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349. Br. Radz i szewsk iund  P. W i s p e k :  Ueber einige Derivate 
der drei isomeren Xylole. 

(Eirigegaiigen m i  15. cJuli.) 

Sr i td(m R. F i t  t i g  in sctincii ansgczeichtieteti h h i t c w  nach- 
pewiescn hiit, c h a a  Sylol  in tlrei isomeren Forinrn anftritt: liegen niir 
weiiige Uiitc.rsnchiuigcri iiber die Sul)stitiitiorisprt,dukte in den seitcn- 
ketteri rriner Sylole vor. V o l l r a t h ' ) ,  L a u t h  und G r i m a u x ? ) ,  
Hi  c d er ma 11 II 3) nrid K 1 i I) p e 1.t ') liabeii nur mi t kiiuflichem Xylol 
gearbeitct. Erst Gi inde lach: ' )  nrid 13. R 6 y n i a n n G )  machten ihre 
Utitersrichuiigen niit reinem Meta- nud Orthoxylol. - Dieser Zustand 
der Sylolderivate machte e s  wiinscheriswt,rtli, reiiie Kohleiiwassersto~e 
darziistellen und aus diescn die entsprechendcn Dcrirate ZII erhalten. 

A. D e r i v a t e  des P a r a x y l o l s .  

L)as reine 13iraxylol w w d e  nach der vnn V. M e y  e r angegebenen 
Mrthode ails p-Dibrombeiizol dargeutellt und durch Ausfriercnlassen 
in einer Kiiltemischiing voii den fliissigen Reimengnngen vollstiindig 
getrennt. 

Par  ax y l y  1 b r  o in i d 7): Cb: Hj Rr , erhdten durch Ein- 

wirkung von Bromdlmpfen auf sieclendes Paraxylol. Hildct , durch 
die Ikstillation gereinigt, f:trblosch, lange Sadeln .  vom Schmp. + 3 1 0  C. 
iind Sdp. 21s-220" (bei 740 mni H.). In siedendem Liether und 
C:hloroform sehr leicht liislich; scheidet sich ails diesen Losungen ini 
conipakten, undeutlich krystnllinischen Zustandc aus. Aus alkoholischer 
Losung scheidet es sich als eine farllose. schwere Fliissigkcit, die zum 
Krystallisiren riicht gebracht werden lronnte. Besitzt eirien aromatischen, 
die Augen- und Sasenschleimhfute selir stark mgreifendcn Geruch. 
0.3300 g Sol)staiiz gaben 0.3390 g Bromsilber, d. h. 43.69 pct. Brom, 
berec,hnet 43.24 pCt. 

1) Ann. Cheni. Ph:irm. 144, 
2, Ann. Clicm. Phmn. 145> 
9 Dieso Bcrichte V, 702. 
*) Diese Rerichte IX, 1766. 
') Co1tJl)t. IUld. 82, 1444. 

2 l L  
115 u. 153, 338. 

&) Diese Bericlite X? $6; Jnhresbericht 1876, 3'30; 1S77, 620. 
7) Golegoutlich soi hier hcinerkt, dass die Benennmlg >>ToIyL<< nicht ganz 

p ~ ~ n d  ist., wic schoii in dem Jahresbericht 1666, 605, hcrvorgehobcn wurde, und 
dams diesos Radikal besscr mit dcm S'amen ))Xylyl<< bczeichnct werden k6nnte. 
Die Untersuchungen iibor Dorivate des Mcsityls und Cuniyls sind schon yon 
einem \-on uns in Angrin' gcnommen wortlcn. 
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-C 112 Hr Paraxy ly lc r ib ro i i i i d ,  C ~ I I ~ C : . ~ ~ ~ ~  B r ,  als Nebcnprodukt Ixi 

