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5.465 mg Sbst.: 17.340 m g  CO,, 6.466 mg 1 1 ~ 0 .  
C13H14 (150). Ber. C 66.i0, H 13.30. 

GeF. u SG.51, u 13.24. 

O x y d a t i o n  d e r  B a s e  C1,HzgN. 
~odekahydro-[plienylimino-clipl~en~lmethar~] wurde init der zu der Oxy- 

ciation theort3tisch crfordrrlitrhen Menge Natriuniliichromat und der 2O-farhcn 
Mengc 50-prozentiger ScbweFelsiure etwa 1 Stupdc ruF dcm I<iicIifluBkiibler 
unter irfterem Ljmxhiittcln erwirmt, bis die Griinfiirbung vollstandig einge- 
treten war, was CB. 1 Stiinde crfordcrte. Die Reaktionsflassih.keit wurde mit 
Wasseratoff rerdiinnt und das Keton' mit Wassei.dampf abtlesiilliert. Es 
wurdo mit .hther aufp~ommen und nach dom Verdampfcn des L&mgamittels 
in das Oxinl iibcrfiilrr, melclies den Schmp. 1110 zeigte, also identisch mit 
clem bereits TOU V. Meyer l )  erlinllcnen Oxini Tar. 

Dn3 aus dieseni Oxim freigemachte K e t o n  erwies sich durch 
seine Analyse nls H e x  ah y d r o -  b e  n z o p  b e non. 

C13H16O (18s). 
0.2187 g Sbst.: 0.G482 6 CO9, 0.1688 a EIZO. 

, 

Ber. C 82.92, H 8.57. 
Gef. B 83.i3, f) 8.81. 

Das Seni i c a r b a z o n  dcs Rexah~droLenzophonons wurde aus l%enzol- 
Pctroliither in Krystallen vom Schmp. 175O erhalten. 

0.205Sg Sbst.: 0.5181 g CO2. 0.1461 g 1100. 
C ~ l N l e N ~ O  C245). Bor. C 68.6, H 7.8. 

Gcf. )) 68.63, )' 7.94. 

209. K. v. Auwers und E. Borsche: 
Zur KenntnL des R ~ I I O / L .  w-Xylenols. 

(Eingegaugeu am 8. Oktober 1915.) 

E3 ist bpreita kurz mitgeteilt worden 3, da13 bei der Behandlung 
des symrn. m-X~lenol-metIiglatherv mit Acctylchlorid ucd Aluminiurn- 
chlorid im  Gegensatz zu der bekaonten Kegel tlnstatt des zu erwar- 
tenden p Oxyketons die Iwidrn o r l h o - D e r i v a t e  I und 11 in wecb- 
selndem hlengenverhiiltnis Febildet werden. 

CLI3 '-'..clIJ CIIi" CIJi 
1. \,.I. CO.CH2 11. C I h . C O  .!,;. CO.CH3 

OH OH 
Uewiesen wird dies durch die folgendeu Tntsachen. 

I )  C. 30, 1S97 [1897]. 

______ 
*) B. 48, 90 [1015]. 
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Schon der Umstand, da13 b e i d e  V e r b i n d u n g e n  - das Diketon 
allerdings nur echwer - m i t  W a s s e r d a m p f  f l u c h t i g  sind, sprieht 
fur die oben gegebenen Formeln, da sich p-Oxpketone nicht rnit 
W'asserdiimpfen iibertreiben lassen. 

Ferner wird das  O x i m  des M o n o k e t o n s  durch kochende Salz- 
saure i n  ein Aminophenol verwandelt, dae nicbt identisch, sondern 
isomer rnit dem beknnnten A m i n o - e y m n , . - n ~ - x y l e n o l  Tom Scbmp. 
180.5-181.5° ist. das zuerst von B a m b e r g e r  und R i s i n g ' )  durch 
Umlagerung des 2.6-Bimethyl-phenylhydroxylamins gewonnen wurde, 
und dannch das  p - D e r i v a t  von der Formel I11 darstellt. Die Kon- 

NH2 
CH,.,"',.CII3 CHs . !" . CIIS CHs . f'l . C& 

111. \I IV. I \ J.N& v. '\,!.N 
. II 

OH OH 0- C;.CHa 
stitution dieser Rase wird weiter dadurch bewiesen, JaB sie durch 
verdunnte Schwefelsaure in dns 2.6- Dimethyl- hydrochinon ver- 
wandelt werden kann; auch wurde sie kurzlich von Z i rn m e  r rn a n  n ') 
durch Reduktion des p-Brnzolazo-eymm.-m-~ylenolv erhalten. Auch wir 
hnben ein Vergleichspriiparat des Kijrpers auf diesem Wege und ein 
zweitea durch Reduktion des p-Nitroso.symni.-m-xylenols (s. unten) 
dargestellt. Den Schmelzpunkt der reinen, aus Benzol umkrystalli- 
sierten Verbindung fanden wir bei 1 8 2 O ,  doch erweichte die Substanz 
ein wenig vorherJ). 

F u r  das neue Amino-zylenol, das bei 158-159O schmilzt, bleibt 
somit nur  die Formel IV iibrig. Damit im Einklang steht die Tat- 
sache, daB man an Stelle des Aminopbenols i n  der Hauptsache eine 
Anhydrobnse, der nur die Formel V zukommen kann ,  erhiilt, wenn 
man d r s  Oxim des Aceto-xplenols nicht rnit verdunnter SalzsBure 
kocht, sondern mit starker Salzsgure im Rohr auf looo erhitzt; oder 

I) A. 816, 300 [1901]. 

3) !\Is wir  ein Gemisch von dicsem Amino-sylenol, Braunstcin und Schwe- 
felsgure mit  W'nssertlampf behadelten, girig fast reines m-lc;ylocliirion iibrr. 
doc11 blicb der Schmelzpunkt dcs Priparates brim Umkryatallisieron aus 
Wasscr oiler Petroliithor bei 69O und koniitc erst durcli Sublimation der Sub- 
sinnz auF 72-73O, wive N o e l t i n g  und Baumann (B. 18, 1151 [1885]) nn- 
@en, gabracht werden. 

Fin das zugeh6rige 2 6 - D i m e t h y l  - h y d r o c h i n o n  fanden wir den 
Schmelzpunkt bei 149", was nahe, hbereinstimmt mit den Angaben von Noel-  
t i n g  und B a u m a n n  (a.a.0.) 119--151° und von B a m b c r g e r  und Ris ing  
1 jOo.  

Dissertation, Freiburg (Schwveiz) 1914, S. i 9 .  
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wenn man das  Oxim nach B e c k m a n n  mit Phosphorpentachlorid 
umlagert. Das  Aminophenol entsteht in beiden Reaktionen nur  als 
Xebenprodukt. Endlich ergibt sich die Struktur dieses Aminophenols 
auch daraus, daD sein Dibenzoat - Schmp. 148-1490 - durch par- 
tielle Verseifung in ein alkaliliisliches N-Benzoylderivat - Schrnp. 
211-212O - iibergeht, das auch durch Reduktion des Benzoesaure- 
esters vom o-Nitro-uymrn..m-xylenol (8. unten) erhalten werden kann : 

CHI. ' y  . CHj 
-. -.+ 

CHs.-%t.C€Is 
C,.NO1 ( 3 . N H . B Z  

O.Bz OH 

Das  o-Amino-symm.-?n-xy~enol und sein Chlorhydrat, das gegeo 
280° schmilzt, sind gegen Luft und Licht wenig empfindlich, denn sie 
bleiben auch bei liingerern Aufbewahren fast viillig farblos. Unter 
den Umwandlungsprodukten dieses Aminophenols ist besanders eine 
stark golb geflrrbte Verbindung bemerkenswert, die in vortrefflicher 
Ausbeute durch Oxydation des Kiirpers i n  alkalischer Losung ge- 
wonnen wird. Sie schmilzt bei 185O und stellt ihrer Zusammensetzung 
nnch ein Polymerisationsprodukt des zugehbrigen Chinonimids dar. 
Die Untersuchung dieser Verbindung, die .den Charakter eines 
Amins und eines Ketons bat ,  ist noch nicht abgeschlossen; es sol1 
daher erst spater uber sie berichtet werden. 

