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349. Br. Radziszewskiund P. Wispek: Ueber einige Derivate
der drei isomeren Xylole.

(Eingegangen am 13, Juli.)

Seitdem R. Fittig in seinen ausgezeichneten Arbeiten nach-
gewiesen bat, dass Xylol in drei isomeren Formen auftritt, liegen nur
wenige Untersuchungen {iber die Substitutionsprodukte in den Seiten-
ketten reiner Xylole vor. Vollrath'), Lauth und Grimaux?),
Biedermann®) nnd Klippert?) haben nur mit kidutlichem Xylol
gearbeitet.  Erst Gundelach®) und B, Raymann®) machten ihre
Untersuchungen mit reinem Meta- und Orthoxylol. — Dieser Zustand
der Xylolderivate machte es wiinschenswerth, reine Kohlenwasserstoffe
darzustellen und aus dicsen die entsprechenden Derivate zu erhalten.

A. Derivate des Paraxylols.

Das reine Paraxylol wurde nach der von V. Meyer angegebenen
Methode aus p-Dibrombenzol dargestellt und durch Ausfrierenlassen
in einer Kiltemischung von den flissigen Beimengungen vollstindig
getrennt.

Paraxylylbromid?), Cer.‘ZCHa, erhalten durch Ein-

S ' p-CH:Br>

wirkung von Bromddmpfen auf sicdendes Paraxylol. Bildet, durch
die Destillation gereinigt, farblose, lange Nadeln, vom Schmp. + 310 C.
und Sdp. 215—2200 (bei 740 mm B.). In siedendem Aether und
Chloroform sehr leicht 13slich; scheidet sich aus diesen Lésungen im
compakten, undeutlich krystallinischen Zustande aus. Aus alkoholischer
Losung scheidet es sich als eine farblose, schwere Fliissigkeit, die zum
Krystallisiren nicht gebracht werden konnte. Besitzt einen aromatischen,
die Augen- und Nasenschleimhiiute sehr stark angreifenden Geruch.
0.3300 g Substanz gaben 0.3390 g Bromsilber, d. h. 43.69 pCt. Brom,
berechnet 43.24 pCt.

5 Ann. Chem. Pharm. 144, 21¢.

2) Ann. Chem. Pharm. 145, 115 u. 135, 338.

3) Diese Berichte V, 702.

# Diese Berichte 1X, 1766.

5 Compt. rend. 82, 1444.

%) Diese Berichte X, 93; Jahresbericht 1876, 390; 1877, 620.

") Golegentlich sei hier hemerkt, dass die Benennuug »Tolyl« nicht ganz
passend ist, wic schon in dem Jahresbericht 1866, 603, hervorgehoben wurde, und
dass dieses Radikal besser mit dem Namen »Xylyl« bezeichnet werden konnte.
Die Untersuchungen dber Derivate des Mesityls und Cumyls sind schon von
einem von uns in Angriff genommen worden.



1744

Paraxylylenbromid, CgII4<IZS§i Iéf, als Nebenprodukt bei

der Darstellung des Monobromids erhalten, durch Destillation und
fraktionirte Krystallisation aus siedendem Acther gereinigt, bildet, ans
heissem Chloroform krystallisirt, farblose, flache Siulen, die bei 140°
schmelzen und bei etwa 240—250° C. sieden. In siedendem Chloro-
form leicht, in kaltem Aether schwer léslich. 100 Theile Aether, bei
200 C. losen 2.65 Theile. Seine Darstellung ist mit grossen Beschwer-
lichkeiten verbunden, denn die Dimpfe des beigemengten Monobromids
greifen die Augen heftig an. 0.2699 g Substanz gaben 0.3838 g Brom-
silber, d. h. G0.50 pCt. Brom, berechnet 60.60 pCt. Brom.

Paratoluylessigsiiure, CGH.;«:]()J—ICI:I(%O? H- Durch Einwirkung
von Cyankalium auf p-Xylylbromid und Zersetzung des gebildeten
Nitrils mit Kaliumhydroxyd erhalten, bildet sie farblose Nadeln vom
Schmp. + 89" C. In kaltem Wasser wenig, in heissem leicht 13slich.
Aus concentrirten, heissen, wisserigen Losungen krystallisirt sie in
glinzenden Blittchen, dic der Phenylessigsidure sehr ihnlich sehen.

1. 0.2395 g gaben 0.6303 g Kohlensdure und 0.1530 g Wasser.

