend mit der
Literaturangabe, bei 134°.

% C. 1907 I, 1031.

%) 8. Diss. von E. Reber (1908), 8. 73. Die Struktur des zuevst von
E.Jacobsen (B. 11, 2 [1878]) aaf gleiche Weise dargestellten Brom-xylenols
ist von diesem nicht bestimmt worden.



Dem Filtrat von B lassen sich durch Ather winzige Mengen eives in
verdiinnter Natronlauge mit braunroter Farbe loslichen und beim Anséuern
als Herz ausfallenden Oles entziehen. Bei einem anderen Versuch wurden
bei gleichartiger Aufarbeitung Nidelchen in duBerst geringer Menge gefunden,
die ihren Reaktionen nach wohl p-Xylochinon sein konnten.

Resultat. Aus 10 g 2.4-Dimethylchinol uud walriger Brom-
wasserstoffsaure (Sdp. 122—123°% wurden erbalten:

1.3 4 1
Bromxylenol, CsH;(CH3);(OH)Br (11.3 g roh, moglicherweise etwas

13 4 6
des Isomeren CsHa(CH;)o(OH)Br, as.-m-Xylenol und p-Xylochinon enthaltend).
Dixylenol (roh 0.1 g; rein 0.05 g).
p-Xylohydrochinon (bezw. p-Xylochinon)? (nur an Reaktionen erkannt).
Amorphe Saure (0.3 g).

Versuch IV. 2.4-Dimethyl-chinol und Eisessig-Brom-
wasserstoff,

Die Lésung von 3 g Chinol in 11 g absolutem Eisessig wird bei
0° mit trocknem Bromwasserstofigas gesittigt (Abscheidung weniger,
weiller Niidelchen) und nach 24-tigigem Stehen auf dem Dampibad
unter Feuchtigkeitsabschlull und RiickfluBkiiblung erhitzt. Der groSte
Teil des Bromwasserstoffs entweicht; fiigt man 40 ccm Wasser hinzu,
so Jillt ein dunkelrotbraunes, auch in der Kilte nicht erstarrendes
Ol aus. Es wird mit Atber ausgeschiittelt, getrocknet und bis zur
volligen Entfernung des Eisessigs im Vakuumexsiccator iiber Atzkali
belassen. Der fast schwarze Riickstand (4.1 g) erstarrt bei Winter-
kilte teilweise zu grau-briunlichen Krystallkérnern; nach dem Waschen
mit wenig Gasolin wiegen sie 0.5 g; Schmp. 71—72.,5° (A). Das
Filtrat wird gemeinsam mit dem Verduostungsriickstand des Gasolins
zur Reduktion etwa vorhandenen p-Xylochinons auf dem Wasserbad
unter Riickfluf mit schwefliger Saure erwirmt und durch strémenden
Dampf in 4 Fraktionen zerlegt; das Unfiliichtige besteht aus wenig
rotbraunem Harz.

Fraktion 1. Schwaeh gelbliches Ol von phenolartigem Geruch (in etwa
20 ccm Wasser suspendiert).

Fraktion 1I. Rotlich-gelbes, zum Teil spater erstarrendes Ol (in 15 com
Kondenswasser). Die erstarrten Nadeln (k) werden abgesaugt; 0.6 g vom
Schmp. 67—68°%. Das Filtrat wird mit Fraktion I vereinigt.

Fraktion III. Fast weile Nadeln, in etwa 40 cem Wasser verteilt, welche
ohne vorherige Filtration ausgesthert werden. Atherriickstand: 0.2 g; Schmp.
68—170° (k).

Fraktion 1V. Ein Liter milchig-triber Flissigkeit; ergibt beim Aus-
athern 0.5 g dunkel rotbraunes Harz (k).

Fraktion I ist durch abgestufte Dampfdestillation in folgende Anteile
zerlegbar:



Fraktion Ta. Hellgelbes Ol (in 80 ccm Wasser).

Frektion 1b. Rétlichbraunes, bald zu Nadeln vom Schmp. 65—67° er-
starrendes Ol. Das wenig Ol enthaltende Filtrat der abgesaugten Krystalle
(ks; 0.1 g) kommt zu Fraktion Ia.

