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96. mug. Bamberger und Elmil Reber: Elinwhkung 
Uhlor- und Bromweeeemtoff auf 2.4-Dimethyl-chinol. 

(Eingegangen am 11. Februar 1913.) 

von 

WiiB r i g  e S c h w e f elsriu r e  lagert 2.4 - D i m e t  h y l c  h i n  o m n  p - 
X y I o h y d r o c h i n on  ') urn : 

CH3 

WaBrige S n l z s a u r e  hat zwar die niimliche Wirkung, die Urn- 
lagerung tritt indes quantitativ vollkommen zuriick gegen einen an- 
deren Vogang:  

CH3 OH 
'-/ 

<> + H C l - H 2 0 =  CsHsC10, II II --./.CH3 
0 

der zur Bildung zweier bisher unbekannter C h l o r - x y l e n o l e  von 
den Fornieln : 

CH3 CH8 

OH OH 
(flimig) (Schmp. 90-91O) 

fiihrt. Gelangt der Chlorwasserstoff in wasserfreier R i s e s s i g l G s u n g  
zur  Wirkung, so tritt niir das eine der beiden Isomeren (Schrnp. 90- 
910 auf '). 

h l k o h o l i s c h e  Salzsaure wirkt uach fruheren Darlegungen ') 
wesentlich anders. 

Die Konstitution der beiden Chlor-xylenole hahen wir synthetisch 
festgestellt: das bekannte, durch Nitrierung von as.-m-Xylenol erhiilt- 
iiche Nitro-xylenol ergibt bei folgenreiser Reduktion, Diazotierung und 
Behandlung des Diaaoniumsalzes mit Cuprochlorid 

CH3 CH3 CH3 CH3 
/\ /\ 

--f --f (', --f I .  

HnN.\,.CH, C1.Na.I. /.CHa '21.1 ,/.CHs 
OH OH OH i)H 

1) B a m b e r g e r  und B r a d y ,  B. 88, 3633 [1900]. 
3) bezw. konnte nur eines aufgefunden werden. 
8) B a m b e r g e r  und F r e i ,  B. 40, 1939 [1907]. Wie iltherisches Chlor- 

waserstoffgas reagiert, ist bisher noch nicht ermittelt. 
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1 Y 4 7  
ein C h l o r - s g l e n o l l ) ,  C,H,(CH3)(CH~)(OH)~l ,  das mit dem aus 
2.4-Xylochinol und Cblorwasserstof! erhaltenen (I) identisch ist. 

1 3  4 6  
Das andere C h l o r - x y l e n o l ,  c,Hp(GHs)(CHa)(OH)Cl, 1aat sich 

nnch ersuchen vou B a m b e r g e r  uiid CadgBne'J  bezw. von uns 
ebenfalls syuthetiscl und zwar aus m . - w - X y l i d i t i  auf dern durch 
die Formeln 

0 9  x.'- OrK " 
CH, CH: CHa cIi3 

H0.f'. 
--t 

HsN .". 
--f --t , ,.c119 \/.cH3 \ 4 H 3  <,.CHd 

gekennzeichoeten R'ege darstellen : das Endprodukt ist mit dem starren, 
aus 2.4-Xylochinol und Sslzsiiure erhaltenen Chlor-xylenol (11) identisch. 

l o  welcher Weise die Umwandluog des Xylochiuols iu die Chlor- 
xplenole vor sich geht, laat  sich uicht niit Bestimmtheit sagen, da  
Zwischenglieder weder isoliert, nocb andeutungsweise beobachtet wur- 
den. Berucksichtigt man i d e s  die Fabigkeit d w  Chinole3) zur 
Bilduug von Additioosprodukten 

NH? Cl c 1  Cl 

CH3 OH 
\/ 
/\ 

CHa OH './ 
GH+hH.NH, Cs Hg I1'H .NHG'N 

\, C:H3 
H;II il < 

\/CHI 
0 0 

CHq OH 

1) Von Baniberger  rind Cadgbne dargestellt; vergl. Dissertation des 

1) s. Note 4. Dissertation von Cadgbne. Zurich, S. 61. 
*) Bainberger  und Rudolf ,  B. 40, 2236 [1907]; B a m b e r g e r  und E. 

Reber ,  1. c. 2258. B. 40, 2246 [1907] ist angegeben, da13 bei der Oxydatioo von 
mHydroxylaniinochinoloxima A mit Solfopersiture zuerst eine grasgriine Farbe 
entsteht, die bald verschwindet, indem sich die Verbindung B bildet. Jene 

letzteren. Zirich 1903, S. 41. 

A .  NH.OH C. NO B. NOH 
grune Farbe deutet auf intermedigre Oxydation des Hydroxylaminochinoloxims 
zu Verbindung C, die sich rmch in daa ermiihnte (von B a m b e r g e r  und 
Rn d o 1 f isolierte) Dioxim B umlagert. E. B. 

') Als Oxini isoliert, 1. c. 2238, 2240. 
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so liegt die Vermutung nahe, dal3 auch der Ubergang des Xylochinols 
i n  die Chlorxylenole durch Anlagerungeprodukte Lhnlicher Art ver- 
mittelt wird. Unter dieser Voraussetzung d u d  die bier besprochene 
Reaktion durch die Symbole: 

CHs 
c1. f' j + H , O  

CHj OH H.'\/.CHs 
/ T  OH 

1.H /--. 

M iedergegebeo werden I ) .  Warum bei AusschluB von Wasser uiir oder 
faat nur das eine der Isomeren - dasjenige von der Formel 11 - er- 
zeiigt w i d ,  ist nllerdings nus dieser Hypothese nicht obne weiteres 
eraicb tlich. 

J e  nach den Verauchsbedingungen (Konzeotration der SalzsHure, 
Ternendung wiiRriger oder cisessigsaurer Losung) werden die aus 
X! lochinol und Cblorwasseretoff entstehenden Chlar-rylenolk VOD einer 
Rrihe, dec Menge aach unwichtiger Nebenprodukte begleitet, von denen 
das  p-i'ylohydroclttnon bereits erwahnt ist. Neben ihrn findet sich das  

~ l , l o ~ - ~ ~ - x y l o h ? / d l . o c A i n o n  2), HO/---\OH, ferner das  bereits von Bain - 

berger  rind R r u n 3 )  aus 2.4-Xylochinol und athylalkobolischer Schwe- 

feleaure erhaltene Ilix?glenol, r- --\-I "1, und andere Stoffe phe- 

ndischen Charakters, die vielleicbt nls cklorierlr LXxyZenole anzuspre- 
cheu sind. 

Aus der analog verlaufenden Reaktion zwischen B r o m w a s s e r -  
s tof f  und 2 . 4 - X y l o c h i n o l  Rehen die zur Zeit unserer Versuche un- 
bekannten4) B r o m - x y l e n o l e  I11 u. I V :  

CI CHs 

L --/ 
CHA H 

CH3 CH3 

\--/ ,\ 1 
CH3 OHITO CH3 

1) Snderc. Erklfirungemoglichkciten s. E. Reher ,  Diss. Ziirich 1903, S. 12. 
1) Wohl aus p-Xylochinon und Salzsgure entsteheud. 
:) B. 40, 1927, 1950 [1907]. 
') Vgl. S. 809 und 81 1, Note 1. Bei Anwendung konstant siedender, w%B- 

riger Bromwssserstoffsfiure konnte our das fliissige Bromxylenol isoliert werden. 
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CHa C H) CHI Br 

Rr . -.,;.CH2 j -  ./'.CH, Br .;,,?.CHI Br.'.,,.CI€% 
Br , :'., . Rr CH3.y':. Br 

, .  
Br . '\! ' !  I .  

.' \ 

b H  b H  0 H 0 H 
(fliissig) (Schmp. 76-76.5O) 

111. IV. v , I. 
herror. Ob ihre Entstehung init einer bei Chinoleii bekauntlich hiiu- 
figer beobrchteten Cmstellung der Met.hylgruppen Hand in Hand geht, 
suchten wir zuniichst bei 111 zu entscheiden, indeni wir zwei weitere 
Hromatome substituierend einfiihrten und das so erhaltene Tribromxyle- 
no1 ( M a )  niit den strukturell a.ufgeklRrten Tribrom-sylenolen V. u. V l  
rerglichen - ein zunachst vergehlicher Weg, denu die synthetischen 
Priipnrate V iind VI zeigen unerwartetcrweise nicht nur an sich, son- 
dern nuch gemischt den gleichen Schnip. (179.5--180°) - denselben, 
tler auch unserem Bromierungsprodukt C6 (CH3)r .(OH). Bra (IIIa) zu- 
komrnt. Indes lassen sich die B e n z o y l d e r i v n t e  Z I I P  Unterschei- 
tlung verwendeo: dasjenige ron V schmilzt bei 151-152O, das yon 
1'1 hei 128-1290, das yon IIIa bei 151-152O; ebenso die Mischung 
der Benzoate V und 111s. Es ist also sehr wahrscheinlich, da13 das 
flussige Bromrylenol aus 2.4-Xplochinol und Bromwasserstoffsiiure d ie  

Strukturformel CS Hp(CI&)(CH3)(OH) Rr  besitzt. 
1 3  4 9  

Dies Brgebnis wiircle (lurch eine ini Sinne der  Fornielreihe 
CII, c 11 3 CHs 

Y'. T-11. '\, 

6, d H  OH 

,/-. 
-> --f 

O?N.\,.CI& II?N.,/.CH, Br.,,;.C€Ts 

tlurchgefuhrte Syntliese bestiitigt. Das Endproclukt (VII)  ist identisch 
mit den1 aus Xylochinol dargestellten R r o m - x y l e n o l .  Das narnliche 
Phenol entsteht auch bei direkter R r o m i e r i i  ng roii rrs.-ni-Xylenol. 

Die Natur des zweiten, neben den) f I u s s i g e  n , aus Bromwasser- 
stoff und Xylochinol entstehenden Rrom-sylenols (Schnip. 76-76.5O) 
wurde ebenfalls drirch Synthese ermittelt. Von dem durch Nitrierung 

yon us.-/u-Xylidin erblltlichen Xitro-xylidin CcHs(CH3)3 (NH2)NOn nus- 
gehend, erhielten uir  durch Ersatz von Amino durch Hrom, nachfol- 
gende Reduktion und schliefllich Verdringung FOCI -4mino durch Hy- 
tlroxyl 

f ),N. , '.... 