2. 0.1874 »  » 04927 » » s 0,1204 » e
Berechnet Gefunden
Co 72.00 71.77 71.71 pCt.
Hio .66 7.09 14 >
(07} 21.34 — — >
100.00

Das Silbersalz, Cgllg AgO2, bildet einen weissen Niederschlag, der
in heissemm Wasser leicht Ioslich ist und beim Erkalten in schénen,
glinzenden, diinnen Nadeln krystallisirt. Das Bleisalz bildet einen
weissen, kisigen, das Kupfersalz einen hellgriinen und das Eisenoxyd-
salz einen rothlichgelben Niederschlag.

Das Calciumsalz, (CoHyOsz)2Ca +~ $Hz O, durch Neutralisiren
der Siure mit Marmor dargestellt, krystallisirt aus concentrirter Losung
bei freiwilligem Verdunsten iiber Scliwefelsiure in schénen, seiden-
glinzenden Nadeln, die sternartig zusammen schiessen. — Das Salz
verlor im Wasserbade 3 Molekiile Wasser.

0.4188 g verloren 0.0568 g Wasser, d. h. 13.56 pCt., berechnet
13.77 pCt.; 0.1625 g wasserfreier Substanz gaben 0.0280 g Calcium-
oxyd, d. h. 12.30 pCt. Calcium, berechnet 11.83 pCt. Calcium.

Ueber Schwefelsiure verliert das Salz 1 Molekiil Wasser, denn
0.3351 g, nach lingerem Stehen iiber Schwefelsiiure, verloren bei 100°

0.0330 g Wasser, d. h. 9.29 pCt., berechnet fiir das Salz + 2 H; O
-— 9.62 pCt.
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Paraxylyldthylédther, CSH4<.18%};___OCQH5, durch Kochen

des p-Xylylbromids mit alkoholischer Kalilésung erhalten, lildet eine
farblose, dem Benzylalkohol éhnliche, angenehm riechende Fliissigkeit,
die bei 2039 C. siedet (740 mm Bar.) und ein specifisches Gewicht
von (.9304 g bei 17° C. besitzt.

0.1915 g gaben 0.5603 g Kohlensiiure und 0.1698 g Wasser.

Berechnet Gefunden
Cio 80.00 79.79 pCt.
IIH 9.33 98:) »
O 10,67 — >

B. Derivate des Metaxylols.

Der reine Kohlenwasserstoff wurde aus dem von Kahlbaum be-
zogenen, kiuflichen Xylol dargestellt.

Zur Trennung der drei isomeren Xylole ist der von Jacobsen?)
angegebene Weg eingeschlagen worden. Es erwies sich jedoch dabei,
dass dieses Xylol kein Orthoxylol und nur geringe Mengen von Para-
xylol neben einer grdosseren Quantitit von Paraffinen enthielt, und
folglich grosstentheils aus Metaxylol bestand. Der reine Kohlen-
wasserstoff siedete genau bei 1399 C.

Metaxylylbromid, CgH, <::2-}(I]3HgBr' Auf dhnliche Weise wie
die Paraverbindung erhalten; die Dibromverbindung entsteht dabei in
sehr kleiner Menge, wihrend sie beim Bromiren von Para- und Ortho-
xylol stets in grésseren Quantitiiten auftritt. Es ist eine wasserhelle
lichtbrechende Flissigkeit, die an der Luft bald griinlich und braun
wird. Ihr Siedepunkt liegt bei 215° C. (735 mm Bar.), das specifische
Gewicht betrdgt 1.3711 bei 23° C. Ihre Dimpfe reizen die Augen
heftig zu Thrénen.

Metaxylylenbromid, CgIiy (::?n%EHIiFBT . Als Nebenprodukt bei

der Darstellung des Monobromids erhalten, bildet, aus Chloroform
krystallisirt, farblose, flache Siulen, die der Paraverbindung sehr
dhnlich aussehen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 140—141° C., der
Siedepunkt bei 240—250° C. Mit Chromsiuremischung oxydirt lieferte
das Dibromid nur reine Isophtalsiure. In heissem Chloroform
sehr leicht 16slich; in kaltem Aecther sehr schwer, in siedendem etwas
leichter lislich. 100 Theile Aether lésen bei 20¢ C. 2.3 pCt. Seine
Reindarstellung ist mit denselben Schwierigkeiten verbunden wie die
des Paradibromids; dasselbe gilt auch vom Orthoxylylenbromid.