Fraktion lc. Spuren weier Nidelchen, die nach dem Filtrieren mit ks
vereinigt werden.

Die krystallinischen, simtlich um etwa 70° schmelzenden Partien
A k; ky; ks; im Gesamtgewicht von 1.4 g werden — offenbar wegen
etwas beigemengten (zum Teil bromierten?) p-Xylohydrochinons —
von verdiinnter Natronlauge mit griingelber —» gelber —> brauner
—> brauoroter —> violettroter Farbe aufgenommen. Wir losten sie
zusammen in zweifach normaler Atzlauge, schuttelten grindlich mit
Luit, sittigten mit Kohlensiiure und trieben mit Dampf iiber. Die
vom Kondensat abgesaugten Krystalle (1.2 g; Schmp. 69—70°) schmelzen
nach einmaliger Krystallisation aus heiem Ligroin oder mnach dem
Anspritzen der Eisessiglosung mit etwas Wasser oder nach dem Fallen
der Benzollosung mit Gasolin kounstant bei 76—76.5° und stellen reines

CH,
Brom-xylenol, GH3.< >.OH,
Br
dar. Ausbeute an reiner Substanz 0.8 g.
0.0888 g Sbst.: 0.0827 g AgBr.
CsHyOBr. Ber. Br 39.74. Gef. Br 39.64.

Es krystallisiert aus den genannten Mitteln, auch reichlich aus
rkaltendem Wasser, in weiflen, glinzenden Nidelchen, riecht stark
ach Phepol und 18st sich in den fiblichen organischen Solvenzien

(auBer Gasolin) schon in der Kialte — in Ligroin erst beim Kochen

lgicht auf. Die alkoholische Liésung wird durch wenig Eisenchlorid
livgriin (beim Erwirmen Umschlag in Rotbraun) gefirbt; bei Zu-
atz von etwas Wasser nimmt die Farbe einen blaugriinen Ton an.
ie wiBrige Losung wird durch dasselbe Reagens — entsprechend
er geringeren Konzentration — nur ganz schwach blaugriin.

Zum Zweck der
Konstitutionsbestimmung')

13 4 6
yerwandelten wir Nitro-xylidin, CeHy(CH,):(NH;)(NO;) (Schmp.

1) Niheres s. Reber, Diss,, Zarich 1903, S. 86 —89. Ist, was wir leider
Erst viele Jabre nach AbschluB umserer Versuche erfuhren, auch von N&l-

ing; Braun und Thesmar (B. 84, 2254 [1901]) ausgefiihrt, die den Schmelz-
unkt des Bromnxylenols etwas npiederer (bei 729) finden. Wir verglichen

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVI. 52



813

' 13
123%) nach bekannten Methoden in Brom-nitro-xylol!), C¢Hs(CHa): .

46
(Br)(NO;) (Schmp. 579), reduzierten dies mit Eisenfeile uvnd 30-proz.
Kssigsiiure bei schwacher Siedetemperatur zu Brom-xylidin?),

Cng(Cﬁ;)(ﬁr)(Nilq) (Schmp. 99°%), und diazotierten letzteres, indem
wir 1 g in 20 ccm doppeltnormaler Schwefelsiiure und 15 cem Wasser
in der Hitze losten und nach dem Erkalten ohpe Riicksicht auf das
teilweise auskrystallisierte Sulfat bei 0 bis + 5° mit 0.35 g NaNOs (in
10 g Wasser) versetzten; der nach der Diazotierung noch ungeldst
bleibende Teil des Sulfats muBte abfiltriert, fein verrieben und npoch-
mals hinzugegeben werden?). Die farblose Diazoniumlésung lieBen
wir in eine schwach siedende Mischung von 300 ccm Wasser und
120 cem zweifachnormaler Schwefelsdure eintropfen. Ein nach vollen-
deter Stickstoffentwicklung durch die trilbe Lésung gesandter Dampf-

13
strom fiihrte das im Kiiblrobr erstarrende Bromxylenol, Ce¢Hi(CH,),

4 6
(OH)(Br), mit sich (Schmp. 75—76°; 0.9 g). Aus heilem Wasser oder

Ligroin umkrystallisiert, schmolz es konstant bei 76—76.5° — genau
wie dus aus Xylochinol erhaltene und wie die Mischung.
_CH,
Brom-xylenol, CIL<‘_>>0H.
Br