der Darstelluiig des 3Ionol)roniids erlialten, durch Destillation und 
fraktionirte Krystallisatioii aus siedendem Aether gereinigt, bildet, ails 
lieisseni Chloroforin krystallisirt, f:ihlose, flachc SAulen, die bei 140" 
schmelzen und bei etwu 2440--250" C. siedm. 111 siedeiidem Chloro- 
form leicht, in kulteni Acther schwer liislich. 100 'Theile Aether, bei 
-200 C. liiseii 2.65 Thcile. Seine Darstellurig ist Init grossen I3esc.hwer- 
lielikeiten verl)unden. dcnii die D5npfe des beigeniengteii Monobroniids 
greifen die Aiigeii heftig an. 0.2699 g Qubstanz gaheii 0.3838 g Brom- 
silbei,, d. 11. G0.50 pCt. Brom. bcrechiirt 60.60 pCt. Broni. 

-11-c IT3 Pa r a t  o l  u y 1 e s s i g s  Wur e .  Cc Hi<:.C I 11 . Durcli Einwirkiing 

von Cyaiikaliuni arif p-Sylylbroniid iind Zersetziirig d r s  gebildeteii 
Kitrils mit Kaliunihydrosyd rrhaltcn , 1)ildc.t sic farblose Nadeln voni 
Schnip. + 89" C. I n  kaltcni Wnsser wcnig: in  heisseiii leiclit liislich. 
Ails conrentrirten , Iicissen . whcxrigc?ri Lijsiiiigen krystallisirt nie i i i  

ylSnzenderi HIBttclicti, die der Phenylessigsiiure sehr Shnlich sc*heii. 

1.  0.2:395 g g a h i  0.6303 g Kolileiisiinrc rind 0.1530 g Wasser. 
2. 0.1874 )' 0.4927 )' ,> B 0.12O4 >; >> 

Hercchnet Gcf'rindcii 
C9 72.00 7 1 . 7 i  i l . 7 1  pCt. 
€I*,> Ci.Cifi 7.09 7.14 ), 

0 s  21.34 - - 

I c ~ O . 0 0  

I>aa Silbrrsalz, Cy 119 ;lgO2. bildet c4iicn weisucn Sirderschlag, der 
i , i  heissern Wasser leicht lijslicli ist rind beini Erkalteii i n  schiinen, 
glanzenden , diirilieli Nadeln krystallisirt. Ilas I3leisalz bildet eineii 
weissen, kiisigen, das Kiipfersalz einen hel1griinc.n und das Eisenoxyd- 
salz cinen rothlicbgelben Niederschlag. 

D a s  Ca lc iun i sa l z ,  (CgHgO&Ca + 3H20, durch Neutralisiren 
cler Saure niit Marmor dargestellt, krystallisirt aus concentrirter L6sung 
bei freiwilligein Verdunsten iiber Scliwefelsaure iii schonen, seideii- 
gliinzenden Nadeln , die sternartig ziisammeii schiessen. - DHS Salz 
1:erlor iin Wasserbade 3 Molekiile Wasser. 

0.4188 g verloren 0.0568 g Wasser, d. h. 13.5G pCt., berechnet 
13.77 pCt.; 0.1625 6 wasserfreier Qubstanz gaben 0.0280 g Calciurn- 
oxyd, d. h. 12.30 pct .  Calcium, berechnet 11.83 pCt. Calcium. 

Ueber Schwefelsaure verliert das Salz 1 Molekiil Wasser, denn 
0.3351 g, nach langerern Qtehen fiber Schwefelsiiure, verloren bei 1000 
0.0330 g Wasser, d. h. 9.29 pCt., Iterechnet fiir das Salz + 2 HsO 
-- 9.62 pct .  
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c r-I P a r a x y l y l i i t h y l a t h e r ,  CsHq< 1~11:- - O C z H 5 ,  durch Kochen 

des p-Xylyll)roniids mit alkoholischer Kalilijsung erhalten, bildet eine 
farblose, dem Benzylalkohol iihnliche, angenelim riechende Flussigkeit, 
die bei 203" C. siedet (740 mm Bar.) und ein specifisches Gewicht 
ron 0.9:304 g bei 17O C. 1)esitzt. 