DaB auch in dem D i k e t o n  keine Acetylgruppe in para-Stellung 
zum Hydroxyl steht, ergibt sich aus dem Verhalten seines Kup- 
pelungsproduktes mit Diazobenzol. Erstens ist dieses - bei 138-1390 
achmelzende - B e n  z o l a z o - d i  a c e t  0 -  x y  1 e n o  1 alkaliloslicb; doch ist 
dieser Umstand wenig beweiskraftig, d a  auch eine o-Oxyazoverbindung 
von der Formel VI  wegen der Nachbarstellung des einen Acetyls zum 

G O .  CHI N : N . CsHs 
CH3, ';. CH, 

VI. CsHs . N : N vll' CIIB. CO .,, I t  . CO.CH3 
. .  

, O€I OH 

ITydroxyl vielleicht von Laugen auFgenonimen werden konnte. Wir 
stellten daher die A c e t y l v e r b i n d u a g  - Schrnp. 139-1400 - des 
Azokorpers dar  und reduzierten sie mit Zinkstaub und Eisessig. Das 
erhaltene Produkt , die Acetylverbindung eines Hydrazokorpers - 
Schmp. 175-1760 - war alkaliunloslich und wurde auch in  der  
Hitze von dern Reduktionsgemisch kaum Feiter verandert. Die Un- 
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liislicbkeit in Alkalien beweist nichts, d a  die bei einfacheren Verbin- 
dungen stattfindende Umlagerung : 

/\ /\ 

I 1  ,, . NH. NH. CS HS -+. [). NH .N . CeHs 

d . A c  OH Ac 

merkwurdigerweise mit wenigen Ausnrrhmen durch beliebige Substi- 
tuenten in einern der  beiden Benzolkerne verhindert wird'). Aber der  
Widerstand, den die Substanz der  reduktiven Spdtung entgegensetzt, 
ist cliarakteristisch €tir die Acylderivate von para-Hydrazoverbindungen. 
Die Konstitution des urspriinglichen Azokiirpers entspricbt somit der  
Formel VII. 

DaB aus freien Phenolen und Eisessig oder Acetylcblorid in 
Gegenwart von Chlorzink oder Eisenchlorid je nach den Versuchs- 
bedingungen ortho- oder para-Oxyketone entstehen kijnnen , ist seit 
langem bekannt. h n l i c h  erhalt man, wie neuerdings F r i e s  und F i n c k l )  
gezeigt haben, bei der Isomerisierung von Phenolestern durch Erhitzen 
rnit Aluminiumchlorid, falls die Konstitution der  Verbindung es  erlaubt, 
ein Gemisch von ortho- und para-Derivaten. Ganz vereinzelt ist auch bei 
der F r i e d e l - C r a f t s s c b e n  Syntbese zwischen Phenolathern und SHure- 
cbloriden das Auftreten von ortho-Oxyketonen ah Nebenprodukt neben 
den para-Verbindungen beobachtet worden. 

So hat der eine von uns gezeigt?, d a b  bei der Umsetzung von 
Phenetol mit p-Nitro-benzoylchlorid ah Hauptprodukt das  Keton I, 
daneben aber regelmiiaig etwas von der Verbindung I1 ontsteht: 

OH 
Gleichzeitig wurde damals angegeben, da13 es einmal gelang, den 
Ather I durch Erwiirmen mit Aluminiumcblorid in das freie Oxyketon 
I1 zu verwandeln , wHhrend bei allen spateren Verseifungsversucben 
ausnahmslos das zu dem Ather I gehorige 11-Oxyderivat erhalten 
wurde. Die Moglichkeit, daB die 3ildung des ortho-Derivats bei tier 
F r i e d e l - C r a l t s s c h e n  Reaktion aut einer Wanderung des Saurerestes 
bei der Verseifung des primaren Reaktionsproduktes beruhe, wurde 
zwar schon damals in Betracht gezogen, d a  jedoch derartige Isome- 
risierungen noch nicht bekanot waren, bielt man die unmittelbare 
Entstehung der  ortho-Verbindung neben dem para-Derivat fur wahr- 

') Vergl. A U W C Y S ,  A .  366, 278, 291 [I909]. 
B. 41, 4271 [190S]. 3, A u w o r s ,  B. 86, 3598 [L903]. 



scheinlicher. Nacbdem aber kiirzlich W i t t  und B r a u n l )  in ibrer 
interessanten Untersuchung iiber die Apeto-naphthole nachgewiesen 
haben, da13 bei der liondensation von cr-Naphthol-athylatber init 
Acetylchlorid zuerst nornialerweise ein para-Derivat entuteht, und erst 
aus diesem durch Yerseitung unter bestimmten Bedingringen das 
o-Aceto-a-naphthol, liegt der Gedauke nahe, daB auch in jenem Fall 
eine analoge atomivtische Verschiebung stattfiudet. 

Im Gegensatz dnzu handelt es sich beirn synisi.-m Xjlenol-methyl- 
Hther um den u n m i t t e l b a r e n  1;intritt rines Saurerestes in die ortho- 
Stelluiig zum Methoxgl, obaobl  die sonst bevorzugte g~aru-Stellung 
frei ist,  und sogar der zweite Saurerest sucht gleicbfalls die ortho- 
Stellung auf. Ein Grund fur dieses auffallende Abweichen von einer 
vielfiiltig erprobten Regel ist nklit obne weiteres zu erliennen. D a 8  
die  beiden meia-standigen Methylgruppen den Eintritt des Acetyls in 
die  pura-Stellung sterisch hindern kaonten , ist nusgesclilossen , deon 
durch die Versuche von T. M e y e r ? )  am hlesitjlen und Durol ist 
bekannt, d a 8  die F r i e d e l - C r a E t s s c h e  Reaktion gerade rnit beson- 
dwer  Leicbtigkeit vor sich geht, wenn dem Saurerest die Moglicbkeit 
geboten wird, xwischen z a e i  Methylgruppen zu treten. Auch der 
reaktionsfordernde Einflu13 der meta standigen Methylgruppen, wie e r  
kurzlich bei der Kuppeliing des s p t n .  m-Xylenols und seiner Ather 
nacbgewiesen worden ist3), kann nicht nls die Ursache nngesehen 
werden, d a  jene Metbylgruppen den Eiotritt des Azorestes nicht nur 
i n  der ortho-, sondern mehr noch in der para-Stellung erleichtern. 

Der regel widrige Verlauf der F r i e d  e I -  Crat t s  schen Syntbese 
beim m-XylenolPther ist um so merksijrdiger, nls bei den verscbie- 
densten anderen Reaktionen sich dieses Phenol in  keiner Weise von 
seinen Verwandten unterscheitiet. So liefert es beispielsweise nach 
der  G a t t e r m a n  nschen Methode nicbt etwn einen ortho-Oxyaldehgd, 
sondern wird bei der Behnndlung mit wasserfreier Blausiiure und 
Alurniniumchlorid nahezu qunntitativ i n  dns para-Derivat vermandelt ’), 
und ebenso rerhiilt sich seio Metbyliither. Wendet man die R a i m e r -  
sclie Methode auf das Phenol an, so erhalt man, wiederum der Regel 
entsprechend, ein Grrniscb des bekpnnten para-Oxyaldehyds und der  
iioch nicbt bescbriebenen isomeren orb-Verbindung vom Schmp. 48 O, 

in den1 der erstere uberwiegt. 
. - 

1) n. 47, 3216 [ i n i ~ j .  
>) B. 28, 3212 [18!)j]! 2!), 946, 111:: [1S9F]. 
3) Auwers  cintl M i c h : t e l i s :  B. 47, 1275 [1914j; vergl. aurh diefolgendc 

4) Gatt~criii:inn, A. 387, 2% L1907:. 
Mi ttei lung. 