1.3 4 G 

CH3 CHs CH, CH8 
Hs N . 8'' 'j IIO.(' 

--f 
0, N 

--t I --t 
,*,I. CIT3 -..,.CHs ,/'.CHa '+.CHs 
NH., Ejr Br Br 
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ein B r o m  - x y l e n o l ,  das  mit dem bei 76-76.5 schrnelzenden, aus 
Xylochinol und Bromwasserstoff stammenden (11') iibereinstimmt. 

b b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r -  u n d  B r o m w a s s e r s t o f f  auf  
p - N i t o s o t o l u o l .  (Von E. B a m b e r g e r . )  

Im AnschluB an die hier behandelten Reaktionen scheint mir der 
Hinweis auf eiue altere Beobachtungl) am Platz, nach der aus p-Xi- 
troso-toluol und Chlor- bezr .  Bromwasserstoffsaure unter snderm eio 
Gemisch von 1)- K r e s o l  und sainen Halogenabkommlingen entsteht, 
z u  ndessen Entwirrung die verfugbaren Mengen nicht ausreichtena. 
Die seinerzeit zur Erklliruog dieser Tatsache aufgestellte Hypothese 
durfte zweckm5Big durch die in folgenden Forrneln ausgedruckte zii 

erbetzen sein : 
CHs CHa OH CHg OH CHa 

\I '/ CHs CH 3 

'\ " , /\ 

'.< r7..t,,;-. 'b 2, 3 , , . /.c1 -+ // 1i.CI-f !\).cl-+ <).ci '.' 
NO N-,C1 ',OH NH.OH NEI 0 OH 

Die letzte Reaktion - der Ubergang des gechlorten Chinols in 
Chlorkresol - entspricht vielfachen Eriahrungen auf dem Gebiet der 
Chinole. Alesitylchinol wird auch ohne Anwesenheit eines Hy- 
drierungsmittels - schon beim Kochen mit verdunnter Schwefelsiiure 
- (zum geringen Teil) zu Mesit013 reduziert. Beim Kochen yon 
p-Tolyl-hydroxylarnin mit dnm gleichen Reagens ist deutlich der  Ge- 
ruch des Kresols erkennbar; wahrscheinlich ist es durch die Zwischen- 
glieder des imino-toluchinols und Toluchinols mit dern p-Tolyl-hy- 
droxylamin genetisch verkniiplt ') : 

NH.OH NH 0 OH 
In ahnlicher Weise wie die Entstehung des Chlor-p-kresols ist 

vielleicht die des p-Kresols bei der Einwirkung r o n  Salzsaure auf 
p-Nitroso-toluol zu deuten, wobei dies zunachst (wenn auch nur ganz 

I) Bamberger ,  Bfisdorf und Szolayski ,  B. 82, 217 [l899]. 
a) 1. c. 215. 

Bamberger  und Rising,  B. 33, 3641 [1900]; vergl. auch die Bil- 
dung vou Dixylenol nach Bamberger  und Brun ,  B. 40, 1920, 1927, 1950 
i190'71. 

'j Bamberger  und Blangey ,  A. 390, 164, 182 [1912]. 
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partiell) eine Reduktion zu p-Tolyl-hydroxylamio erleiden durfte. 
Nitroso-aryle gehen bekanntlich sehr leicht i n  Aryl-hydroxylamiile 
iiber l). 

Das Wesentlicbe dieser Hypothese gegeniiber den fruberen he- 
steht io der Annahme voo Chioolen als Zwiscbenprodukten. 

Die heutige Erklaruog hat den Vorzug, der Tatsnche Rec1ini:iig 
zu tragen, daB 1)-Nitroso-told durch Hrorn- und Chlorwasserstlnlf- 
saure (zum Teil) in  Kresol bexw. Halogenkresol umgewandelt wi rd, 
wahrend Nitroso-benzol selbst ein analoges Verhalten nicht zeigt. Ue- 

I .H 
knnntlich siod sekunclare monocyclische Irninochinolc, NIT : ' \' 

\ I' OH 
wegeii allzu rnscher Umlsgerung i n  1) -  Aniinophenole nach bisheripeo 
Erfnhrungen iiicht exieteiizfiihig. 

Experimentellei- Teil. 
Die Aiisbeute a n  1.3 - 11 i m e t  Ii y I -  p h e ny  1 h y d r o x  y 1 a m  i n  [ihpr- 

steigt die Fruher ') angege\)ene nicht iinerheblich, wenn man folpenllrr- 
ni:tl3en 3, verfahrt: 

Die in  oinem Litcrkolben Lefindliche 1,Gsung ron 100 g reincm nn. 

ni-Nitroxylol') in 170 ccm hlkohol (96"/0) mird mit eiuer Losung yon 11 g 
Amnioniumchlorid in 100 g Wasser vermischt, mf 62-650 erhitzt und oLne 
weitere Wiirmezufuhr unter miiglichst Iieftigem, ununterbrocheneni Kiihren 
innerhalb cincr halben Stunde mit 130 g fcin zerriebenem Ziukstauli in 
Portionen von ic 5-7 g versetzt; in  der ersten Viertelstunde gebe nian $.'s 

hinzn. Die durch ein eingesenktcs Thermometer kontrollierte Tcniperatur iJ t  
tlauernd auf 62- G S O  zu halten; sollte sie gelegentlich h6her steigen, m 
kiilile man v o r s i c h t i g  niit Wasser. Dann mird noch S-10 Miiiateii ge- 
schu~telt (Teniperaturabfall von 68O auf 61°), der Zinkhydrouyd-Schlanim von 
tler auf Zimniertemperntur gebrachteu Losung auf einer Porzellannutsche 
hcliarf abgesnugt, init 100 ccm warrnem Alkohol und schliefilich mit  50 cen~ 
warmein Wnsser gewaschen. Man giel3t nun einige 'Tropfen tles 1:iltrat.c in 
;tnni:herntl zrei ,Liter etwa 00 kalte und rnit einigen ICisstiicken rerwtzte 
konzcntrierte Koclisalzl6sung, riihrt fleiSig mit dem Glasstab, his da.. aus- 
fnllcndc dl erstarrt ist nntl fegt daranf allmihlicli dxa gesniiite l'iltrnt h inzu ,  
Nnch vicrtelstiindigem Stelien werden die gelben Krystalle abgemigt, niit 
lGsmnsser gewaschen, rasch auf Ton getrocknet und griindlich init Gasoli i i  
- nijtigenfalls mehrere Male - serrieben. Dns X y l y l - h y d r o s ? . l ; i n i i n  
ist weil3, zeigt den richtigen Schmelxpunkt von 64.5O und miegt dnwh- 
schnittlicl~ 5 1 g. (Greuzzahlen ruehrerer Versuche 50-58 9.) 

') B s m b e r g e r  und R i s i n g ,  B. 34, 3635 [1900]: s. a. ibid. S. S:lfls. 
?) B a m b e r g e r  und B r a d y ,  B. 33, 3612, 3643, Note [1900]. 
3) Cadgkne ,  Diss., Ziiricli 1903; s. a. E. Kebers  Diss., ZiiricLli 1903. 
+) 1'011 tler XFahrik chein. Produkte von Thann in lliilhrusena. 

. . ~ ___ 
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V e r s ii c h I. 2.4 - D i m e t  h J 1 - c h i n  o 1 u n d w 5 B r i g  e S a 1 z s a u re. 

10 8; Xylochinol werden in einem mit Kohlendioxyd gefullten und 
gut gekuhlten Bombenrohr mit 20 ccm rauchender, i n  einem 1Sis- 
Kochsalz-Gemisch rnit Salzsiuregas gesiittigter Salzsiiure iibergossen I). 

Sie losen sich schon in der Kalte mit gelbbrauner Farbe und unter 
Wiirmeentwicklung nut; noch r o r  dem Verschwinden aller Chinol- 
Krystalle wird die Fliiesigkeit braunrot und scheidet alsbald feine 
oltriipfchen ab, die sicb schnell in gr66erer Menge zn Boden setzen 
und durch ihre dunkelrotbrnune Farbe von der dnruberatehenden, bla9- 
gelben Losung unterschieden sind. Nach dem Zuschmelzen des 
Rohres wird eine Stunde auf 1000 erhitztg). Der  5uBerlich nicht 
merkbar veranderte, stark phenolartig riechende Rohrinhalt wird 
uach den1 Erkalten niit dem 3-4-fachen Volumen Wnsser verdunnt 
und erschiipfentl - znletzt unter Zusatz ron Kochsalz - ausge- 
Wthert. Das rotbraune, rnit Natriumsulfat getrocknete Estrrrkt hinter- 
1a13t 11.1 g 01; nach 12-stiindigem Stehen im Vakuum uber Schwe- 
felsaure schie9en braune Krystalle an j abgesnugt und nuf Ton entiilt, 
wiegen sie 0.7 g (Produkt C) (Schmp. 127-140O). Im Verlnuf 
weiterer 48 Stunden erfolgt bei niederer Temperatur eine nochmalige 
Ausscheidung, die - nach liingerer Abkiihlung auf etwa - 80° 
trocken gesaugt - 1.6 p; betriigt (Produkt C , )  (Schmp. 74-76O). 

Das auch jetzt noch Slussig Bleibende wird durch mehrmalige, 
abgestufte Dampfdestillation in drei fluchtige Fraktioiien (1-111) und 
einen Riickstand zerlegt, der als dunkelbraunes, fast restlos in 
Atzlauge losliches und beim Ansiiuern in braunen Flocken wieder 
ausfallendes Harz (0.9 g) hinterbleibt. Durch kochendes Gasolin 
laBt sich ihni wenig krystallinische, aber auch niit Harz  durcbsetzte 
Uaterie entzielien. 

Iq'raktion I, ebenso \tie die folgende sehr stark nach Phenol riechend, 
cnthiilt 4.1 g galbes 01,  das mit Ather gesammelt und nach der Vereinigung 
mit 0.7 g eines bei eineni anderen Versuch auf analoge Weisc erhaltenen 
Produkts zur  Entfernung von Spuren anscheinend vorhandenen p-Xylochinons 
i n  20 ccm wrdiinnter Natronlauge aufgenomnien nird. Die zuniichst grijne 
Farbe der klaren LBsung geht - offenbar durch die Wirkung des I&- 
souerstoffs - in Braun und zuletzt Braunrot uber. Nach halbstiindigem Er- 
liitzen auf dcm Wssserbad unter Riickflull wird das 0 1  mittels Kohlensiure 

'1 Ubergieat man Xylochinol  rnit koozentrierter jetwa 36-proz.) Salz- 
s h r e  bei Zinimertempcratur, 80 verwandelt es sich augenblicklich in ein rijt- 
liches, intensiv nach C h l o r - x y l e n o l  riechendes 01. 

Vielleicht genigt es, die L6sung bei gewehnlicher Teniperatur lkngere 
Zeit zu schiitteln. 
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wieder gefiillt, nochmals mit Dampf destilliert, mit Ather extrabiert und 
nacb dern Trocknen im luftvercliinnten h u m  destilliert I) : 

S ch m p. D r u c k  G, ' ewicht  B a d t e m p .  
Deatillat 1 88 - 105@ 36 mm 0.6 g 122 -128' 

a 2  105 - 107' 35 ') 2.4 * 130- 135' 
r 3  107 - 10s" 3-5 * 0.4 '0 13.5O 

0.7 
4.1 g 

Riickstand 1: . 

D e s t i l l a t  2 e r a e i s t  sich auf Grund  einer Chlorbestimmung als 
nicht vollig reines, vielleicht ein weuig as.-m-Xylenol und auch  e twas  
des spa ter  zu e rwihnenden  isomeren Chlorxylenols (Scbmp. 90-91O) 
entbaltendes M o n  o c h  lo r- x y I e n o 1. 

0.3022 g Sbst. : 0.2596 g .4g CI. 

Es besteht zu r  Hauptuache  aus  dein 
CsHgOC1. Ber. CI 2 2 . i .  Get. CI 21.3. 