0.1915 g gaben 0.5603 g Kohlensiiure uiid 0.1698 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

C," s0.00 79.79 pct.  
1114 9.33 9.55 )) 

0 10.67 - 

H. D e r i v a t e  d e s  Metaxy lo l s .  
Der reine Kohlenwasserstoff wwde ails dern ron K a h l b a u m  be- 

zogenen, kiiuflichen Xylol dargestellt. 
Zur Trennung der drci isomeren Xylole ist der von J a c o b s e n l )  

angegebcne Weg eingeschlagen worden. Es erwics sich jedoch dabei, 
dass dieses Xylol keiii Orthoxylol uud nur geringe Mengen von Para- 
xylol rieben einer grossereri Quarititiit von Paraffinen cntliielt , uiid 
folglich griisstentheils aus  Metaxylol best,:ind. Der reine Kohlen- 
wasscrstofl' siedete genau bei 139" C. 

C H3 Met:rxylylbrornid,  CsHd<::m-CIJ2Rr. Ad' Ihnliche Weise wie 

die Paraverbindung erhalten; die Dibronirerbinduiig entsteht dabei iii 
selir kleiner Menge, wahend sie beiin Rrorniren von Para- und Ortho- 
xylol stets in grcsseren Qimntitiiten auftritt. Es ist eine wasserlielle 
lichtltrechende Flussigkeit , die an der IJuft bald grunlich und braun 
w i d .  Ihr Siedepunkt, liegt bei 215O C. (735 mm Bar.), das specifische 
Gewicht betragt 1 .3 i l l  h i  23O C. Ihre Dampfe reizen die Augen 
heftig zu Tliraneii. 

CHzBr M e  t a x  y l  ylctn b r o mid, Cs 1x4 <':7,LL-CHZ H r .  Als Kebenprodukt bei 

der 1)arstellung des Moiiobroniids erhalten , bildct , aus  Chloroform 
krystallisirt , farblose, fache SSuleii , die der l'aravcrbindurig sehr 
iihiilich aussehen. l h r  Schmelzpunkt liegt bei 140- 141" C.,  dcr 
Siedcpunkt bei 210--350(' C. Mit Chromsauremischtirig oxydirt lieferte 
das Dibromid nur reine I s o p  h t a l s l u r e .  In heissem Chloroform 
sehr leicht liislicli; in kaltem Aether sehr schwer, in siedendem etwas 
leichter liislich. 100 Theile Aether liisen bei 20" C. 3.3 pCt. Seiiie 
lteindarstellung ist niit deiisellJen Schwicrigkeiten verbuiideii wit? die 
des Paradibromids ; dasselbe gilt auch vom ~)rthoxylylenb~oii~id. 

I) Diese Berichte X, 1009. 
Ilericlite ( I .  D. rhein. (;cseIlscliaft. J;ihrz. X\-. 112 
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0.28GO g gaben 0.4034 Bromsilber, d. h. 60.03 pCt. Rrom, berechnet 

Me ta t  oli iyl  siiiire, CsH+-:,-C3E12C02H. Darstellung Bhiilich 

dor Paraskure. Atlasgliiiizcnde Sadeln vom Schrrielzpunkt 53-54" C. 
In heissem Wasscr leicht, iri kalterri schwer liislich. 