Auch bei der L e d e r e r - M a n a s s e s c h e n  Reaktion entsteht als 
Hauptprodukt die para-Verbindung, nanilich der p-Oxy-bemellithyl- 
alkohol I). 

Gleicbfalls i n  iiblicher Weise verlauft die N i t r i e r u n g  des syniiii. 

m-Xyleools, deon es bilden sich neben einander das o r h -  und das  
para-Derivat, die bei 660 und 107-10SO schmelzeo. N i t r o s i e r u n g  
fuhrt der Regel entsprechend zum p - N i t r o s o - m - x y l e n o l  - Scbmp. 

Rei vorsichtiger B r o r n i e r u n g  deb Xylenols eatsteht als IIaupt- 
produkt ein M o n o b r o m d e r i v a t ,  das bei 115--116° schmilzt. E n  
sicherer Beweis fur die Konstitution dieser Verbindung fehlt noch, 
doch unterliegt es kaum einem Zweifel, daB sie das  paru-Derivat 
darstellt ‘). Falls die weitere Untersuchung dies bestiitigt, verhalt sich 
das  symtn. -Xylenol auch bei der Bromierung ahnlich wie andere 
Pheoole 

StHrkere Rromierung verwandelt das  Phenol in ein D i b r o m -  
d e r i r a t  vom Schmp. 73-740, das als ortho.para-Deriv.at anzusehen 
ist. Das Endprodukt der gemiiBigten Bromieruog, das  T r i b r o r n -  
x y l e n o l  vom Schmp. 165-1660, war bereits bekannt. 

Nimmt man schliefilich binzu. daB auch beim K u p p e l u a g s p r o z e D  
das  fiyntin.-Xyleool in normaler Weise zunachst ein para-Monoazoderivat 
liefert, so ergibt sich, daB tatsacblich das  abnorme Verbalten dieses 
Phenols bei der F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Syntbese i n  jeder Hinsicht eine 
vorliiufig unerklarliche Ausnahnie bildet. 

Auch nacli anderer Richtung bieten die A c e t o - D e r i v a t e  des 
symm. Xylenols eioiges Interesse. Bekanntlich vermogen K e t o n e  yon 
d e r  nllgcmeinen Formel : 

R 

1S2-183°. 

/ --\-CO. R”, 
\ I  

R’ 
wo R, R und R” Alkyle sind, k e i n e  O r i m e  zu liefern, da  entweder 
iiberliaupt keine Reaktion eintritt. oder, wo sie durch hohe Tempe- 
ratur erzwungen wird, statt der Oxime deren Umlngerungsprodolrte, 
d. h. Acjlamine, entateheo. Dagegen lassen sich sowohl dau M o n o - ,  
wie daii D i n c e t o - r y l e n o l  in  Osilne uberfuhreo, obwohl sich auch 
i o  diesen Verbindungen der Saurerest zwischen zwei ortho-Substituenlen 
befindet. Darnacb: Lindert anscheinpnd die IIydrosylgruppe die Osi- 

9 h u  w ers, B. 40, 253.5 [I 9071. 
2) Bvi tlcr Cli lor ie rung  dcs q / i / m m .  Xylennols mit Sulfur~lclilorid cnt- 

steht nacli Raschig (z. a. Ch. 26. 1911 [191‘?]) gleiclif:ills die para-Ber- 
bindung. 



mierung weniger als ein Athyl, ahnlich wie auch bei der Esterifizierung 
aromatischer Sauren Hydroxyl in  manchen Fallen wenig oder g a r  
nicht sterisch hemmend zu wirken vermag. Auch die Bildung von 
Chinonoximen wird durch Hydroxyl nach den Untersuchungen von 
K e h  r m  a n  n I) nicht regelmli5ig verhindert, wlihrend zwei ortho-stiindige 
Alkyle oder Halogene die Reaktionsfahigkeit von Chinonen gegen 
Hydroxylamin vollig aufheben. 

Ganz ohne EinfluB ist indessen das  Hydroxyl in ortho-Stcllung 
zusammen mit dem ortho-standigen Methyl auf die Oximierbarkeit des 
o-Aceto-xylenols und seines Methylathers nicht, denn man kann d ie  
beiden Ketone stundenlaug in  alkoholischer Losung mit salzsaurem 
Hydroxylamin kochen oder tagelsng mit freiem Hydroxylamin bei 
Zimmertemperatur stehen lassen, ohne daB Oxime gebildet werden. 
Erst  in Gegenwart iiberschiissiger Lauge, die bekanntlich die Oxi- 
mierung sehr erleichtert, findet die Umsetzung statt, d a m  aber glatt 
und verh8ltnismaljig rasch. Siod aber beide ortho-Substituenten Alkyle, 
so bleibt auch noter diesen gunstigen Bedingungen die Oximbildung 
aus, wie wir durch einen Gegenversuch rnit Aceto-mesityleu nochmals 
feststellten. 

Noch in anderer Weise macht sich die Anwesenheit der beiden 
Substituenten in ortho-Stellung bemerkbar. Die Oxime des o- Aceto- 
xylenols und seines Methyllithers - das Dioxim der Diaceto-Verbin- 
dung ist in dieser Richtung noch nicht untersucht worden - erleiden 
nlmlich rnit ungewohnlicher Leichtigkeit die R e c k m a n n s c h e  Um- 
lagerung : 

CHa N.OII CHa 

OII(R) OH (R) 
LiBt man beispielsweise unter Znsatz von Natriumacetat E s s i g -  

s i i u r e - a n h y d r i d ,  das  im allgemeinen Oxime nicht umlagert, suf jene 
Verbindungen einwirken, so findet zwar bei gewohnlicher Temperatur 
normale Acetylierung st,att; i n  der Siedehitze entstehen dagegen die  
acetylierten Umlagerungsprodukte: 

. CHa 

.N(CO.CH3)2 ' uod crra.(j (:Ha. 4.. CHZ 
\,'.N(CO.CH3)4 I 1. 

0 .  CO.CHa 3. C l t  
aus denen man dnon durch Behandlung rnit Alkali die Mono-&'-acetate 
des Amino-xylenols und seines Athers erhalt. 
_. -. - - .. . - - 

') J. pr. PI, 40, 257 [1889J. 



1705 

Ebenso leicht werden die Oxime durch S a l z e a u r e  umgelagert. 
Kocht man z. B. das Oxim des f r e i e n  o - A c e t o - x y € e n o l s  mit 
17-18- prozentiger Salzsiure, so wird es in kurzester Frist viillig in 
Eseigsiiure und salzsaures Amino -xylenol verwandelt. Keton, das 
durcb bydrolytische Spaltung entstehen sollte, wird bei dem ProzeB 
bocbstens spurenweise gebildet. Die Resktion verliuft so glatt, da13 
sie die beste Darstellungsmethode fur das  Amino-xylenol ist. Wendet 
man stBrkere Salzsaure an, so erLalt man neben dem Aminophenol 
die oben erwahnte Athenylbase. 

Wird das O x i m  d e s  o-Aceto -xy leno l -methy la thers  mit 
konzentrierter Salzsaure im Rohr auf looo erhitzt, so bleibt die Re- 
aktion in der  Regel bei der Bildung des Kcrpers: 

c H a * ( ) : ~ . c o . c I ~ ~  
0 CH, 

stehen, der unter diesen Bedingungen nur schwer weiter verseiff wird. 
Nur einmal wurde bei einem derartigen Versuch aus unbekaonten 
Grunden gleichfalls das freie Amino-xylenol gebildet. 

Das Verhalten unserer Oxirne gegen Salzsiiure erinnert a n  die 
Beobachtungen von F e i t h  und D a v i e s l ) ,  die gezeigt baben, daB aus 
Aceto-mesitylen und salzsaurem Hydroxylamin bei hoher Temperatur 
Acetyl-meaidin entsteht, Die verscbiedenen Oxime unterscheiden sich 
also hinsichtlich ihrer Bildung und ibrer  Bestiindigkeit nicht grund- 
s i tz lkb,  sondern nur  dem Grade nsch voneioander. 