CHa 

C h l o r - x y l e i i o l ,  CH:. '-'.OH. \-.I 
C1 

Zu seiner Chnrakterist ik eignen sich d ~ s  Phenylurethan und d a s  
p -  Nitrobenzoat. 

1 3 5 4  
P h e n  y l u r e  t h a n ,  CsH2 (CHs) (CH,)(CI)(O. CO. NIXGH5). 0.5 g des 

SDestillats 2a werden in einem niit Chlorcalciumrohr verschlossenen Reagens- 
glas mit 0.4 g Phenylcyanat einige Zcit auF l5O-20WZ) erhitzt. Bei lang- 
samer Abkiihlung erstarrt das 0 1  zu ciner meillen, kriimeligen Masse (auf 
Ton getrocknet 0.8 g ;  Schmp. 109-1 11 O), die nach einmaliger Krystallisation 
ails kochendem Alkohol rein ist. 

Das Phenylurcthan schmilzt3) bei 129- 1300 (Vorbad 1200) und erscheint 
aus erkaltendem Alkohol i n  feincn, weillen, seideglanzenden Niidelchen, aus 
Ligroin in sarxigen Drusen oder Siulchen. Li i s l ich l te i t .  Alkohol: kalt 
ziemlich leicht, heill sehr lcicht - Ligroin: kalt scliwer, heiW leicht - 
Benzol: kalt leicht, heill sehr leicht - Aceton und .ither: schon kalt leicht 
- Wasser: fast gar nicht. 

0.1201 g Sbst.: 0.068'2 g AgCI. 
C l s H l ~ N O ~ C 1 .  Ber. CL 12.88. Gef. CI 12.94. 

1 3 5 4  
p - N i t  r o b e n  z o y 1 - c  11 1 o r -  x y 1 e n  0 1, C~~~~.((:H~)(CHJ)(CI)(O.CO. 

cs H4.NOz). Zu tler untcr Kiihlung hergestellten, blutroten IA6sung von 0.6 g 
-. . . . . . . 

1) Unkontrolliertes Thermometer. 
2) Es hatte wohl nuch niedrigere Temperntur geniigt. 
8 )  Die Schmelzpunktc dcr reinen Stoife beziehen sich auf abgekiirzte 

(Zinckesche) Thermometer. 
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p-Nitrobenzoyl-chlord in 4 ccm Pyridin gibt man tropfenweise unter Kiihlung 
und Umschiittrln 0.5 g vom SDestillat %a. Tm Verlauf von 20-30 Min. gestebt 
die Fliissigkeit zu einem dickeii Brei, der beim Absaugen einen groDtenteils 
ius p-Nitrobenzoesirure bestehcnden Riickstand A (0.1 g;  Schmp. 160-1Y6°) 
hinterldt. Das Filtrat scheidet beim Ansiiuern das p - N i t r o b e n z o y l - c h l o r -  
xy lenol  in gelben Flocken ab, welche - durch Vcrreiben mit verdiinntem 
Ammonink von beigemengter pNitrobenzoesaure befreit - 0.4 g wiegen, bei 
82-840 schrnelzen und mit dem in Animoniak unlblichen Teil A (0.02 g'; 
Schmp. 83-930) vereinigt merden. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 
heiDem Alkohol ist das Priparat anslysenrein (0.2 g). 

p-Nitrobenzoyl-chlor-xylenol krystallisicrt au8 heidcm Alkohol in feinen, 
weifleu, vcrfilzten Nadelchen und schmilzt bei 94-95". Losl ichkei t :  ?ither 
und Aceton schon kalt leicht - Alkohol: kalt sehr schwer, heiO msflig leicht 
- Ligroin: kalt ziemlich schwer, kochend leicht - Wasscr fnst gar nicht. 

0.1071 g Sbst.: 0.0492 g AgCI. 
ClsH~a04NCI.  Ber. C1 11.6. Gef. CI 11.4. 

Um den Siedepunkt des 1.3-Dimethyl 5-chlor-4-xylenols gennuer 
zu bestimmen, wurden 4 g des BDestillats 2a nochrnals bei einern 
n r u c k  von 9 mm unter Renutzung eines Zinckeschen  Thermometers 
destilliert. Abgesehen von 0.3 g eines fast bei der gleichen Tempe- 
ratur tibergehenden Vorlaufs sotten sie bei 86.5-87O als farbloses, 
stark lichtbrecheades 61, dae intensiven Phenolgeruch zeigt und in den 
iiblichen orgtrnischen Mitteln, einschliel3licb Gasolio, leicht und auch 
in Wasser sehr merkbar loslioh ist. E i s e n c h l o r i d  erzeugt in  der  
alkoholischen Lbsung eine olivgriine I), beirn Erhitzen in Brnun um- 
schlagende Farbe. Der zu geringe Chlorgehalt (20.18 statt 22.7 O/O) 

deutet auch hier auf  Beirnengung von Xylenol (vergl. S. 794). 

CHa 
C h l o r  - x y 1 e n o  1, CHs / 'OH. p 

R u c k s t a n d  R (S. 794) erstarrt beim Abkiihlen zu Krystallen. 
Auf Ton entalt und zweirnal aus  kochendem Ligroin oder Wseser 
umgelost, schrnelzen sie konetant bei 90-91" (0.4 g). WeiSe, seide- 
gliinzende, stark nach Phenol riechende und leicht mit Dampf tliichtige 
Nadelo, die i n  den meisten organischen Mitteln (aul3er in Gasolin) 
scbon in der Kiilte sehr leicht laslich sind. Ligroin nimmt sie in  der  
Kiilte miil3ig schwer, kochend ganz leicht, Wasser bei Zimmertempe- 
ratur sehr schwer, beim Kochen vie1 leichter niif. Eisenchlorid ruft 

1) Die Nuance ist moglicherwcisc ein aenig andem, wenn (las Clilorxylenol 
ganz rein ist. 

Berichte d. D. Chem. Gssellaehaft. Jahrg. XXLXVI. 5 I 



in der alkoholischen Liisung eine tief olivgriine, beim Verdunneu mit 
Wasser einen bliiulichen Ton annehmende und beim Erhitzen in Rot- 
braun umschlagende Farbung bervor; in wiihiger  Losung ist diese 
- infolge der  geringeren Konzentration - sehr riel schaiicher und  
blaulich p u n .  

0.1647 g Sbst.:') 0.3706 g COs. - 0.2374 g Sbst.: 0.2189 g AgCI. 
CsHsOCl. Ber. C 61.34, C1 21.7. 

Gef. u 61.37, u 82.8. 

M o 1. - G e w. -Bes t  i m m  u n g. 
Substanz 0.0778 g Lbsungmittel 17.17 g Erniedrigung 0.133" Mol.-Gcw. 165 

0.1792 )) 17.17 n 0.31 lo 164 
0.?410 )) 17.17 * 0.4270 161. 

K r J o s k o p is c h i n Ben z o 1. 

M ber. = 156.5. 

110 !. - G e w. -B es  t im m u ng. E b u 1 li  o s ko pis c h i n  h ce t o n. 
Substanz 0.3510 g Lbsungsmittel 14.05 g Erh6hung 0.316" Mol -Gew. 132. 

1 " 6 4  
Ben z o?; 1 - ch 1 o r -  s y 1 c nol ,  CS Ha (CH,) (C:,) (C1) (0. CO . C ~ H S ) .  Mit.tel, 

Benzoylchlorid und Natronlauge dargestellt, krystallieiert in glasglinzenden, 
flachen Prismen vom Schmp. 84.5-85.5O. Sehr lcicht i n  kochendem, ziemlich 
schwer in kaltem Alltohol, lcicht in Eisessig und kaum in Wasser Ibslich. 

In F r a k t i o n  I1 (S. 794) sind blaB rotlich-violette, nach Phenol 
riechende Nadeln suspendiert. Das gesamte, ohne vorherige Filtration 
ausgeatherte Kondensat ergibt 1.02 g eioes bei 70--90° schmelzenden 
Atherruckstands, der sich bis auf Spuren i n  verdiionter Natronlauge 
liist. Die alkalische Losung fiirbt sich -- an p - X y l o h y d  r o c h i n o r i  
erinnernd - durch Luftoxydatiou von oben herab grun, bald griin- 
braun, 'braun und zuletzt braunrot. Die Ursache dieser Erscheinung 
wurde durch Schiittelu mit Atzlauge und Luft und nachberiges viertel- 
stundiges Erwiirmen auf den1 Wasserbad heseitigt. Beim Ansiiuero 
der filtrierten LBsung scheidet sich bei etwa SOo schrnelzendes, nnch 
zweimaliger Krystnllisation aus Ligroiu reines C h l o r - x y  l e n o l ,  

CdHa (CH~)(CHI)(CI)(OH) aus (0.4 g vom konstanten Schmp. 00-91°). 
F r a k t i o n  I11 (S. 794) enthilt in etws 4 1 Koudeilswasser schwimmende, 

achwerfliichtige, weih  Krystiillchen (0.25 g; Schmp. 136-1469. Sic werden 
in vcrdiinnter Atzlauge aufgenommen, worin sie sich fast vbllig und ohne 
Farbe h e n ,  filtriert, mit Salzsiiure wieder gefallt und aos Ligroio, zum 
SchluS auch noch am verdfinntum Alkohol umkrystallisiert (0.1 g). Obwohl 
tler unschnrfe Schmelzpunkt anscheinend konstant bei 157--160.5O liegt, 
ni6chtcn wir fiir die Kcinheit dcr verfilzten, weiI3en Niidelchen keine RPrg- 
sclioft iibernehmcn. Die eine Analgse, auf dic wir uns beschriinken muaten, 

1 3 6 . 1  
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ergab einen Chlorgehalt VOII 7.80/~. Fur Monochlor-dixylenol, C ~ ~ H I T  02 Cl, 
berechnen sich- 1Z.8010. 

Ans den 4 1 Kondenswwer liiBt sich (nach dem Filtrieren) durch Ather 
ein braunee und harziges, zum geringen Teil krystallinisch erstarrendes 01 
ausziehen. Es wurde mit schwefliger S h r e  ausgekocht und ergab bei der 
Aufarbeitung ganz wenig verfilzte, weiDe Nadeln von den charakteristischei~ 
Eiaenschaften dea p-Xybhydrochinon8 (gegeniiber Eisenchlorid und Nstronlauge). 

Aus P r o d u k t  C (S. 793) sind zwoi gut krystallisierende Sgoren zu ge- 
.\vinuen. Die cine bildet schwach r6tliEhgelba NBdelchen vom Schmp. 189.5 
-190.50 (0.03 g; Reinheit sehr fraglich) und ist m6glichemeise ein chlorierles 
p-Xylohydroclrinon (??I. Die andere, mit Dampf nicht oder nur hllerst schwer 
iibergehend und dadurch von der ersteren trennbar, stellt wei5e, auch in 
heillem Wasser kaum lijsliche Krpstallkijmer vom Schmp. 169 - 170" (Vorbad 
1600) dar; sie losen sich etwaa langsam, nber vollstiindig in 2-n. Atmatron 
und fallen beim Ansaucrn als atlasglhzender weiSer Krystallbrei wieder an&. 
Da wir im ganzen - einschlieDlich des aus C1 herausgeholten Anteils - 
nur fiber 025 g verfiigten, muBte folgende Analyse geniigen. Vielleicht han- 
delt es bich urn ein chlorierte8 Dixy&iro/, CcH,(CHa)p(OH)-C~H(CH~)s(OH)C1. 