60.6 pCt. 
C H  

l j  0.2244 g gttbeii 0.5874 g I<ohlensBurc iind 0.1391 g Wasscr 

.3) 0. 1 T I7 g 3 rerloreii 0.1083 g )) 

2) 0.5206 g 9 0.5864 g )> )) 0.1386 g )) 

Bercchnct Gefandcn 
1. 1. 11. TI]. 

c, 7 .00  71.40 72.24 - pct. 
H i 0  6.66 6.88 6.98 7.00 )) 

On 21.34 - - - 

I)as Silt)ersalz bildet cine11 kiisigexi Kiedwschlag, der RUS heissem 

(7.2103 g gaben 0.0885 g Silber, (1. 11. 42.10 pCt. Silber;. bercchnrt 

Die Hlei-, Kiipfer- uiid Eiserioxydsalze siiid denell der Parnsiiure 
vollkommrri iihrilich. 

Das Calciumsalz, (C, l J 3  On), Cx + 3 1120. krystallisirt aim con- 
cclxitrirter wiisseriger L6surig in seideiigl8iizendexi Xadeln, die warzen- 
fiirmige Aggregate bilden. 

0.4413 g verloreii irn Wxsserbadc 0.0590 g Wassc~,  d. 11. 13.37 pCt. 
Wasser; berechnet fur 3 Aq. 13.77 pCt. Wasser. 

0.1135 g d ~ s  trockenen Salzes gaben 0.0192 g Calciumoxyd d. 11. 
12.08 pCt. Calcium; berechnet 11.83 pCt. Calcium. 

Ueber Schwefelsiiure verliert das Salz 1 ' / z  Aiolekiile Wasser. 
0.:3077 g verloren irri Wasserbade 0.0266 g Wasser, d. ti. gefonden 

Wasser iri Nadeln krystallisirt. 

19.02 pct. 

K G X  pCt. W:ISS~I., ber(dl1let fiir (C, 1-19 On)? C:L + 11/2 € 1 2 0  = 7.1 2 pC,t. 
C HJ Me t,a x y 1 y lii t l i  y l i i  t h  CI': C(; HIC.:~,~-C Cz ist eine farb- 

lose Fliissigkctit '). wc~lcho h i  2020 C. (740 mm Bar.) siedet urid ein 
spwifischee Cewicht v o i i  0.9S(12 g h i  17" C. besitzt,. 

0.1545 g gaben 0.5420g Kohlensirire iind O.lG'3.2 g Wasser. He- 
wchnet 80.00 pCt. Kohlelistoft' und 9.33 pCt. Wasserstofi. Gefiinden 
tirJ.10 pCt. Iiohlcnstoff' nri t l  !).75 pCt. 'VC'assc:rstoK. 

I )  In den Jshrosbcrichten 1576, S. 391,  wird der Schnielapunkt des Ortlio- 
xylyliitliyliit,liers zii 109" untl in  Kekulh's Cliemia ti .  aroin. Verb. Bd. 11, S. 53 
zu 103" C. :ingegebeir. Borucksiclitigt n1:m :her, d:iss sowohl drr Para- als auch 
dcr Mctniit,lic:r tliissig siiitl iind such selir nahe licgende Siedepunkte 203 und 202" 
bositzcn ~ so I I I I I ~ S  man m~nchmcn , class die oliigeii hiigahen iihrr den Ortlro- 
iithcr nit-ht richtig sintl riiitl tlasa ;tncli tier 0rthoiit.hcr fliiAg ist. 
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c IT M e t a  x y  1 y 1 e s si  g s a ti  r eii t h e r, CG H4<::m-;H2--- cz H3 o, ist 
eine farblose I:liissigkeit, die btsi 22GO sicdet rind tine11 aroniatischen 
Geruch besitzt. Im Ucbrigeir stimrrieii wine Eigcnschaftem mit denen 
von V o l l r a t h  angegebeneii (Ann. Chern. Pharm. 144, 2Gl) rollkommen 
iiberein. 

C HS e t a x  y 1 y 1 al k o h o  1, Cs H~c:: c E12 0 H, durch Verseifen voriger 

Verbindung erhiilten , ist eine farblose Fliissigkeit voir schwachem 
Geruche. Siedepunkt 2150 (740 inm Bar.), speeifisches Gewicht 0.9157 
bei 170 C. 