Durch kochende L a u g e n  werden die Oxime des Acetoxylenols 
nicht umgelagert. 

hlit S e m i c a r b a z i d  reagieren das  Aceto-xylenol und sein Methyl- 
Sther ziemlich langsam, aber in normaler Weise. Auch lasaen sich 
die Semicarbazone im Gegensatz zu den Oximen dorch SBuren wieder 
i n  ihre Bestandteile zerlegen. 

Im AnschluB an die mitgeteilten Beobachtuogen haben wir auch 
eioige Versuche uber die Oxinie andarer aromatiscber Oxyketone an- 
gestellt und dabei u. a. getunden, daB in manchen Fiillen die Angaben 
iiber mangelnde Fihigkeit zur Oxirnbildung wesentlich einzuschranken 
sind. Diese Versuche mussen jedoch nock weiter ausgedehnt werden, 
bevor man beurteilen kann, ob hier bestimmte GesetzmaBigkeiten 
besteheri. 

Einige Vorversuche zu dieser Arbeit sind bereits friiher von Hrn. 
A. S t e i n i c h  ausgefiihrt worden, der auch eine Reihe von Derivaten 

_____ 
I)  B. 24, 3546 [1891]. 
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des symm. m-Xylenols zum ersten Ma1 dargestellt bat. Sein Anteil  an 
d e r  Untersuchung ist bei den  betreffenden Verbindungen kenntlich 
gemncht. 

E x p e r i rn R n t e 1 I e s .  

o-Aceto-.symm.-m-xylmol-nitthylillher. Urn diesen bereits f ruher  be- 
scbriebenen Korpe r  i n  guter  Ausbeute zu erlialteo, mul3 man rniiglichst 
in d e r  Kii1t.e arbeiteo, d a  er durch .Alurnioiumchiorid schon bei rniisiger 
W a r m e  le ich t  zersetzt  wird. 

Man 16st iqoimolckulni e 3lcngrn yon X~lenol-mcthyl:itlicr (Sdp.1, = S 5 0 )  

und Acetylchlorirl - bcispielsweisr! 23 g und 14.4 g - im dreilachen Volunicn 
troclcnen ScIireFelkohlenstoEb, trdgt darnuF linter gu t r r  Kiili lung nrid iiiiuliqcin 
Umscliwenkcn die dcm angewaildten Phcnoliitlicr plcichc Gcwic:htsnenge fziii- 
gcpulrertes Aluminiuu~rlilorid ein untl liillt tlas Ganze 1-2 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen. Dann giellt man dcn Scl\\\elelkol~lenstolE at), zersetzt den 
Ilijckstnnd dnrcli ):is, gibt konzcntricrto Sdzdiiure ZII, treibt tlas Reuktions- 
produkt mit WasscrdampF ab nnd ni rnmt  es dnnn iu .\tIicr aiif. DurcIt 
Schuttcln niit wrdirnnter Laugu aerdcn lcleine JIeogen yon \'cr*c'ilUii,Bspl.odukt 
cntfernt. Das einnial im Vakiiiim rlrstilliertc Nethoxyketon ist fbr  allc 
priiparutiven Zweckc geniigend rein. Die Ausbeute bctrsgt SO-90°/~ d. T l i -  

Schmp. 48-49O. - Sdp.14 = 13.i0. 
Orirn. Ein (icrnisch Ton Oxyketonither (1 Molgcw.), Hpdroxylamio- 

chlorhydrat (2 Molgew.) untl Atxnatron (6 Molgew.) kiflt ntan i~ aiihig- 
alkoliolischer I,iisuiig e t a a  ? Taxe bri px ihn l i chc r  Temperatur stehen, fiillt 
darnu! nncli Zusatz von Wassw das Oxim mit l<sbipiure oclcr verdanriter 
SalzsLurc BUS und krystrllisiert es aus Bcnzol oder Toluol urn. 

Leicbt loslicb 
io Methyl- und  ~ t h j l a l k o h o l ,  Eisessig und  warmem Beozol,  s chwer  
in Benzin und  I'etrolather. 

0.1713 g Sbst.: 0.4311 g Cog, 0.1196 g HsO. - 0,1599 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (14..5O, 739 mm). 

WeiBe, glasglanzende Pr i smen w r n  Schmp. J 35 O. 

C l l H l s O ~ N .  Ber. C 65.4, H 7.8, N 7.3. 
Gel. 68.6, * 7.8, B 7.5. 

Aus wIl3rig-alkalischer Losuog wird d a s  Oxirn beirn Verdunneo 
verbaltnivruiiljig leicht ausgeschiedeo. 

Sewicnrba~on. t\quimolekulnre hfengen von Iceton, Sernicarbazidchlor- 
hydrat und I~aliumacetrt  wurden in willrig-alkoholischer L6sung 2 Tage nuf 
et ra  500 erwarmt. Auf Ziisatz von Wasser schied eich ein 61 a b ,  das in 
Eissclirank erstarrte. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Rcnzol schmolz 
die weiSe, mikrokrystallinische5ubstanz lionstant bei 1S5O. Lciclit loslich in 
Alkohol, Eisessig nnd ChloroIorrn, miBig i n  Benzol, schwcr in Ather und 
Ligroia. 

0.1876 g Sbst.: 28.6 ccm Nr (ll.Y, 74fi nini))). 
CI2Hl~O,Ns. Bcr. N I7.S. Gef. N 17.8. 

1) Ein bedcutet, dall der Stickstoff iiber Wasser gemessen wurde; bei 
den ubrigen Bestiinmungen wurde das trockne Gas gemessen. 
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L a s t  man eine Losung des Oxims in iiberschiissigem Essigsiiure- 
anhpdrid einige Stunden bei Zirnmertemperatur stehen und dann irn 
Vakuum iiber Natronkalk verdunsten, so hinterbleibt ein farbloses 
0 1 ,  das vermutlich das A c e t y l d e r i v a t  des Oxims darstellt,' denn 
durcb geliodes Erwiirmen mit Lauge erbklt man aus der Substnnz 
das urspriingliche Oxim zuruck. 

Kocht inan dagegen das Oxim mit der doppelten Menge Essig- 
siureanhydrid und etwas Natriumacetat 1 Stunde und giedt die Flus- 
sigkeit danu in verdiinnte Sodaliisung ein, so scbeidet sicb ein fester 
Korper ab,  der aus  verdiinntem Methylalkohol oder Benzin umkry- 
stallisiert werden kann. 

Diese D i a c e  t y 1 v e r b  i n d u n g d es 0 -  A m i n  o -s!prn.-vt- x y 1 e n  0 1 - 
m e t h y l a t h e r s  bildet farblosc, flache, glanzende Nsdeln, schmilzt bei 
80--81° und wird von allen organischen Mitteln, mit Ausoabme yon 
Benzin und PetrolLther, leicht au?genommen. 

0 4017 g Sbst.: 22.7 ccm N (24O, 745 rrrm). 
ClsBl,03N. Ber. N 6.0. Gel. N 6.4. 

Durch Kochen mit wadriger oder alkoholischer Lauge wird die  
Verbindung i n  das  M o n o a c e t a t  vom Schmp. 150.50 (s. unten) uber- 
ge f u h rt. 

Nonoacetat dee ()-Amino xylennls. TrLgt man i n  eine iitheriscbe 
Liisung des Oxims die Iquimolekulare Menge Phospborpentachlorid 
ein und fiigt danu Eisstiickchen hinzu, so scheidet sich der grbfite 
Teil des in Atber scbwer loslichen Umlagernngsprodukts bereits in 
Krystallen aus. Der  Rest wird durch Eindampfzn der atherischen 
Schicht gewonnen. , 

Derbe, glasglanzende Prismen aus Benzol oder feine, weide Ea- 
deln aus heiBem Wasser. Schmp. 150.50. In der  Hitze leicht los- 
lich in Eisessig, Alkohol und  Benzol, schwer i n  nenzin und Petrol- 
iither. 