9gC1. 
0.0903 6 Sbst.: 0.2314 g COO, 0.0477 HlO. - 0.1095 g Sbst.: 0.0522 g 

C16Hl,OlCI. Ber. C 69.44, H 6.16, CI 12.8. 
Gef. D 69.84, s 6 15, n 11.8. 

P r o d u k t  C1 (S. 7933 besteht zur Hauptsache aus einem dampi- 
fluchtigen Anteil (1.1 g; Schmp. 85-870) - dem schon beschriebeneo 

C h l o r - x y l e n o l ,  CsHaCH,(CHs)(OH)(Cl), aus dem geringe Mengen 
einer anhaftenden Verunreinigung durch Schiittelo mit Lauge und nach- 
heriges E r w h n e n  auf dem Wasserbad entfernt werden. Das  mit 
Siiure wieder gefallte Chlor-xylenol ist nach zweimaliger Krystallisation 
aus Ligroio rein (0.9 g; Schmp. 90-91O). 

Der nicht fluchtige Begleiter ist identiech mit dem zuvor be- 
schriebenen m C h 1 or-  d i x  y l e n  ola  vom Schmp. 169- 170O. 

R e s u l t a t .  Aus 10 g 2.4-Dimethylchinol und konzentrierter Salz- 
siiure wurden erhalten : 

1 3  4 6  

1.3 4 5 

1.3 4 6 
Chlor-xylenol, C$Hs(CH&(OH)(Cl) (imh 4.1 g, fast rein 2 g), 

Chlor-xylenol, C;Ha(C&)a(OH)(Cl) (rob 2.8 g, rein 1.7 g), 
Substanz vom Schmp. 169-170 0 (0.25 g, Chlordixylenol?), 
Substanz vom Schmp. 190° (rein?) [0.03 g], chloriertes p - Xylohydro- 

Spuren von p -Xylohydrochinon, 
Harz (0.9 g). 

cbinon (??), 

51 
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Bei einem zweiten, nur fliichtig durchgearbeiteten Versuch *) ge- 
king es, auI3er p - X y l o h y d r o c h i n o n  und p-Xylochinon2) auch 
D i x y 1 e n  o 1 in reinem Zustand abzuscheiden : 

10 g 2.4-Dimethyl-chinol-hydrat wurden mit 100 ccm doppeltnormaler 
Salzsiure im Kohlendioxyd-Strom eine lialbe Stunde unter RiickfluQ auf den1 
Wasserbad erhitzt; die Reaktion vollzieht sich auch bci Zimmertemperatur, 
aber erheblich langsamer. Das Atherextrakt enthhlt 10.7 g eines grBBtenteils 
aus Chlor-xylenolen bestehenden Oles, das wiederholter fraktionierter Dampf- 
destillation unter Zusatz von schwefiiger Siiure unterworten wird. Nach dem 
01 gehen chlorfreie, schwer fliichtige, weiWe Flocken iiber (0.1 g vom Schmp. 
110-1200). 

Zur Entfernung von etwas p - X y l o h y d r o c h i n o n  mit Wasser ausge- 
kocht, lassen sie sich durch Krystallisation aus siedendem Gasolin unschwer 
reinigen. Sie wurden an der Hand eines Vergleichspriiparats als DiZylenol, 
C6 H, (Cuds. OH- Ce H&X..&, . OH, vom Schmp. 137.5O identifiziert 3). Aus dem 
Filtrat der Flocken (etwa 4 1) lassen sich annfihernd 0.5 g reines p-Xy!ylokydro- 
chinon isolieren. 

Der von einem dunklen, alkaliloslichen Harz in der Hitze filtrierte Biick- 
stand der Dampfdestillxtion (D) ergibt bei der Aufarbeitung winzige Mengcn 
ieiner, weiDer, anscheinend konstant bei 159.5- 160° schmelzender, bei rascher 
Abkfihlung der bcnzolischen oder w3rigen Losung amorph ausfallender Kry- 
stillchen, die sich in Natronlauge (bei Luftzutritt unter Briunung) auflosen, 
chlorfrei Bind und mit Eisonchlorid - im Gegensatz zur wiBrigen L8sung; 
D - keinen Chinongeruch entwickeln. 

Bei der Vakuumdestilllation der Chlor-xylenole hinterbleibt ein teilweise 
krystallinisch orstarrendcr Riicketand, aus dem cn. 0.05 g reines p -  Xylochinon 
isoliert werden kbnnen. 

CHa ') 

Cl 
S y n t h e s e  d e s  C h l o r - x y l e n o l s ,  CH( ) O H .  

Man kiihlt die Losung von 15 g Amino-xylenol-cblorhydrat, 

CsH2(CH& (OH)(NHS),HCI~), in 150 'ccm Wasser uod 80 ccm 
1.3 4 5 

_ .  - 

I) von E. B a m b e r g e r  und J o h a n n e s  P r e i  [1901]. 
g, Auch bei der Umlagerung von 2.4-Dimethylchinol durch Schwefelsaure 

entsteht neben p-Xylohydrochinon trotz Lnftausschlusses etwss p Xylochinon. 
B a m b e r g e r  und B r a d y ,  B. 38, 3653 [1900]. Dort auch Erklirungsver- 
buch. 

a) Bamberger ,  B. 40, 1920, 1927 [1907]; B a m b e r g e r  und B r u n ,  
loc. cit. S. 1950. 

') Siehe S. 794. Ausgefiihrt von B a m b e r g e r  und Cadgkne, s. Diss. des 
letzteren (Zfirich 1903) S. 41. 

5, Vergl. Francke ,  A. 296, 200 und Diss. von Crdgkne ,  Ziirich 1903, 
S. 41, 4?. 

Siehe auch S. 759 des allgemcinen Teils. 

Siehe auch diese Mitteilung S. S07. 



2-n. Salzsaure auf etwa - 3 O  ab ,  diazotiert ohne Rucksicht auf die 
ausfdlenden Bliittchen des Chlorhydrats mit (3.1 g Natriumnitrit (in 
40 g Wasser) und liiBt in cine siedende Kupferchlorurlosung ein- 
tropfen'). Das Chlor-xylenol wird der Liisung durch Dampf ent- 
zogen (10.3 g) uod durch Fraktionieren gereinigt. Unter einem Druck 
von 17 mm geht es bei 100--lO1° uber. 

0.1394 g Sbst.: 0.1255 g AgCI. 

P h  on y 1 u r e  t h a n  d es s y n t he  t i s c  hen C hl o r - x  y lenols. WeiBe, seide- 

0.1201 g Sbst.: 0.0628 g AgC1. 

Zur Analyse wurde das aus Xylochinol dargestellte PrHparat verwendet. 
p - Ni t r o - b en z o a t  d es s yn t h  e t i sc  he n C h 1 o r -x  y l enols  3. Farblose, 

verfilzte, seideglanzende Nhdelchen vom Schmp. 94-94.50. 
Sowohl das Phenylurethan wie das p-Nitrobenzoat wurdeD mit 

den entsprechenden, aus 2.4-Dimethyl-chino1 und Salzsaure (S. 794) dar- 
gesteilten PrHparaten direkt verglichen und identisch befunden. 

CgH90Cl. Ber. C1 22.68. Gef. CI 22.29. 

glanzendo Nadeln vom Schrnp. 1%9-130°. 

ClsHl,NOpC1. Ber. C1 12.94. Gef. C1 12.89. 

CH, 

S y n t h e s e  3, d e s  C b 1 o r- r y 1 e n  01 s, CHs . ( -).OH. 

Cl 
Das bei 123O schmelzende, nach N o e l t i n g  und Coll in ' )  be- 

reitete Nitro-xylidin, Cg Hs (CHI) (CHI) (NH*)(NOs), ist hereits von 
A h  r e n  s 5 )  durch Erhitzen des entsprechenden Nitro-xylyl-azo-piperi- 

1 5 4 6  

1 3  t i 4  
dids, C ~ H ~ ( C H I ) ( C H , )  (NO,)(N:N.N€T.C~HIO), rnit konzentrierter 

1 3 4 fi 
Salzsiiure in das N i  t r  0- c h l o r -  x y l o  1, CS HX(CHS)(C&)(CI)(NO~), 
iibergefiihrt worden. B a m b e r g e r  und C a d g & n e f i )  stellten es aus 
dem Diwzoniumbnlz obigen Nitro-xylidins direkt mit Kupferchloriir 
dnr. E.: war naoh der Dnmpfdestillation ohoe weiteres rein. Scbmp. 
42O (23.9 g :LUS 25 g Nitroxylidio). Reduktionsmittel verwandeln es 
nach B a m b e r g e r  und C a d g k n e ' )  in 

1) Nhheres in  der Dissertation von E. Reber. 
2, Das' Benzoat wurde nnr ale 61 erhalten. 
4, B. 17, 265 [1884]; 2b, 3759 [1902]. 

Ziirich 1903, S. 58-59. 
5, A.  271, 17. 
') lor. cit. S. 36-40 und S. 60, 61. 

3) Vergl. S. 795. 
Sieho auch Cadgbne,  Dissert. 

6, Cadgbne,  Dissertation S. 59. 
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CHs 
Chlor-xylidiw, C€& .,- / -- i , . Cl. 

i n2  
24 g Nitro-cblor-xylol werden portionsweis uuter Ruck€luBkiihlung 

zu  der auf kochendem Wasserbad befindlichen Mischung yon 50 g 
Zinngmnalien und 20@ ccni konzentrierter Salzsiiure, sobald die 
Wasseratoffentwicklung begonneii hat, hinzugegeben. Nach beendigtcr 
Reaktion geht das  Cblor-xylidin nus der zuvor alknlisierten Losung 
mit stromendem Dampf, dem es einen etwas siiBlicben, an a-Naphtbyl- 
amin erinnernden Gerucb verleiht, i n  fast reinem Zustaad Uher (14 g, 
Scbmp. 95-96 O). Aus kochendem Ligroin krystallisiert, schmilzt es  
lionstant bei 98.5-90 O. Farblose, naphthalinahnliche, perlmutter- 
gliinzende Bllittchen, in Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton, Benzol 
schon in der R a k e  leicht. ziemlich schwer in kaltem, sehr leicht i n  
siedendem Ligroin, schwer in Gasolin loslich. Wasser lost kalt weuig, 
kochend erhetdich mehr. Leicht mit Dampf fliichtig. Die niimlicbe 
h s e  entsteht n w b  B n m b e r g e r  und C a d g h n e  aucb aus QR.-W.- 

Xylylhydroxylamiu, CHs .G. NH .(OH) und konzentrierter Salz- 

siure’). Das Annlysenpraparat ist von B a m b e r g e r  und C a d g i n e  
nach letrterer Metbode dargestellt worden. 

Ag CI. 