Das aus ka_tion la (8. 811) durch Ausiithern gewonnene, xylenol-
artig riechende Ol (1.5 g) wurde zur Zerstdrung etwa vorhandenen
p-Xylobydrochinons bei Luftzutritt eine Viertelstande mit ver-

eine Probe des uns aut unsere Bitte von Hrn. Nolting zugeschickten und
von uns umkrystallisierten Priparats mit dem ubscrigen und fanden den
Schmelzpunkt bei 76 — 779, also fast identisch mit dem von uns beobachteten.

Charakteristisch fiir das Praparat ist ibrigens, daB es sich aus der alko-
holischen Lésung beim Anspritzen mit Wasser als (1 abscheidet und erat
fangsam (selbst bei 0Y) erstarrt.

) Nolting, Braun, Thesmar, Loe. S.2203; Ahrens, A, 271, 17.

“) Nolting, Braun, Thesmar, I e.S.2253; Fries, A.816, 167;
Jiger und Blanksma, C. 1806, II, 1831, Cadgéne und ich erhielten die

~ CH, CH;

Base aus CH,\ \NH(OH\ und aus CH;< > 3, vergl. Cadgeénes
Diss., Zirich 1903 S 71 und 77.
8) ZweckmaBiger hitte man das Sulfat vor dem Diazotieren zunichst

(z. B. durch Schitteln des GefaBes mit Glaskugeln) in feinere Verteilung
gehracht.
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diidnter Natronlauge gekocht und nach dem Ansiuern mit Dampf
abgeblasen. Das fast farblose Ol (1 g) verband sich -mit der
theoretisch erforderlichen Menge Phenylcyanat bei zehnstiindigem Er-
hitzen auf 140—150°") zu einem Phenylurethan, das genau wie
ein synthetisch bergestelltes Priaparat (8. 808) und wie die Mischuog
beider konstant bei 136.5—137.5° schmolz.

Das Harz k; (s. Fraktion IV der Dampfdestillation, S. 810) ergab beim
Auskochen mit ganz verdiinnter, schwefliger Siure ein tribes Filtrat, aus
dem sichb nach einigem Stehen iuBerst wenig weiBe Nadeln (Schmelzpunkt
unscharf 110—120° absetzten. Ihre Reaktionen gegen Eisénchlorid und Na-
tronlauge erinnern sehr an p-Xylohydrochinon. Vielleicht liegt unreines

]?r (_JH;
Monobrom-xylohydrochinon, H0.<_7>. OH, vor (?).
CH,

Resultat. 3 g 2.4-Dimethylchinol ergaben unter der Einwirkung

von in Eisessig gelostem Bromwasserstofigas 4.1 g folgender Stoffe:

1.3 4 [
Bromxylenol, CeHs (CH3): (OH)(Br) (1.4 g roh; 0.8 g rein, Schmp.76—176.5°),

1.3 4 5
Bromzxylenol, CsHs(CHjs);(OR) B;,r (1.5 g roh; je 1 g gereinigtes Ol),
Monobrom-p-xylohydrochinon (?) (0.5 g: ganz uarein),
wahrscheinlich p-Xylochinon, '
etwas Harz.

Ziirich, Apalyt.-chem. Laborat. der Eidgenoss. Techn, Hochschule.

97. Hans Meyer und Karl S8teiner: Uber ein neues
Kohlenoxyd C;;Os.
(Eingegangen am 19. Februar 1913.)

Wenn tertiire Polycarbonsiuren von geeigneter Struktur voll-
stindig anbydrisiert werden, k&nnen sie in binire Koblenstofi-Bauer-
stoff- Verbinduongen iibergehen.

So durfte die Furan-tetracarbonséure in. ein Kohlenoxyd Cs O
und sollten die Pyron-tetracarbonsiuren in isomere Verbindungen Cy0s
tibergehen.

Es ist. uns gelungen, Methoden auszuarbeiten, welche; derartige
Anhydrisierungen ermiglichen. Wir berichten im Folgenden:zundphst

) Vergl. die Note auf S. 808.
52%