02094 g Sbst.: 13.7 ccm N ('230, 753 mm). 
CI,'HlsO,N. Ber. N 7.3. Gel. N 7.5. 

Aus heiBern Wasser kr'ystnllisiert die Verbindung i n  langen, 
feinen Nadeln; von kochendem alkoholischern Alkali wird sie n u r  
schwer angegriffen. Auch gegen heide Salzsiiure ist sie recbt wider- 
standsitihig, da sie durch Erhitten des Oxims mit konzentrierter Salz- 
siiure im Robr auf looo gewonnen werden kann (vergl. theoretischen 
Teil). 

o- Aceto-sjtt~m.-m-x~lenol. 
Zur Darstellung dieses Oxyketons rerf ihr t  man zunacbst wie bei 

der Bereitung seines Atbers, nu r  braucbt man nicht Fur Kuhlung zu 



sorgen. Sobald die Salzsaureentwicklung nachgelassen hat, setzt man 
ooch einmal die gleiche Menge Aluminiumchlorid hinzu und erwiirmt 
noch etwa 1 Stunde auf dern Wasserbade. 

Auch wenn man nur einen geringen UberscbuB von Acetylchlorid 
anwendet, bildet sich regelmadig als Nebenprodukt etwas D i a  c e t o -  
x y 1 e n  o 1. Mit gewohnlichem Wasserdampf geht diese Snbstanz nur  
langsarn uber; man flngt daher bei der Behandlung des Reaktions- 
gemisches mit Wasserdampf die ruletzt ubergehenden Anteile geson- 
der t  auf. Im IIauptdestillat befindet sich dann annahernd reines 
Monoacetat-Derivat , das aus Benzin oder Petrolather umkrpstallisiert 
werden kann, wenn man nicht vcrzieht, es  im Vakuutn zu destillieren. 
Die Ausbeute pflegt 60--70*/0 der ’l’heorie zu betragen. Schmp. 

Urn zu prblen, oh etwa auch y - A c e t o - x y l e n o l  gebildet wird, trieb 
man die Diacetoverbindung mit gespanntem Wasserdampf iiber, kochte den 
in1 Iiolben zurhckgebliebenen teerigen Riickstand mit Natronlnuge unter Zu- 
satr von Tierkohle aus und shuerte das Piltrat an. Es schied sich ein sehr 
fein verteilter, amorpher Niedcrschlag aus, den mnn iiber Kacht absitxen lie13, 
daun filtrierte und auf Ton trocknete. Alle Versuche, durch Anwendung ver- 
schiedener LBsungsmittel eine krystallisierte organischc Verbindung aus dieser 
Massc herauszuziehen, blieben erfolglos. 

Die Darstellung des o-Aceto-xylenols duroh U m l a g e r u n g  des  Essig- 
s i iureesters  vom symm. on-Xylcnol hat keine Yorziige vor der oben be- 
schriebenen Methode , deon durch die verseifendo Wirkung des Aluminium- 
clilorids, mit dem man den Ester zu diesem Zweck behandelt, wird regel- 
mirllig etwas Xylenol zurhckgebildet; auch entsteht als Nebenprodukt wiederum 
das Diacetodcrirat, nnd so ist das Verfahren weder bequemer noch crgiebiger. 

Der  bei dieser Gelegenheit nus Xylenol, Eisessig und Phosphor- 
oxychlorid dargestellte E s s i g s ii u r e  e s t e r des syrnrn. ni Xylenols siedet 
unter 1.5 mm Druck bei 120°, unter 26 mm bei 1309 Z i m m e r -  
ni a n  n I )  fand den Siedepunkt unter gewohnlichem Driick bei 223.5- 
224O. 

Bei einem J’ersuch, den Essigsaureester durch 6-stundiges Er-  
hitzen rnit C h l o r z i n k  auf 140-1600 umzulagern, wurde das Aus- 
gangsmaterid zum groflten Teil unverlndert zurkkgewonnen. 

Durch Behandlung rnit Ditnethylsulfat und Natronlauge wird das  
Aceto-xylenol leicht in seinen bei 48O schnielzenden M e t h y l i t b e r  
(s. oben) zuruckverw;mdelt. 

Ozim. Dio  Verbindung wird aus dem Oryketon in derselbeii Weise 
ilargestellt, \\ ic das obon beschriebcne h2kthoxyderivnt. Das Rohprodukt 
krystallisiert mau aus verdiiiintem Methylalkohol oder Lesser am Benzol odcr 
Tolnol urn. 

57-58’. - Sdp.18 = 140-141°. 

I) Dissert., Freiburg (Schnc?izj 19:4, S. 54. 
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Glanzende, flache Nadeln und Prismen vom Schmp. 143O. L6s- 
lichkeitsverhiiltnisse iibnlich wie die des Methyliithers. 

NC (lZO, 764 mm). 
0.1655 g Sbst.: 0.4050g Cop, 0.1076 g HrO. - 0.1895 g Sbst.: 13.0 C C ~  

CloHlaOBN. Ber. C 67.0, H 7.3, N 7.7. 
Gef. * 66.7, 7.3, * 8.1. 

Seniearbaeon. Man erwkrmte ein Gemisch von 1 Molgew. Keton niid 
. l1 /~  Molgew. Semicarbazidchlorhydrat nebst der nBtigen Menge Natrinmncetat 
in warig-alkoholischer LBenng 3-4 Stunden auf 400, lid3 itber Necht stehen 
und verdfionte die L6snng dnnn mit Wasser. Das Semicarbazon schied sich 
erst Blig am, wurde aber beim Reiben rasch fest und koonte aus Alkohol 
oder Beozol umkrystallisiert werden. 

Derbe, weide Krystalle vom Schmp. 217-218O. In Eisessig und 
Alkohol in  der Hitze leicht, in der Kiilte schwer lirslich; in Benzoi 
ooch weniger loslich. 

0.1668g Sbst.: 27.2 ccm N' (13O, 745 mm). - 0.09S9 g Sbst.: 16.5 ccm 
N (210, 742 mm). 

C11Hl,O2N,. Rer. N 19.0. Get. N 18.9, 18.9. 
Dorch Kooben mit Salzsiiure oder konzentrierter Oxalsiiurelomng 

wurde aus dem Sernicarbazon das Keton zurtickgewonnen. 

Umwandlungaproduke dea 0.cinhs. 

SAcetyluerbindung dea o-Amino.aymm.-m-r?llenols. Durch Kochea 
des Oxims mit Essigsiiureanhydrid nnd Natriumacetat erhiilt man ein 
61, in dem vermutlich ein T r i a c e t a t  des Aminoxylenols vorliegt. 
Die Verbindung spaltet bei der Behandlung rnit alkoholigcher Lauge 
leicht Esaigskure ab und wird a\kalil6jLch; das Reaktionsprodukt fallt 
beim Ansauern anfangs leicht 61ig aus, wird aber rarch fest uhd liii3t 
sich gut am heil3em Wasser umkrystalli6ieren. 

Glasgliinzende feine Schuppen. Schmp.: 106-187 O. Leicht 16s- 
lich in Methyl- und Aethyl-Alkohol, mHBig in Wasser, schwer in 
Benzol, Benzin und Petroliither. 

0.0877 g Sbst.: 6.1'ccm N (150, 744 mm). 

Wird der Rorper mit miiBig konzentrierter Salzsilure (1 TI. konz. 
S P u r e +  1 TI. Wasser) gekocht, so wird er zum f r e i e n  o - b m i n o -  
xy leno l  verseift; a t h e n y l b a s e  (a. unten) wird our wenig daneben 
gebildet. 