CHR 
I- 

0.1489 Sbst.: 0.3377 g Con, 0.0884 g HsO. - 0.2215 Sbst.: 0.2035 g 

CsHlnNCI. Ber. C 61.93, H 6.45, C1 24 80. 
Gef. * 61.80, B 6.58, D 22.71. 
1.3 6 4 

Das Chlor-xplidio, CsHs (CHa)r(NH9)(C1), lbRt sich in i f U f l W 8 t  uerdknter 
SalzsBure sofort und reichlich auf; hsa tz  VOD 2-n. SalzsHure hat die Ah- 
schcidung des krystallisierten C b l o r h y d r a t s  zur Folge. Fiigt man zur 
Liisung der Base in salzsiiorehaltigem Wasser etwas zweifech-normale Schwe- 
folsiiure, SO krystallisiert das norh schwerer lbsliche Sol fat in atlaagliinsen- 
den, Farblosen Flittern. Ammoniumoxalat fllllt nus der Liisung des Chlor-xyli- 
dins in mit Salzsaure angeaiiuertern Wasser daa O x a l a t  als i*eichlichen, g l h -  

I )  Diss. von Cadgkne ,  Zurich 1903, S. 36 u. 61. Zogleieh bildet sich dar 

ebenfalls unbekannte isomere Chlorxylidin, GHZ (CHJs(CI) (NHs), Torn Scbmp. 
40-41O. Reide Chlorxylidine sind ron Bnmberger  und Cadgc‘ne anch 

nus as.-m-Aaidoxglol, CHs/ ‘-Na, erhalten worden. (Unveriiffentlichte 

Velxucbe aus C a d g h e s  Diss. S. 72.) 

1.3 5 4 

CHI 

\ I  
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zend krystdliniwhen Niederschlag, der leicht yon verdiinnter Salzsriure und 
auch von vie1 koebondem Wasser aufgenommen wird. In der wdrigen Lb- 
sung') dea Diazoniumaalzes erzengt a-Naphthol eine tie€ bordeauxrote Farbe 
und Flocken. 

1.3 4 6 
Ac e t  y 1- c h 1 o r  -x  y 1 id  in1), & Hs (CH& (Cl) (NH. CO . C112). Am 0.5 g 

Chlor-xylidin und 0.65 g Essigsfiireanhydrid durch viertelstbdiges Erwiirmen 
auf dem Wasserbad bereitet. Verfilzte, beidegliinrende Nadelchen aub er- 
kaltendem Ligroin. Schmp. 158.5O; rorher Erweichen (Vorbad 1100). Al- 
kohol16st schon lialt ziemlich leicbt, Ligroin kalt sehr schwer, kochend leichter. 

CloH,aNOCI. Ber. C1 17.97. Gef. GI 18.14. 
0.1604 g Sbst.: 0.1177 g AgC1. 

l.3 4 6 
P h en y 1 - c h 1 or  x y 1 J 1 - h t+rn s t o f f 8 )  , C& (CH&(CI). NH. (GO. NHCe I&). 

Aus 0.4 g Chlorxylidin in 2 ccm absolntem Ather und 0.3 g Phenylcyanat. Der 
liarnstof€ fiillt sofort aus und wird nach 20-stiindigem Stehen (unter Feuchtig- 
keitsabschlu8) abgesaugt. We&, seidegliinzende, zu Biischaln angeordnete 
Naelchen, die bei 217-218O (etwa lo vorher Sintern; Vorbd 2W) schmelzen, 
unmittelbar damuf wieder erstarren3) und sich bei etwa 255'' nochmals - jetzt 
unter Gasentwicklung - verfltissigen ; daa Wiedereretarren erfolgt hgufig so 
rasch, daS man keine ganz klare Schmelze erhalt. Alkobol und Aceton 
(letzteres anscheinend reichlirher) l6sen kalt sehr schwer, kochend zienilich 
leicht. Ligroin auch siedend wenig, Toluol selbst beim Kochen zienilich 
schwer, .ither kalt 6chwer, heiS ein wenig mehr. 

0.1702 g Sbst.: 0.0879 g Ag C1. 
CtsHl~NaOC1. Ber. C1 12.93. Gef. C1 12.73. 

1.3 4 ti 
P h e n J 1 - c h 1 o r x y 1 y I - t h i o  h a r m  t o f f a), CS Hs (CH& (GI). NH . 

(CS.NHCsHs). Nach Art des vorigen BUS Chlorxylidin (0.6 g) nnd Phenyl- 
senfcl (0.57 g) dargeatellt. Man sangt nsch 24-48-stbdigem Stehen ab und 
Fiillt den in der ftherischen LBsung bleibenden Rest mit Gasolin. 

WeiSe, seideghnzende, verfilzte, zu Kugeln gruppierte Nadelchen vom 
Sehmp. 140-140.5° (Vorbad 1350). Bei lsngsamem Anheizen achmilzt es 

1) die farblos und nicht, wie Cadgene  angibt, schwrch gelblich ist. 
3 Alle dime Derivate dea Chlorxylidins wurden dargestellt, um die Ver- 

diedenheit von demjenigen von J a n n a s c h  (A. 178,55) C,H&&)l(NH~)(Cl) 
(Schmp. 92-930) sieher zu erweisen. Vergl. die Dissertation yon Marie  Baum,  

Ziirich 1899 (die letzteres BUS CHs' \CHI daretellte) und die Dissertation 

von Cadgkne;  Zhrich 1903. 

.__ 

1.4 3 6 

\-.-I 
NH (OH) 

CHr 
NH..,,., 

8) Vielleicht Umvandlung in 60 1 I + HCl (P ) .  
N iC,H5p" 
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nieclerer, z. B. bei 1 3 7 O .  In kaltem Ligroin selir schwer, in kochcndeni schwer, 
in kaltern Benzol ziernlich leicht, in siedendem sehr leicht, nicht leicht in  
.4ther, sehr leicht in kochendem und ziemlich leicht in kaltem Alkohol16slich. 

Zur Darstellung des 

C rr, 
c/i/or-xylenolu, CH~\ )CI 

OH I 
lijst man 1 g des Chlorxiylidins (Schmp. 98.5-99O) in der heif3en 
Mischung von 2 g konzentrierter SchwefelsLure und 80 g Wasser und 
diazotiert nach dem Abkiihlen R u f  etwa - 3O, unbekiimmert um das 
auskrystallisierte Sulfat, tropfenweise init 0.5 g Natriumnitrit (in 30 g 
Wasser). Die suf  250 ccm verdiinnte Losung wird langsam unter 
RuckfluB nuf dem Waseerbad erwiirmt und nach beendeter Stick- 
stoffentwicklung mit Darnpf destilliert. Im Kondensat sind 0.75 g 
Chlor-xylenol teils suspendiert (Schmp. 87-88.5O), teils gelost (0.2 g. 
Schmp. 78-84O). Durch Krystallisation aus heil3em Ligroin erhl l t  
man 7 g des reinen, bei 90-91O schmelzenden Priiparats. 

0.2374 g Sbst.: 0.2189 g AgCI (Cadgbne). 
CYHqOCI. Ber. ( ' I  22.68. Gef. CI 22.8. 

Identisch mit dem aus 2.4-Dimethyl-chino1 erhaltenen Chlorxylenol 
Such die entsprechenden Benzoate zeigten - einzeln und (s. S. 795). 

gemischt -- den gleichen Schmelzpunkt von 84.5-85.5". 

V e r s u c h  11. 

2.4 - 11 i ni e t h y 1 - c h i no 1 u n d .E i s e s  s i g- C h 1 o r w ass e r s t o F f. 
Man leitet in die Losung von 2.5 g Dimethyl-chino1 in 8 ccm 

trockeneni, durch wiederholtes Ausfrieren der Handelsware gereinigtem 
Eisessig unter Eiskuhlung Chlorwasserstoffgas bis z u r  Sattigung. Die 
anfangs gelbliche, nach 14-tiigigem Steben bei Oo goldgelbe, dickflussige 
LGsung wird nach dieser Zeit noch 2 Stdn. (unter Chlorcalciumver- 
schluB) auf dem Wasserbad erhitzt (dunkelbraune Farbung), nach dem 
Erkalten mit 30 ccm Wasser versetzt und das rotbraune, schwere 61, 
nachdein es im Verlauf etwa einer halben Stuiide groBtenteils zu 
schmutzig gelbbraunen Nadeln erstarrt ist, nach kurzem Stehen in 
der Kalte abgesaugt (Filtrat=F). Die Nadeln N geben an poriisen 
Ton 0.6 g 0 1  (L) ab; dies wird in verdiinnter Atzlsuge aufgenommen 
(Farbreaktion bei Luftgegenwart: griin --t gelb --f brauii --t braun- 
rot) und nach dem Ansauern mit Dampf behandelt. So erhiilt man 
RUS I, etwn 0.5 g robes, bei 85-86O schmelzendes und RUS diesem 
0.4 g reities 
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CHI 
C h l o r - x y l e n o l ,  C&(- '\OH. hi. ./ 

Es wurde durch den Schmelnpunkt von 90-91O und sonstige 
Eigenscbaften mit dem des vorigen Versuchs (S. 795) identifiziert. 

Die fast farblosen N a d e l n  N (1.4 g, Schmp. 70-72') lasen sich 
beim Verreiben mit 20 ccm normaler Natronlauge fast vollig mit 
schmutzig braungruner, bald durch den Luftsauerstoff in Rraun und 
dnn Braunrot umschlagender (durch p-Xylohydrochinon (?) bedingter) 
Farbe. Die alkaliache Losung wird mit KohlensPure gesattigt, die 
ausfallenden Krystsllflocken abgesaugt (1.25 g, Schmp. 82-84O) und 
der fraktionierten Dampfdestillation unteraorfen, wcbei wenig Harz 
hinterbleibt. Das erste Kondensat enthiilt 0.8 g des bereits aus  L 
(s. S. 802) isolierten C h l o r -  x y l e n o l s  in fast reinem Zustand 
(Schmp. 890), spiiter geht eine milchige Flussigkeit (1'19 1) iiber, die 
gn i t h e r  0.2 g im luftverdiinnten Raum teilweise krystallinisch er- 
stsrrendes bl abgibt. Man streicht auf Ton und last den Ruckstand 
(0.1 g) in kochen'd'em, etwas schweflige Siiure enthaltendem Wasser, 
wobei nur  ganz wenig, leicht filtrierbares 01 zuruckbleibt. Beim Er-  
kalten krystallisieren feine, fast weiae, seidcglknzende Nadeln rnit 
allen charakteristischen Reaktionen des 

IIO CI . .  
- .  

MoiiocAlor-p-x~loIt~dqo~hinonx, CHa -1 ' - CHa. 
\ !  

OH 
Auch in Bezug :tuf deu bei 147.5-148.5O liegenden Schrnelzpunkt, 

cler wegeo Substanzmangel nicht zur  Konstanz gebracht werden konnte, 
besteht fast genaue Ubereinstimmung. Zur Analyse reichte die -ver- 
fugbare Menge nicht aus. Vergleichshalber aus p-Xylochinon und 
konzentrierter SalzsHure drrgestelltes Monochlor-p-xylohydrochinon 
aeigte - aus (schweflige Siiure haltigem) Wasser und dann aus 
Ligroin , Sprit oder Beozol umkrystallisiert - den konstsnten 
Schmelzpunkt von 148-149O (vorher Brjiunung und bei etwa 143O 
beginnendes Sintern) und gegen Natronlauge und Luft aowie gegen 
Eisenchlorid dasselbe Verhalten wie das  aus  Xylochinol stammende 
Yriiparat. Die Identitiit ist fast unzweiielhaft I). 