0.2338 g gaben 0.6728 g Kohlenslure nnd 0.1788 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

Cs 78.GX 78.49 pct.  
Hi0 8.19 8.4G )) 

0 13.13 - 

C. D e r i v a t e  d e s  Or thoxy lo l s .  

Das Orthoxylol wurde synthetisch aus dein Init Katrium gerei- 
riigten Orthobromtoluol dargestellt. 

c €13 Or t h o x y 1 y 1 b romi  d , Cs H ~ C : :  - CI.12 Br . Furblose Pliissigkeit. 

Siedet bei 216-217O (742 mm), specifisches Gewicht 1.3811 h i  
230 c. 

0 r t h o x  yl y l e  n br o m id. C g  I I ~ < : : ~ ~ $ ~ ,  bildct sich reichlich als 

Nebenproditkt bei der Darstollung des Monobronrids. Krystallisirt 
aus Chloroform in farbloseii, flacher! Siiulen , die bei 143 - 143.5') 
schmelzen. Siedet hei 240-2500 C., w o h i  es sich gegeii Ende der 
Destillation ein wenig zexsetzt. In kalteni nether schwer liislich. 
100 Theilc nether liisen bei 200 C. 2.07 pCt. 0.2346 g gaben 0.301 1 g 
AgRr, d. h. 60.10 pCt. Br, berechnet 60.60 pCt. Rr. 

CIIa 0 t h o t 01 i lyles s i g s l  tire, Cs Hjc:Io - C HP c o2 H bildet l a r ~ g ~ ,  

seideiigllnzende Nadeln , die in kalteni Wasser schwer , in heissem 
leicht liislich sind. Schmc:lzpiinkt 85.5 -ti!;" C. Dime SLnn> entlrielt 
jedoch Spnren von l'a.rasiinrr, denn vermittelst iibermaiigansaureni Rali 
oxydirt,, gab sie neben vie1 Phtiilsaure auch S p  11 r e  n von Terepht:tlsiiurct. 

0.2202 g gaben 0.5793 g Kohlciisiiuxe wid 0.1334 g Wasscr. Be- 
rechnet 72.0 pCt. Kohlenstoff iind 6.66 pCt. WasserstoR; gefuiiden 
7 1.71 pct.  I<ohlenstoff und 7.23 pct. Wasserstoff. 

0.2098 g Silbrrsalz im Saiterstoffe rerbramt gaben 0.321G g Kohlen- 
s#ure, 0.0698 g Wasser nnd 0.0884 g Silber. 

112' 
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Gefunden B erechnet 
c9 42.02 41.80 pCt. 

Ag 42.02 42.13 )) 

Hs 3.50 3.69 )) 

0 2  12.46 - 

Dns Silbersalz bildet eineri weissrn Nicderschlag , der in sieden- 
tiem Wasser liislicli ist und beim Erkalten in Bliittchen krystallisirt. 

Die Blci-. Kupfer- und Eisensalzc sind der Para- und Metasaure 

Das Calciunisalz, (C, FIs 0 2 ) ~  Ca -t 4 132 0, bildet sternartig ver- 
inigte, seidenglhzende Nndeln. 

0.3199 g rerloren im Wasserbade O.05GG g Wasser. Gefunden 
18.00 pCt., bercchnet fiir 41320 17.56 pCt. Wasser. 

0.0728 g des trockeriert Salzes gaben 0.0119 g CnO. Gefunden 
11.67 pCt. Calcium. berechnet 11.83 pCt. Calcium. 

Ueber Schwefelsiiure verliert das Calciumsalz 3 Molekiile Wasser. 
Rcrechnet fiir 1 Molrkiil Wasser 11.24 pCt., gefunden 11.02 pCt., 
11.27 pCt. und 11.42 pCt. 

1iollkommert iihnlich. 

L c  rnberg. im Juli 1882, Gni\-ersitiitslnboratoriuiii. 