Das gleiche N - A c e t a t  entsteht, wenn man eine Lorung des Oxims 
i n  Eisessig und etwas EssigaPureanhydrid rnit Ch\orwasseratoffgas 
5iittigt und die Fltiseigkeit dann eindunsten liidt. Ale Nebenprodukt 

Berlchte d. D. Chem. OeKllechaft Jahrg. XXXXVIII. 

CloHj,OsN. Ber. N 7.8. Gef. N 8.1. 

113 
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lindet sich im Reaktionsgemisch etwas freies Aminoxylenol, das  durch 
Salzsaure entfernt werden kann. 

Diese Anhydrobase gewinnt 
man als Hauptprodukt, wenn man das Oxim in bekannter Weise nach 
B e c k m  a n n  rnit Phosphorpentachlorid umlagert. Nach dem Zerseteen 
mit EL entzieht man der iitherischen Schicht durch mehrfaches Durcb- 
schiitteln rnit Natronlauge etwa unveriindert gebliebenes Oxim, trockoet 
dann iiber Natriumsulfat, verdarnpft den Ather und destilliert den 
Riickstand im Vakuum. I n  der Vorlage pflegt die Base schon nach 
kurzer Zeit zu einer strahlig krystalliniscben Masse zu erstarren. 

Flache, glanzende Nadeln, die bei 28.5O schmelzen. Unter ge- 
. woholichem Drnck siedet die Substaoz bei 234-236O. Sie besitzt 

einen durchdringenden, charakteristischen Geruch. Leicht lbslich in  
allen ofganischen Mitteln. 

Athenyl-0- amino -s?jtnm.-m- xylenol. 

0.2312 g Sbst.: 17.2ccm N ( 1 5 O ,  747 mm). 
CloHIION. Ber. N 8.7. Gef. N 8.7. , 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der Base ist leicbt l6slich in Wasser and scheidet 
eich daraus in langen, farblosen Nadeln ab, die bei 1390 unter Zersetzmg 
schmclzen. In der WBrme wird ea lcicht hydrolytisch gespdten. Doe W i t r a t  
hat iihnliche Eigenschaften; das S u l f a t  ist sehr leicht lcslich in Wasser. 
Schwer lasliche Niederschlage liefert das salzsaure Salz mit C h l o r p l a t i n -  
w asBer s t o  f f  s itu r e und mit Quecks i  1 b e r  ch 1 or id ;  letatorc Verbindung 
krystallisiert aus warmer, stark verdiinnter Salzsiiure in flschen, glasglhzen- 
den Nadeln. 

Auch durch Erhitzen rnit konz. SalzsHure im Rohr auf 100" w i d  
das  Oxim in die Anhydrobase verwsndelt, deren Chlorhydrat unter 
diesen Umstanden sich zum gr613ten Teil in schonen Krystallen aus  
der Fliissigkeit abscheidet. noch entsteht atich bei dieser Reaktioo 
daneben regelmaBig salzsaures Aminoxylenol. 

0- Atitiiin-s y m  tL-iii-mjkno~. 

Man kanu diese Verbindung aus den Oximen des Aeetoxylenols und 
seines Methylathers auf verschiedene Weise gewinnen, doch ist das folgende 
Verlahren bei weitem das bequemste nnd vorteilhafteste. 

Man iibergielt das Oxim des freien Oxyketons rnit miissig konzentrierter 
Salzsaure - auf je 10 g Oxim, 100 ccm konz. Salzslure und 100 ccm Was- 
ser -, erhitzt daa Gemisch, biu der anfangs ausgeschiedene Krystallbrei sicb 
vollsthdig aufgelcst hat und leitet dann kurze Zeit Waaserdampf durch die 
Fliissigkeit, nm die in geringer Meoge entstandene Anhydrobase abzutreiben. 
Der Kolbeninhalt wird dann heiS filtriert und bis zur beginnenden Krystal-. 
lisation eingedrtmpft. Bcim Erkalten scheiden sich die langen, starken, gliin- 
zenden Nadeln des salzsrturen Aminoxylenols  in reichlicher Menge RUB, 

die man scharf alxaugt und mit verdiinntcr Salzshre, Alkohol und Ather 
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nachwiischt. Aus der Mutterlauge gewinnt man noch weitere Mengen dee 
Salzes. Die Gesamtausbeute entspricht aunghernd der Theorie. 

Aus heiSem Wasser oder verdiinnter Salzsiiure liidt sich das  Salc 
leicht umkrystallisieren. Es achmilzt je nach der Schnelligkeit de6 Er- 
hitzens zwischen 270° und 280O. Das reine, trockene Salz wird durcb 
Licht und Luft kaum veriindert. 

0.1626 g Sbst.: 0.1342 g Ag. 
CaHI~ONC1. Ber. C1 20.5. Get. C1 20.4. 

Bus der heif3en waBrigen Liisuog des  Salzes wird die freie 
Base durch Ammoniak, Soda, Natriumacetat oder am zweckmiiBigsten 
durcb Natriumsullif gdiillt. Das beste Krystalliaationemitt~ ist Benzol. 

Lange, atarke; gliozsnde Nadeln vom Schmp. 158q--l 59O. Leicbt 
lbslich in dlkobol und Eiaessig; in der Hitze auch in Wasser unc3 
Benzol, schwer in Benzin und PetrolWer. Verandert sich gleichfslls 
beim Aufbewahren nicht oder nur  sehr wenig. 

0.1867 g Sbst.: 12.5 ccm N (240, 743 mm). 
CsHllON. Ber. N 10.2. Gef. N 10.3. 

Beim Verreiben mit wenig Natronlauge entsteht ein'broi dea N a t r i n m -  
sa lzes ,  das auf Zusatz von Wasser erst i n  Lbsnng geht, dann aber hydroly- 
tisch gespalten wird. Schon nach kurzem Stehen beginnt die A d e i d n n g  
einea gelben Oxydationsprodnktes. Silberlbsung . wird dnrch das Aminophenol 
rednziert. 

Des D i b e n z o a t  der Verbindung wird leicht nach der S c h o t t e n - B a u -  
man nschen Methode gewonnen. 

WeBe, verfilzte Nadeln aus Methylalkohol. Schmp. 148O- 1490. Leicbt. 
loslich in Alkohol, fast unI6slich in Benzin. 

0.2617 g Sbst.: 10.0 cem N (19O, 750 mm). 
(&,IIloOIN. Ber. N 4.1. Gef. N 4.4. 

Durch gelindes Erwirmen mit alkoholider L a g e  entsteht daa N-Mon o- 
b e n z o a t ,  des man aus Methylalkohol oder verd. Alkohol umkrystallisieren 
kann. Schmp. 2110-2120. Leieht lbslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
in Ather nod Ligroin. 

0.1342 g Sbst.: 7.0 ccm N' (200, 76'2 mm). 
ClsEJlsO~N. Ber. N 5.8. Gef. N 6.0. 

O,O- Diaceto-sym in.-rn-xylenol. 
Von den versehiedenen Versuchen zur Darstellnng dieses KBrpers, der, 

wie bereite Iriiher erwahnt, bei IOSO- 1100 scbmilrt, seien die folgenden beiden 
als Beispiele gegeben. 

1. 36 g Xylenol-methylather in 72 ccm Schwelelkoblenstoff vermischte man 
mit der 6-fach moleknlaren Menge (121 g)  Acetylchlorid und gab 
clam unter Eiakrihlnng 55 g Alurniniumchlorid. Nachdem das Ge- 
misch 2 Stunden gelincle erwiirmt worden war, fiigte man in kurzen Pausen 

113* 
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noch 2 x 5 0  g Aluminiumchlorid hinzu, deetillierte den Schwefelkohlenstoff ab, 
erhitzte dcn dunkelroten, zfihen Riickstand noch 4 Stunden auf dem Wasser- 
bad und leitete dann nach Zusatz von Eis und Salzslure Wasserdampf dnrch 
die Masse. Das Diketon ging nahezu rein iiber. Die Ausbeute betrug an- 
ngbernd die Hiltte vom Gewicht des angewandten Xylenolathers. 