~ - 
l) Nacli v. R a d  (A. 151, 166) vereinigt sich p - X y l o c h i n o n  mit kon- 

aentrierter Salzshre zu Y o n o c h l o r - x y l o h y d r o c h i n o n ,  von dem mar 
kein Schmelzpunkt, aber einc vollstffndige, znr Formel c1e€T~!, 02 C1 stimmende 
-1nalyse aagefehrt wird. 

Cars tao jen  (J. pr. "21 23, 430) erhielt unter gleichen Bedingungen ein 
(;ernisch von Mono- und Dichlor-xylohydroc.hinoii, welches den miemlich kon- 



Filtiat F (s. 802) ergibt noch 0.2 g reines Chlorxylenol (Schmy. 
!lU-91 O), anscheinend von 1'-.7;l/lohyrlrochinon, bezw. dessen Chlordrrirot 
hegleitet. 

1 3  4 . 5  
Das fliissige Chlorxylenol, (&HI (CHa)(CHa)(OH)(CI), wrirde i n  

diesein Versuch nicht aufgefunden. 

Chlorwasserstoffgas in Eisessig wurden erhalten : 
R e  s u 1 t a t .  Aus  2.5 g 2.4-Dimethylchinol und einer Iliisung roil  

1.3 1 6 
t'hlorxylenol, CG Hs. (CH&. (OH) C1 (roh 2.4 K ;  rein 1.3 g), 

('hlor-p-Xylohydrochinon, CS H (OT3)p. (CH&. C1 (sehr wenig), 
p-Xylohydrochinon (?), 

Spuren des ijligeii (fhlorxylcnols. ( ' 6  Iis .(CFIJ)~. (OH). C1 (i'), 
Etwrs Hara. 

1.4 3.6 2 

1.s 4 5 

V e r s u c h  111. 

2.4 - D i m e  t h  y 1 - c h i  no1 u n d w iidr ig e B r o  m w assers t o  f f s ii ti  r e.  
10 g Dimetbyl-chino1 werden unter Wasserkiihlung mit 20 ccin 

frisch destillierter Bromwnsserstoftsiiure vom Sdp. 122-123O in einer 
Kohleodioxydatmosphiire ubergossen. Die goldgelbe, zuniichst klare 
T,Bsung triibt sic11 beim Erwiirmen nuf dern Wasserbad (RuckfluB- 
kiihlung) schon nach wenigen Minuten unter Abscheidung eines 
schweren, dunkelbraunen dies. Nach etwa viertelsttndigem Erhitzen 
ist kein Chino1 mehr nachweisbsr I ) .  Der erkaltete Kolbeninhalt wirti 

,tanten Schmelzpunkt von 148-l5O0u seigt. Bei Wiederholung des Ver- 
suchs erhielten wir - wie v. R a d  - das im Text erwiihnte Monochlor-xylo- 
hydrochinon vom konstanten Schmp. 148-149O. Niheres in der Dissertation 
ron E. Reber ,  S.78. . 

Analysen yon Dr. S a l z b e r g :  1. 0.2040 g Sbst.: 0.1670 g AgCI. - 2. 
0.2388 g Shst.: 0.1943 g AgCI. 

CgH90,CI. Ber. CI 20.67. Gef. C1 20.44, 20.40. 
Die fe te  (ungelBste) Substanz gibt mit Natronlauge zuniichst am obereu 

Plussigkeitsrand cine intensive, dunkelgrune LBsung, die durch Luftoxydation 
von oben herab sehr bald gelb, braun, braunrot und rot wird: die Nuance 
der auf das Griin folgenden Fnrben h h g t  etwas von BuDeren Urnstinden 
(hlenge der zutretenden Luft) ab. Dabei tritt (ohne Erwiirmen) Chinongerucli 
nuf. In  Leuchtgas bleiben die Erscheinungen aus. 

Es sol1 fibrigens nicht uiierw&hnt bleiben, dab unser Rohprodukt eta:( 
2 O  zu niedrig schmolz, also m6glicherweise etwss Dichlor-hydroxylochinon ent- 
hielt, wofiir such sein Gewicht spricht (1.3 g ails 1 gp-Xylocbinon: berechnet 
fur Addition von 1 Mol. HC1 0.268 g). 

*) Siehe B. 88, 3651 [1900]. 
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aach weiteren 10 Minuten erschopfend nusgeiithert. Der  Buckstand 
des getrockneten Extrakts - ein stark nach Phenol riecbeodes, rot- 
hraunes 01 (13.8 g) - wird behufs Reduktion etwa b e i g e m e n e n  
p-Xylocbinons kurze Zeit linter RuckfluD mit sch wefliger S h r e  er- 
wiirmt und der abgestiiften Dampfdestillation unterworfen. Im Kolbeo 
bleiben geringe Mengen einer harzigen, rotbraunen Satire (0.3 g), die 
sich beirn Ansiiuern ihrer Losung in Alkalieo in hnreigen, brnunen 
Flocken abscheidet. 

Der  Dampf fiibrt zungchst ein sehr leichtfluchtiges, rotbraunes 
c'jl (A), dann langsam ubergehende, weise, papierartip: verfilzte Nadeln 
(B) mit sicb. Alles 0 1  belindet sicb im ersten halben Liter des  
Kondeosats. Es wird mit Atber gesammelt (13.1 g), zur Zeretorung 
yon Beimengungen eine halbe Stunde mit 30-40 ccm zweifacb nor- 
nialer Nnlronlauge erhitzt, die schmutzig-braunviolette Lbsung mit 
Koblenslure gesattigt und wieder mit stromendern Dnmpf behandelt. 
Das nun fast farblos ubergehende, abermals mit Ather nufgenommene 
<)I (11.35 g) wird unter einem Druck von 14 nim fraktioniert: 

Schmp. Gewicht Bad.-Temp. I Schmp. Gewicht Bad.-Temp. 
I. 102-103° 0.3 g 126' 1 1V. 104-105' 3.75 g 187' 

11. 103-104' 1.15 )) 127' I V. 105-106' 3.7 )) D 

111 1 0 4 O  1.7 D )D ~ Riickstand 0.7 )D >> 

Orientiereude Analysen von 111, IV, V ergeben einen BromRebalt 
yon 37.54, bezw. 39.01, bew. 39.71 '10, wiihrend sich fur Monobrom- 
rylenol 39.77 O h  berechnen. Der  braune Rtckstand scheint im weseot- 
lichen ebenfalls aus letzterem zu bestehen. 

Br 
Die vollstiindige Analyse von Frnktion V eeigt, dalj reines Mono- 

hrom-xylenol vorliegt : 

AgBr. 
0.2552 g Sbst.: 0.4473 g CO,, 0.1072 g HzO. - 0.2120 g Shst.: 0.1978 g 

CsH90Br. Ber. C 47.8, H 4.50. Br 39.77. 
Gef. 47.75, D) 4.71. 39.71. 

Da die Fraktionen I-IV mcglicherweise ein wenig X y l e n o l  ant- 
Idten, wnrden sie mit 19.1 g eines, bei einem friiheren Vmuch-auf snrrlogc 
Weise darptel l ten dlea vereinigt nod unter Anwendung aims Koloonenauf- 
satzes abeimals im Vaknum (bei 13 mm) deetilliert: 
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S dp. Gewic h t Bad.-Temp. 
1. 97-990 0.6 g 129 - 1300 

Alle Fraktionen waren 
bromhaltig. Die Abtren- 

nung dea Xylenols 
auf diesem Weg scheint 

11. 99-101* 2.4 n 137O 1 
III. 101-1030 3 x >> 

IV. 103-104°') 19.1 >) 

Riickstand 0.09 x 

SG g 
: \  kanm m6glich. 

Unser Brom-s  y l e n o l  ist eiu stark lichtbrecheodes, schweres, 
farbloses 01 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 uberwiegend aus 
1.3 -D  i m e t h y 1- 4 - h y d r o  x y-5- b r o  m - ben 201. Wohl moglich, d a 8  
ihm etwas von dem unten zu bescbreibenden Isomeren 

CHI( )OH 
CHa 

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

K o n s t i t u t i o n  d e s  f l i i s s i g e n  B r o m - x y l e n o l s  atis 
2.4 - D i m  e t  h y 1- c h i  n o  1. 

Uni festzustellen, ob sich das BUS Rromwasserstoff und Xylochinol 
erhaltene, fliissige Brom-xylenol vom m-Xylenol ableitet, bei seiner 
Entstehung also keine Wanderung von Methylgruppen statttindet, 
bromierten wir es in eisessigsaurer L6sung und fanden, daB das so dar- 
gestellte Tribrom-xylenol -- lange, weiee Nodeln - iihnliche Laslich- 
keitsverhaltnisse und denselben Schmp. von 179.5-1 80° (Vorbad 1 70°) 
aulweist wie das  durch Bromieren von p-Xylenol erhaltene Tribrom- 

Br Br Br  ('Ha 

B i  OH Hr Br 
1. CHJ( >CHa TI. CHJ: )OH 

p-xylenol (I) und wie das  Bromierongsprodukt des m-Xylenols (11). Wir 
verglichen die Schmelzpunkte der drei Einzelpriiparate und siimtlicher 
Mischungen, ohne einen wesentlichen Unterschied zu linden. 74 
sicherem Entscheid fiihrte die Untersucbung der drei Benzoyl-tribrom- 
xylenole. 

1. B on z o y I - t r i  b ro m -m- x y 1 en o 1, Gs (CE&(Br)a (0. CO. Cg &). h u a  
0.5 g Tribrom-m-Tylenol, Benzoylchlorid und etwas itbemhiieeiger, rer- 

1 3  26.6 4 

.~ - 

9 Korr. 101-102°. 
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dhnnter Natronlauge erhillt man 0.3 g reines, a w  Ligroin und Eisessig bis 
zur Konetanz des Schmelzpunkts umkrystallisiertes Benzoat. Derbe Siulchen 
oder Platten. In Alkohol, Ligroin, Eisessig kalt schwer, heiS ziemlich leicbt 
I6slich. Schmp. 151-152O (Vorbad 148). 

1.1 23.G 5 
2. Benzo y I -  t r  i b r o m - p  - x y leu o 1, C6 (CRI)~. Br3.0. ( c 0 . C ~  Hs). Dar- 

gestellt am Tribrom-p-xylenol nach Art des vorigen, dem es auch in Bezng 
auf Krystallhabitus and LBslichkeit ghnlich ist. Schmp. 128-1290 (Vor- 
bad 1100). 

8. Benzoyl-tribrom-xylenol. Produkt der Benzoylierung des aus 
2.4-Dimethyl-chino1 und Bromwasserstoff erhaltenen und dann bromierten 
Bromxylenols (s. S. 805). Schmp. 151--152°. Ebenso schmilzt 1 und die 
Mischnng beider. Somit besitzt das aus 2.4-Xylochinol und BromwaEserstoEf 
erhaltene Bromxylenol (S. 805) hachst wahrscheinlich die Strukturformel 

Zu seiner Charakteristik wurden in spiter') angegebener Weise das 

Benzoylderivat unddasBromdimethylpheny1-phenylurcthan, C~H&H&HI.B~.O. 
(CO . NH . CG H5) dargestellt und analysiert : 

1 3 5 4  

1 3 5 4  
Ben z o  y 1- b r o m - x  y 1 en o 1, C,;Ha(CH3)(CHa)(Br)(O. CO. CsH,). 0.2087 R 

Sbst.: 0.1298 g AgBr. 
C I ~ H ~ J O P B ~ .  Ber. Br 26.21. Gef. Br 26.46. 