2. Zu einem Gemiscll von 10 g freiem Xylenol, 25 g Acetylchlorid und 
150 ccm Schwefelkohlenstoff gab man unter Kiihlung allmiihlich 60 g Alu- 
miniomchlorid, erwirmte 1 Stuude gelinde, destillierte das Lijsungsmittel ab 
und zersctzte den Riickstand mit Eis und Salzsiiure. Das abgeechiedene, 
dunkelgefirrbte Diketon wurde auf Ton getrocknet und d a m  nus Benzin 
umkrystabiert. 

Bei zwei derartigen Versuchen wurden etwa zwei Drittel vom 
Gewicht des Xylenols an reinem Diketon gewonnen, doch wird sich 
vermutlich die Ausbeute noch steigern , und andererseite die Menge 
des verbrauchten Aluminiumchlorids verriogern lassen. Systematische 
Vereuche sind dariiber noch nicht angestellt worden'). Bei Ver- . 
arbeitung griioerer Mmgen krystallisiert man das Rohprodukt statt 
a u s  Benzin besser aus  Methylalkohol urn. 

Diotim. Wurde ahnlich wie das Oxim des  Moooketons dar- 
gestellt. 

Derbe, weiBe Platten aus Benzol. Scbmp. 173-174°. Leicht laalich in 
Alkohol, Eisessig und heiBem Wasser, miiBig in kaltem Benzol, schwer in 
Benzin und Petrolgther. ' 

. 

0.2lOSg Sbst.: 21.2 ccm N (160, 743 mm). 
ClsH160aN9. Ber. N 11.9. Gef. N 11.6. 

p-Beniotazci-diacelo-qlenot. Zu einer Liisung von 2 g = I Mol- 
gew. Oxydiketon uod 1.17 g = 3 Molgew. Atznatron i o  117 ccm,  
Wasser lieB man die Pquimolekulare Menge Diazobenzolchlorid fUeDen. 
Die Pliissigkeit farbte sich sofort tiehot, doch lieB man liiogere Zeit 
stehen, bevor man mit Bssigsiiure aosiiuerte. Der  Niederschlag wurde 
auf Ton getrocknet uod aus Benzin umkrystallisiert. 

Derbe, rubinrote Krptalle oder flache Nadelu. Schmp. 138-139O. 
Leicht Iijdich in Benzol und Eisessig, m50ig in .&tbylalkohol, schwer in 
Benzin urid Petrolather. 

0.1364 g Sbst.: 11.1 ccm h' (20°, 748 mm). 
CtoHlsOaN,. Ber. N 9.0. Gef. N 9.3. 

Das Acetat  des Azok6rpers, durch Kochen mit EssigsBureanhydrid und 
Natrinmacetat dargestellt, krysstsllisiert aus Methylalkohol oder Benzol in ' 
kleinen, orangefarbigen Nadelu und scbmiizt bei 139-1400. 

I) Es kommt bei derReaktion auf die Einhaltung besti-ter Bedingun- 
gen an, die noch nicbt genau ermittelt worden sind; denn bei einzelnen Ver 
suchen trat etcrrke Verscbmieruug ein, wodurch die Ausbente sehr beeintrkh- 
tigt w r d e .  
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0.1713 g Sbst.: 12.0 ccm N (170, 727 mm). 
G O H S O O ~  Nz. Ber. N 8.0. Gef, 

0- Acetylderivat des p- Benzolh~drazo-x~leols. 
beschriebenen Acetate in  etwa der  20-fachen 

N 7.9. 

Die LBsuog des eben 
Menge Alkohol wurde 

abwechselnd rnit Zinkstaub und Eisessig versetzt, bia sie vollig ent- 
fiirbt war. Auf Zusatz von Wasser zum Filtrrtt vom Zinkschlamm 
fie1 die Hydrazoverbindunp; farblos aus. Auch wenn die alkoholische 
Losung liingere Zeit mit Zinkstnub und Eisessig gekocht worden war, 
wurde der gleiche Kiirper erhalteo. 

Kleine, weille, seideglsnzende Nadeln aus vie1 Alkohol. Schmp. 175-1769 
Unl6alieh in Alkalien; leicht l6slich in Benzol und Eisessig, schwer in Al- 
kohol und Benzin. 

0.2080 g Sbst.: 14.0 ccm N (14O, 737 mm). 
C n o H ~ ~ O ~ N t .  Ber. N 7.9. Gef. N 7.8. 

n- und p -  Aldehydo-symni.-rn-xglenol. (S t e i n i c h.) 
Man gab 50 g Atmatron, 50 g Waeser und 20 g Xylenol zu- 

sammen, erwiirmte den entatandenen dicken Rrei des Natriumsalzes 
auf  60-700 uod gab in drei Teilen 40 g Cbloroforq hinzu. Nachdem 
das  Gemisch noch liingere Zeit unter Ruckflu13 erhitzt worden m r ,  
trieb man mit Wnsserdampf den ortho-Aldehyd und unverandertes 
Phenol uber, wahrend aus dem Kolbenruckstand der para-Aldehyd 
beim Erkalten zum groaten Teil auskrystallisierte. Der  Rest wurde 
dem Filtrat durch Ather entzogen. 

2-0q-4.6-dbethyGbensatdehyd. Das Gemisch von ortho-Aldehyd 
und Xylenol schiittelte man in iitberischer LBsuog mehrere Stunden 
mit konzentrierter NatriumbisulfitlBsung , zersetzte das  ausgeschiedene 
Reaktioosprodukt rnit Soda und trieb den Aldehyd wiederum mit 
Wasserdampf uber. Aus dern Destillat schied e r  sich in feinen, 
weiBen Nadaln ab ,  die noch einmal aus  stark verdiinntem Methylal- 
kohol umkrystallisiert wurden. 

Der KBrper besitzt einen angenehmen Geruch und ist in allen 
orgaoischen Mitteln leicht loslich. Schm. 48-49 O. In Alkalien lost 
sich die Substanz mit gelber Farbe; von Eisenchlorid wird sie violett 
gefarbt. 

Die Ausbeuta, war gering. 

0.1807 g Sbst.: 0.4763 g CO,, 0.1073 g 840. 
CsHl0Oz. Ber. C 7'2.0, H 6.7. 

Gef. )) 71.9, x 6.6. 

4 -  0.q- 2.6- dimethyl-benzaldehyd. Das para-Derivat schmolz in  
Ubereinstimmung mit der Angabe von G a t t e r m n n n ' )  bei 190' und 

I )  A .  857, 328 [1907]. 
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krystdlisierte rus Alkohol in gllnzenden, derben Prismen. Die Aus- 
beUte war erheblich besser nls die an ortho-Verbindung; jedoch ver- 
dient a h  Darstellungsmethode das G a t t e r n l a n n s c h e  Blausiiure-Ver- 
fahren bei weitem den Vorzug, da  dieses, wie der Autor angibt und 
wir bestiitigen konnen, den Korper in  anniihernd quantitativer Aus- 
beute liefert. 

Den Met  h y l a t h e r  dieses Oxyaldehyds erhielt G a t t e r m a n n  I )  

aus Xylenolmethylather, Blausaure und Chlorzink 111s schwach gelb 
gefiirbtes 01, das beim Abkiihlen zu farblosen Nadeln vom Schmp. 18' 
erstarrte; Der  vollig reine Korper schmilzt hoher, denn ein PrZ- 
para t ,  das wir durch Methylieruug des Oxyaldehyds darstellteii, 
wurde nach dem Eindunaten seiner iitherischen Losung bereits bei 
Zimmertemperatur fest und krystallisierte aus  niedrig siedendern 
Petrol&ther in weiBen Nadeln vorn Scbmp. 45-47O. 

o- wid p-h'iti.o-s!lniin.-nr-qlenol. (S t e i n i c  h.) 
Die Nitrierung des Xylenols wurde nach der Ton C;attermann?) 

€iir die Darstellung der Mononitrophenole gegebenen Vorschrift durch- 
gefiihrt. Bei d e l  Behandlung des Rohproduktes, eines schwarz- 
griinen ales, mit Wasserdampf ging das o-  D e r i v a t  in gelben Kry- 
stallen uber. Bus 20g Xylenol wurdeu etwa 6 g von dieser Sub- 
stanz gewonnen. Die in groflerer Menge entstandene p r a - V e r b i  n - 
d u n g  krystallisierte aus  dem mit Kochsalz versetzten Kolbeninhnlt 
zum Teil beim Erkalten airs; zum Teil wurde sie aus dem harzigen 
Ruckstand durch Auskochen niit miiBig starker Salxsaure gewonnen. 

Das  o - N i t r o - D e r i v s t  .krystallisiert aus Ligroin oder ver- 
dunntem Methylalkohol in feinen, citronengelben Nadeln und schmilzt 
bei 66". Leicht loslich in den organischen Mitteln mit Ausnahnie 
TOO Ligroin und Petroltither. 

0.2133 g Sbst.: 15.3 ccm NC (170, 762 mm). 
CeH9dsN. Ber. N 8.4. Gef. ?i 8.3. 

Zur Umwandlung in  sein B e n z o a t  wurde der KBrper 3 Stunden mit 
der Lquimolekulnren Mcnge Benzoylchlorid RUI 160-170" erhitzt und das 
Roaktionsprodukt nach den] VerreiLen mit Sodalijsung aus Ligroin um- 
krystallisiert. 

Die LOs- 
Lichkeitsverhaltnisse sind shnlich wie die der Stammsnbstanz. 

Flache, farblose, glasglaazende Prismen vom Schmp. 71-72O. 

0.3271 g Sbst.: 15.3 ccni N* (IS0, 762min). 
CISHlaO,N. Ber. N 5.2. Gcf. N 5.4. 

I )  a. a. O., S. 362. - 
'J) Prnxib des organischen Chemikers, 12. hufl., S. 276 (19141. 
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Durch Zink und Eisessig wird die Substanz zum N - B e n z o a t  
des o-Amino-symm.-m-xylenols (8.  oben) reduziert. 

Das pa ra -Ni t rode r iva t  krystallisiert aus Ligroin in  lileinen, 
gelblichen, glasglanzenden Prismen. Schmp. 107 - 108O. Im allge- 
meinen etwas schwerer 18slich als das Isomere. 

0.3851 g Sbst.: 28.4 ccm N* (230, 761 mm). 
C,HeOaN. Ber. N 8.4. Gef. N 8.3. 

p-Nitroso-symn.-m-xylenol. (S te in  i c h.) 
Ale man zu einer stark verdiinnten Loeung von Xylenol und 

Natriumnitrit i n  eiskalter Natronlauge allmiihlich in kleinen Mengen 
diinne Essigoiiure gab, trubte sich die Flussigkeit zuerst und schied 
dsnn im Laufe von 24 Stunden einen tiefbraun gefiirbten Niederschlag 
ab. I n  verdunntem Ammoniak loste sich die Substanz zum gr6Bten 
Teil mit dunkelgriiner Farbe; aus dem Filtrat fie1 auf Zusatz die 
Nitrosoverbindung nunmehr hellbraun aus und war nach zweimaligem 
Umkrystnllisieren aus Alkohol n u r  noch schwach briiunlich gefiirbt. 

Kleine, gliinzende Prismen vom Schmp. 182-183O. Leicht loslich 
in heiBem Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Ligroin. 

0.1284 g Sbst.: 0.2986 g COZ, 0.0724 g HsO. - 0.1891 g Sbst.: 16.4ccm 
N* (29q 756 mm). 

CsHaOIN. Ber. C 63.6, H 6.0, N 9.3. 
Gef. D 63.4, * 6.3, B 9.3, 

(5 t e i  n i c b.) 

.- 
Bromdmkale. 

Monobromderivnt (p-Brom-s~'ntm.-n~-xylenol (3)). Zu einer LBsung von 
Xylenol in Eisessig lilBt man langsam nnter guter Kiihlung und Umriihren 
die iiquimoleknlare Menge von Brom, die mit Eisessig auf das zehnfache 
Volumen verdiinnt ist, fliellen. Beim Verdiinnen mit Wasser nnd Znsatz von 
Soda scheidet sich das Reaktionsprodukt in festem Zustand aus. Man trocknet 
auf Ton nnd krystallisiert kleinere Mengen aus Ligroin, grobre &us Benzol urn. 

Derbe, flrche, glasglanzende Nadeln vom Schmp. 115-116°. 
Leicht liislicb in Metbyl- und Athylalkobol, Eisessig nnd Benzol, 
Ghwerer in Ligroin. 

0.1403 g Sbst.: 0.1311 g AgBr. 
QHoOBr. Ber. Br 39.8. Gef. Br 39.8. 

Kuppelt man die Substanz in alkalischer Llisung mit Diazobenzol, 
so scheidet sich sofort ein braungelber, alkaliunloslicher Korper aus, 
dessen niihere Untersuchung noch ausstebt. Ein o-Brom-xylenol 
w urde vermutlich ein alkaliliisliches Azoderivat liefern. 

Die Verbindung vom Schmp. 115-1 16O bildet regelmaig bei 
weitem das Hauptprodukt der Reaktion. Daneben finden sich im 
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Reaktionsgemisch mehr oder weniger D i  bromderivat und entaprechend 
unveriindertes Xylenol, Eine isomere Monobromverbindung zu isolieren; 
ist bis jetzt nicht gelungen. 

Bibromderivat (o,p-Dibrom-symm.-m-xy1enol). Man verfiihrt wie 
oben, nur wendet man die doppeke Menge Brom an. 

Kleine, weiDe Rrystlllchen aus niedrig siedendem Petroliither. 
Schmp. 73-74O. 

0.1875 g Sbst.: 0.2507 g AgBr. 

Leicht loslich in allen organischen Mitteln. 

Ce&OBrr. Ber. Br 57.1. Ge€. Br 56.9. 

Tribrom-symm.-m-xylenol. Wurde gleichfalls in essigaaurer, jedoch 
konzentrierterer Losuug mit der berecbneten Menge Brom dargestellt. 
Der Schmelzpunkt der Substanz wurde, ubereiostimmhd mit den 
Angaben von N o e l t i n g  und Fore l l ) ,  sowie von Knoevenage l* )  
bei 165-1660 gefunden. 

Marburg, Chemisches Institut. 

210. K. v. Auwere und E. Borsche: fzber die Bildung von 
Yono- und Die-asover bindungen aua Phenolen und Phenol- 

&them. 
(Eiogegangen am 8. Oktober 1915.) 

Bei der Arbeit von Michae l i s  und dem einen von uus3) uber 
den gleicben Gegenstand waren noch einige Fragen iibrig gebliebenf 
zu deren Beantwortung wir die im Folgenden besprochenen Versuche 
angestellt haben. 

Durch jene friiheren Untersuchungen war im wesentlichen ge- 
zeigt worden, daI3 die Kuppe lungs f i ih igke i t  von  P h e n o l e n  und 
P h e n o l f t h e r n  i m  a l lgemeinen  m i t  d e r  Z a h l  d e r  i n  ihren. 
Moleku len  v o r h a n d e n e n  A l k y l g r u p p e n  a te ig t ,  und daI3 im be- 
sonderen hierbei den meta-stlndigen Allcylen d i e  g roBte  W i r k -  
s a m k e i t  zukommt.  Es  waren jedoch bisher nur e i n -  und zwei -  
f a c h  a l k y l i e r t e  Phenole i n  dieser Richtung untersuoht worden, und 
es blieb noch festzustellen, ob der Zutritt eines d r i t t e n  und v i e r t en  
Alk  y l s  das Kuppelungsvermogen dieser Substanzen noch mehr stei- 
gern oder im Gegenteil abschwachen wurde. 

I) B. 18, 2679 [I885]. 
3 B. 47, 1275 [1914]. 

3 A. 281, 122 [1894]. 