1 9  5 4  
P heny l u  re  t hen ,  CS Ha (CH,) (CHI) (Br) (0. C o  . NH , CS €is). 0.0982 g 

Sbst.: 0.0615 g AgBr. 
C15HlhOaNBr. Ber. Br 26.1. Gef. Br 26.6. 

Die 
CH3 

S y n t h e s e  d e s  R r c m - x y l e n o l s ,  CHa. '-'.OH - L.! 
Br 

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

CH3 

F r a n c k e P )  leicht erbakliches Nitro-xylenol, CHa. '7 .OH wird nach \J 
N OP 

den Augaben dieses Autors zum entsprechenden Amino-xylenol redu- 
ziert. Die Base fiillt aus der Losung des Chlorhydrats auf Zusatz 
konzentrierter. Kaliumacetatliisung in weiBen , perlmuttergllnzendeo 

') S. 808; dort auch Niiheres iiber die Eigenschaften. 
2, A. 296, 200; 8 .  a. diese Mitteilung S. 798. 



Bliittchen aus und schmilzt bei 134-135O ( F r a n c k e  133-134O). 
Zhre alkoholische LBsung wird auf Zueatz von Eisenchlorid tief brauu- 
rot und scbeidet nach wenigen Augenblicken ein Oxydationsprodukt 
i n  dicken braunen Flocken ab. 

BehuFs Umivandlung in B r o m - x y l e n o l  diazotiert man die LBsung 
von 6 g der Base in 50 ccm Bromwasserstoffsiiure (D = 1.26) und 
50 ccm Wasser im Eis-Kochsalz-Gemisch mit 3.1 g Natriumnitrit uod 
lZBt die t raunrote  Diazoniuml6sung zu 80 ccm eioer auf dern Dampf- 
bad befindlichen Kupferbromurlosung hinzutropfen, die unmittelbar 
m v o r  aus 30 g Kupfervitriol, 47 g Bromkalium, einigen Streifen Kupfer- 
blech und 120 g Wasser hergestellt ist. Das Brom-xylenol Ilillt als 
dunkelbraunes 0 1  aus und geht bei nachfolgender Dampfdestillation 
in fast farblosen Trijpfchen iiber. Durch Sammeln mit Ather erhiilt man 
4.5 g. Es gleicht dem aus 2.4-Dimethyl-chino1 erhaltenen vollkommen 
i n  Rezug auf Geruch, Lichtbrechungsvermagen und Dampffliichtigkeir. 
Der groBte Teil siedet bei 121.5-122.50 (Drucli 37 mm). Da es 
einen zu geringen Bromgehalt zeigt (35.5 statt 39.7 O/O), wurde es 
zum Zwecli scharferer Identifizierung iu das Beuzoat und das Phenyl- 
urethan ubergefiihrt. 

1.3 5 4 
S J n t h e t i s c h es Ben z o y 1 - b r o m - x y 1 en o 1, CS Ba(CH&( Br) (O.CO.C,jHj). 

Mit Benzoylchlorid und Natronlauge als z&hcs, nach ainiger Zeit im Vaakuum 
iiber Schwctelsaore zu Krystallen erstarrendes 01 erhalten. Durch voraich- 
tiges Anspritzen der alkoholischen L6sung mit Wasser lcicht zu reinigen. 
Schmp. 49 -50.50. Unschwer in den gebriiuchlichcn organischen Mitteln oin- 
schlieBlich l'ctroliither 16slich. Fiillt aus konzontrierter Lbeung als erst all- 
iniihlich erstarrendes 81 aus. 

1.3 5 4 
S y n t he t i sc  h cs P hen y 1-u r e  t han ,  CGH,(CH&(Br)(O. CO.NH. C&). 

Durch einsthndiges Erhitzen von 0.8 g Brom-xylenol mit 0.47 g Phenylcyanat 
R U E  150-20001) dargestellt. Das durch Pressen an€ Ton von wenig 01 bc- 
freitc Rohprodukt schmilzt, cinmal aus hciDem Ligroin unter Zusatz von 
wenig Tierkohle umkrystallisiert odor am der BenzollBsung mit Gasolin ab- 
geschieden, konstant bei 136.5--137O. Etwa 10 vorher Siotern und Erweichen ; 
Vorbatl 1250. WeiSe, seideglhzende, wawellitartig gruppierte NHdelchen 
aus langsam erkaltendem Ligroin; schon in der Kiilte leicht l6slich i n  den 
liblichen organischen Mitteln (aul3er Ligoin und Gasolin) 

Sowohl das Benzoat als daa Phenylurethan stellten wir auch RUB 
dem Produkt der Einwirkung von Bromwasaerstoff auf 2.4-Dimethyl- 
chino1 dar  und zwar aue Fraktion I V  der zweiteo Destillation (korr. 
Sdp. 101--102°; 13 mm Druck; vergl. S. 806). Der  direkte Ver- 
gleich der Praparate rerschiedenen Ursprnngs erg& vollstiindige 
Identitit. 
-- 

I) Niederc Tcmperatnr hiitte vermutlich geniigt. 



Damit ist die Konstitution des aus 2.4-Dimethyl-chin01 uud Broni- 
aasserstoff erhaltenen, flussigen Brom-xylenols festgesteut. 

Mehrere Jahre nach AbschluS unserer Versuche und nach dem Erscheinen 
der Dissertation des einen von uns (E. R e t e r )  erfuhren wir zufillig von einer 
Mitteilung von S t o e r m e r  und G6hl ,  in der (beiliufig, in einer Fulnote) auch 
daa in Rede stehende Brom-xylenol erw&hnt wird 1). Sie stellten es auf 
anderm Wege dar, niimlich durch Ersdtz der Amino- durch die Hydroxyl- 

C€Ja 

gruppein dem bekannten Brom-sylidinz),CH~./'7.N€Ip. Der Siedepunkt \ J  
6 r  

liegt nach S toe  r m e r  nnd G 6 h l  unter gewtihnlichem Drnck bei 228-230°, der 
Schmelzpunkt bei 4 -5O. Deu Schmelzpunkt des entsprechenden Phenyl- 
urethans - ein anderes Derivat ist nicht erwihnt - finden sie einige Grade 
h6her 8). 

Noch spiter ist dab nimliche Brom-xylenol auch von O r t o n  und 
Coates ' )  e r w h t .  Sie geben den Siedepunkt zu 1120 bci 20 mm Druck an. 

Wir hberzengten unR, da13 dasselbe Phenol auch bei der Einwirkiwg 
1 3 4  

von Brom au€ tn-Xylenol, CaHa(CHs)(CIb)OH, entsteht, was uuabhiingig 
von nns auch von S t o e r m e r  nnd G 6 h l  sowie von O r t o n  und Coates  f a t -  
geetellt istJ). 

Die langsam mit Dampf fliichtigen, i n  etwa 3 1 Wasser suspen- 
dierten Nadelo B (0.1 g; s. S. 805) wurdeu als das schon in Versuch I 
(S. 798) aus Xylochinol uud verdunnter Salzsiiure erhaltene Diylenol 
[CSH~ (CH& , OHk, erkannt. Sie sind nach einmaliger Krystdlisation 
aus heiDem Gasolin rein (Schrnelzpunkt koostant 137.5O). 

1) B 36, 2875 [ 19061. Die Dissertation von E. R e  b e  r elsehien 1903. 
3 Vaubel ,  J. pr. [2] 68, 552; E. F i s c h e r  und W i n d a u s ,  B. 38, 1971 

[1900]; NBlt ing ,  Braan und T h e s m a r ,  B. 84, 2356 [IWl]; F r i e s ,  
A. 846, 171; 6. a. Cadgene ,  Diss., Zhrich 1903, S. 63, 64. 

8)  Niimlich bei 138-189O oder (wie uns Hr. S t o e r m e r  kiirzlich mitteilte) 
sogar bei 139.5-140.5O, wir bei 136.5-137O. Diase Differenz kt nur schein- 
bar und durch die Unrichtigkeit des Stoermerschen Thermometers hedingt, 
obwohl es .- wie das unserige - von der physikalischen Reiohsanstalt kon- 
trolliert war. Das von Hm. S t o e r m e r  giitigst iibersandte Phenylurethan 
schmolz am hiesigen Instrument (im gleichen Bad) genau wie das unsorige bei 
136.5-1370; eine Probe yon reinem Phenacetin, hbereinstimmend mit dcr 
Literaturangabe, bei 134O. 

') C. 1907 I, 1031. 
5 )  S. Diss. von E. R e b e r  (1903), S. 7 8  Die Struktur des zuei-st von 

E. J a c o b e e n  (B. 11, 25 [1878]) auf gleiche Weise dargestellten Brom-xylenols 
ist von diesem iiicht bestimmt worden. 
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Dem Filtrat von B lassen sich durch Ather winzige Mengeu eines in 
vcrdiinnter Natronlauge mit braunrotcr Farbe l6slichen und bcim Ansiiuern 
als Harz ausfallenden dles entziehen. Bei einem anderen Versucli wurden 
bei gleichartiger Aularbeituog Niidelchen in iiullerst geringer Menge gefunden, 
die ihrcn Reaktionen nach wohl p - X y l o c h i n o n  sein konnten. 

R e s u l t n t .  Aus 10 g 2.4-Dirnethylchinol und wiihiger  Brom- 
wasserstoffsiiure (Sdp. 122-123O) wurden erbalten : 

18 4 5 
Rromxylenol, C g  Hg (CH& (OH) Br (1 1.3 g roh , m6glicherwsisc etwas 

des Isomeren Csli2(CH3)a(OH)Br, crs.-m-Xylenol und pXylochinon enthaltend). 
Dixylenol (roh 0.1 g ;  rein 0.05 g). 
p-Xylohydrochinon (beew. p-Xylochinon)? (nur an Reaktionen erkaunt). 
Amorphe Siure (0.3 6). 

1.3 4 6 

Ve r s u c I1 I V. 2.4 - D i m e t h y 1 - c h i 11 o 1 u nad E i s  e s s i g - B r o m - 
w a s s e r s  toff .  

Die LZisung yon 3 g Chino1 in  11 g absolutem Eisessig wird bei 
Oo init trockneni Rromwasserstoffgas gesiittigt (Abscheiduog weniger, 
weiWer Niidelcben) und nnch 24-tiigigem Stehen auf dem Dampfbad 
unter FeucbtigkeitsabschluW rind RuckfluBkuhlung erhitzt. Der  grodte 
Teil des Rrornwasserstoffs entweicht; fugt man 40 ccrn Wasser hinzu, 
so Iallt ein duukelrotbraunes, nuch i n  der KBlte nicht erstarrendes 
01 nus. E s  wird niit Ather ausgeschiittelt, getrocknet und bis zur  
viilligen EntFernung des Eisessigs im Vakuumexsircator iiber Atzkali 
belassen. Der  fast schwarze Riickstand (4.1 g) eratarrt bei Winter- 
kalte teilweise zu grau-brlunlichen Krystallkornern; nach dern Wascbeo 
mit aen ig  Gasolin wiegen sie 0.5 g; Scbmp. 71-72.5O (A). Das 
Piltrat wird gemeinsam mit dem Verdunstungsriickstand des Gasolios 
zur Reduktion etwa vorhandenen p-Xylochinons auf dem Waeserbad 
unter RiickfluB n i t  schwefliger Siiure erwarrnt und durch stromenden 
Dampf in 4 Fraktionen zerlegt; das Unfluchtige bestebt aus weuig 
rotbraunem Hnrz. 

Fraktion I. Schwach gelbliches 01 von phenolartigem Geruch (in etwa 
20 ccm Wssser suspendiert). 

Fraktion IT. R6tlich-gelbes, zurn Teil spiiter eratarrendca 61 (in 15 ccm 
Kondenswasser). Die erstarrten Nadeln (k) werden abgesaugt; 0.6 g vom 
Schmp. 67-6680. Daa Filtrat wird mit  Fraktion I vereinigt. 

Fraktion 111. Fast mci0c Nadeln, in etwa 40 ccm Wasser verteilt, welche 
ohne vorherige Filtration ausgeiithert werden. ,&thcrrhckstand: 0.2 g; Schnip. 

Fraktion IV. Ein Liter milchig-triiber Pliissigkeit; ergibt beim Aus- 

F r a k t i o n  I ist durch abgestuftc Dampfdestillation in folgende Anteile 

68-70' (kl). 

iithern 0.5 g dunkel rotbraunes H a n  (kz). 

zerlegbar: 



Fraktion Ia. 
Fraktion lb .  atlichbraunes, bald zu Nadeln vom Schmp. 65-6670 er- 

starrendee 61. Das wenig 61 enthaltende Filtrat der abgesaugten Krystalle 
( f s ;  0.1 g) kommt zu Fraktion Ia. 

Fraktion lc. Spuren meiBer Nildelchen, die nach dem Filtrieren mit kz 
vweinigt werden. 

Die krystalliaischen, siimtlich um etwa 70° schmelzenden Partien 
A,; k; kl; kl; im Gesamtgewicht von 1.4 g werden - offenbar wegen 
e h a s  beigemenqten (zum Teil bromierten ?) p-Xylohydrochinons - 
von verdiinnter Natronlauge mit grungelber --t gelber --t brauner 
-+ brauaroter -+ violettroter Farbe aufgenommen. Wir  losten sie 
zusammen in zweifach normaler Atzlauge, scbiittelten griindlich mit 
Luft, sattigten mit ICohlensBure und trieben mit Dampl uber. Die 
rom Kondensat abgesaugten Krystalle (1.2 g; Schmp. 69-703 schmelzen 
nach einmaliger Krystallisation aus heil3em Ligroio oder nach dern 
Anspritzen der Eisessiglosung mit etwas Wnsser oder nach dem Fiillen 
der Benzoll6sung mit GRsolin konstant bei 76-76.5O und stellen reines 

Hellgelbes 61 (in 30 ccm Wasser). 

B r o m - x y l e n o l  , CHa./-\.OH, \-/ 
Br 

dar. Ausbeute an reiner Substanz 0.8 g. 
0.0888 g Sbst.: 0.0827 g AgBr. 

C$HpOBr. Ber. Br 39.74. Gat Br 39.64. 

Es krystallisiert aus  den genannten Mitteln, such reichlich aus 
altendem Wasser, in weiBen, glinzenden Nidelchen, riecht stark 
h Phenol und lost sich in den iiblichen organiscben Solvenzien 

ul3er Gasolin) schon in der  Kalte - in Ligroin erst beim Kochen 
auf. Die alkoholische Liisung wird durch w e n i g  Eisenchlorid 

iin (beim Erwiirmen Umschlag in Rotbraun) gefiirbt; bei Zu- 
tz \-on etwas Wasser nimrnt die Farbe einen blaugrunen Ton an. 

wiiSrige Losung wird durcb dasselbe Reagens - entsprechend 
Reringeren Konzentration - niir ganz sch\iracb blaugriio. 
Zum Zweck der  

K o n s t i t u t i on s b e s  t i m m u n g  ') 
1.3 4 6 

verwandelten wir N i t  r 0- x y l i  d i  n ,  CS Ha (CH,)r(NRy)(NOs) (Schmp. 

Ist, was wir leider 
rst vielc Jabre nach Abschlull unserer Vorsuche erfuhren, nuch von N 6 l -  
ing ,  B r a u n  und T h e s n i s r  (B. M, 2254 [1901]) eusgeliihrt, die den Schmelx- 
unkt des Broinxylenols etwas nicderer (bri 720) tindcn. Wir verglichcn 
Berichts d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVI.  

_ _ _ _ _  
1) Nghcres 8. Rebor,  Diss., Ziirich 1903, S. 86-Y9. 
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i a  
123O) nach beksnnten Alethoden in B r o r n - n i t r o - x y l o l ’ ) ,  CeHs(CH&. 

(Br)(NOs) (Schrnp. 579, reduzierten dies mit Eisenfeile und 30-proz. 
Ihsigslnre bei schwacher Siedetemperatur zu B r o  m - s y l i d i n  2), 

CS Hs (CHS)(Br) (NH2) (Schrnp. 99”. und diazotierten letzteres, indeni 
wir 1 g i n  20 ccm doppeltnormaler Schwefelsiiure und 15 ccm W:isser 
in  der Hitze losten und nach dern Erkalten ohne Rucksicht nuf das 
teilweise auskrystallisierte S u l h t  bei 0 his + 50 mit 0.35 g NaNOp (in 
1 0  p; Wasser) versetzten; der nach der Diazotierung noch ungelost 
bleibende Teil des Sulfats rnul3te abfiltriert, fein verrieben und nocb- 
inals hinzugegeben werden Die farblose Diazoniurnlosunp liel3en 
wir in  eine schwach siedeode Aliscbung von 300 ccm Wasser uod 
120 ccm zweifachnorrnaler Scbwefelsliure eintropfen. Ein nach vollen- 
deter Stickstoffentwicklung durch die triibe Liisung gesandter Dampf- 

strom fuhrte das  im Kiihlrobr erstarrende Bromxylenol, C,H1(CHa)r 

(OH)(Br), mit sicb (Schrnp. 75-760; 0.9 a). A u s  beil3em Wasser oder 
Ligroin umkrystallisiert, echmolz es  konstant bei 76-76.5O - geoau 
wie d:is aus Xplocbinol erhaltene uud wie die Mischung. 

4 6  

1.3 4 ti 

1.3 

4 u  

CHJ 
B rorn - s y l e  n 01, CIIS’ -\OH. 

\-.I 
Br 

Das aus Frnktion l a  (S. 81 1 )  durcb Ausiitbern gewonnene, xylenol- 
artig riechende 01 (1.5 g) a u r d e  zur Zerstorung etwa vorhandeoen 
p -  Xplohydrochinons bei Luftzutritt eine Viertelstunde mit ver- 

cine Probe des uns auf unsere Bittc von Hro. NBlt ing zugeschickten und 
von uns umkrystallisierten Prapnrats mit dem unsrrigen und fanden den 
Schmelzpunkt bei 76 - 750, nlso fast ideotisch mit Clem von uns beobachteten. 

Charakteristisch iiir das Priiparnt ist iibrigens, d i 4  es sich nus der alko- 
holischen Lasung beini Anspritzen niit Wasscr RIS C’il abscheidet und erst 
lnngsam (selbst bei 00) eretarrt. 

I )  NGlting, B r a u n ,  T h c s m a r ,  I. c. S. 2253; Ahrens ,  A. 871, 17. 
>) NGlting, B r a u n ,  T h e s m a r ,  1. c. S. 3853; F r i e s ,  A. 816, 167; 

Cadgkne und ich erhielten die . r iper  ~ n d  B l a n k s m a ,  C. 1906, 11, 1831. 

Ziirich 1903, S. 71 und ’77. 
8 )  Zweckrn&Sigcr hittc man t la s  Sulfat vor den1 Diazotieren zuniichst 

(z. €3. durch Schiitteln des GefiiHcs mit Glaskugela) in feinere Verteilung 
gchrsch t. 



dudnter Natronlauge gekocht und uach dem Ansauern mit Dampt 
abgeblasen. Das fast farblose 6 1  (1 g) verband sich mit der 
themetisch erforderlichen Menge Phenylcyanat bei zehnstundigem Er-  
hitzen auf 140-150°') zii einem P h e n y l u r e t h a n ,  das genau wie 
ein syuthetisch hergestelltes Priiparnt (S. 808) und wie die Mischung 
bekler konstant bei 136.5-137.5O schmolz. 

Das H a n  ka (6. Fraktion I V  der Dampfdestillation, S. 810) ergab beim 
Awkochen mit ganz verdiinnter, schwefliger Siiire ein triibos Ipiltrat, aus 
dem sich nach einigem Stehen iuBeist wenig weiJ3e Nadeln (Schmelzpuokt 
unscharf 110- 1209 absetzten. Ihre Reaktionen gegen Eisenchlorid und Na- 
tmlauge erinnern sehr an p-Xylohydrocbinon. Vielleicht lie@ unreincs 

Br CHs 

/ -  \.OH, vor (?I. L/ hfonobroni-x yloh ydrochinon, HO. 

kH, 

. .  

R e s u  Itat. 3 g 2.4-Dimethylchinol ergaben unter der Einwirkung 
yon in Eisessig gelostem Rromwasserstoffgns 4.1 g folgeoder Stoffe: 

1.3 4 ti 
Bromxylenol, CaHs(CHs)a(OH)(Br) (1.4 g roh; 0.8 g rein, S~hrnp.76-76.5~), 

1.3 4 5 
Bromxylenol, C ~ H I ( C H ~ ) ~ ( O H ) B ~  (1.5 g roh; jo 1 g gereinigtes GI), 
Monobrom-p-xylohydrochinon (?) (0.5 g : ganz unrein), 
wahrscheinlich p-Xylochinon, 
etwas EIarz. 
Z ii ri c h ,  Analyt.-chem. Laborat. der  Eidgenoss. Techn. Bochschuh. 

97. Hans Meyer und Karl Steiner: Ober e h  neues 
Kohlenoxyd Ola09. 

(Eingegsngen am 19. Februar 1913.) 

Wenn tertiiire Polycarbonsluren von geeigneter Struktur voll- 
standig anhydrisiert werden, kbnnen sie in biniire Kdblensthff-Gauer- 
stoff-Verbindungen ubergehen. 

So dijrke die Furan-6etracarbonsPure in ein Kohlenoxyd CS 0, 
und solhen die Pyron-tetfacsrbonsiiureh in  isomere Verbioduogen C90~ 
ti bergeben. 

Es ist uns gelungen, hletho'den 
dnhydrisierungen ermiiglichen. Wir 

auszuarbeiten, telche i dsrartige 
berichten im Folgenden.eunlbhst 

'j Vergl. die Note auf S. 808. 
5%' 