1y Diese Berichte X, 1009,

Beriehte d, D, chem. Gesellschaft, Jahrz. XY. 112
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0.2860 g gaben 0.4034 Bromsilber, d. h. 60.03 pCt. Brom, berechnet
60.6 pCt.
Metatoluylsidure, Cq H4<::C Hy o . Darstellung ihnlich
’ m-CHp CO.H 8
der Parasiure. Atlasglinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 53—54° C.
In heissem Wasser leicht, in kaltem schwer Idslich.
1) 0.2244 g gaben 0.55874 g Kohlensiure und 0.1391 g Wasser

2) 0.2206g > 0.5864 g » > 0.1386g »
3) 0.1717g >  verloren 0.1083g »
Berechnet Gefunden
L. 1. II. I11.
Cy 72.00 71.40 72.24 — pCt.
Hio 6.66 6.88 6.98 7.00 »
Oe 21.34 — — — s

Das Silbersalz bildet einen kiisigen Niedersehlag, der aus heissem
Wasser in Nadeln krystallisirt.

0.2103 g gaben 0.08%85 g Silber, d. h. 42.10 pCt. Silber; berechnet
42.02 pCt.

Die Blei-, Kupfer- und Eisenoxydsalze sind denen der Parasiure
vollkommen dhnlich.

Das Calciumsalz, (CyHyOy), Ca + 31120, krystallisirt aus con-
centrirter wilsseriger Losung in seidenglinzenden Nadeln, die warzen-
formige Aggregate bilden.

0.4413 g verloren im Wasserbade 0.0590 g Wasser, d. h. 13.37 pCit.
Wasser; berechuet fiir 3 Aq. 13.77 pCt. Wasser.

0.1135 g des trockenen Salzes gaben 0.0192 g Calciumoxyd d. h.
12.08 pCt. Caleium; berechnet 11.83 pCt. Calcium.

Ueber Schwefelsiure verliert das Salz 1/ Molekile Wasser.

0.3977 g verloren im Wasserbade 0.0266 g Wasser, d. h. gefunden
6.68 pCt. Wasser, berechnet fiir (Cy Hy O9)2 Ca + 1Y Ho0 = 7.12 pCt.

Metaxylylithylither, C(;Hf-':,%_}(ljg[lg_-—o021.15, ist eine farb-
lose Fliissigkeit!), welehe bei 2020 C. (740 mm Bar.) siedet und ein
specifisches Gewicht von 0.9302 g bei 17¢ C. besitat.

0.1345 g gaben 0.5420 g Koblensiiure und 0.1622 g Wasser. Be-
rechnet 530.00 pCt. Kohlenstoff und 9.33 pCt. Wasserstoff. Gefunden
80.10 pCt. Kohlenstoff und 4.75 pCt. Wasserstoff.

") In den Jahresberichten 1876, 8. 391, wird der Schmelzpunkt des Ortho-
xylylithylithers za 109° und in Kekulé’s Chemie d. arom. Verh. Bd. 11, S. 53
zu 103" C. angegeben. Beriicksichtigt man aber, dass sowohl der Para- als auch
der Metadther flissig sind und auch sehr nahe liegende Siedepunkte 208 und 202"
besitzen, so muss man annchmen, dass die obigen Angaben iiber den Ortho-
dither nicht richtig sind und dass anch der Orthoither flissig ist.



1747

Metaxylylessigsduarediither, Cg H‘{:g-%aHg—-—O---CQH;;O’ ist

eine farblose Fliissigkeit, die bLei 2260 siedet und einen aromatischen
Geruch besitzt. Im Ucbrigen stimmen seine Iigenschaften it denen
von Vollrath angegebenen (Ann. Chem. Pharm. 144, 261) vollkommen
iiberein.

vl ) -CH; ) . .

Metaxylylalkohol, CGH"<"C}120H’ durch Verseifen voriger
Verbindung erhalten, ist eine farblose Flissigkeit von schwachem
Geruche. Siedepunkt 2150 (740 min Bar.), specifisches Gewicht 0.9157
bei 17° C.

0.2338 g gaben 0.6728 g Kohlenséiure nnd 0.1788 g Wasser.

Berechnet Gefunden
Cs 78.68 78.49 pCt.
Hyg 8.19 8.46 »
O 13.13 — >

C. Derivate des Orthoxylols.

Das Orthoxylol wurde synthetisch aus dem mit Natriom gerei-
nigten Orthobromtoluol dargestellt.

Orthoxylylbromid, Cs H“{:S-HéI-I?Br' Ifarblose Flissigkeit.
Siedet bei 216-—217° (742 mm), specifisches Gewicht 1.3811 bei
23° C.

Orthoxylylenbromid, Cs Hr:Iggzg;, bildet sich reichlich als
Nebenprodukt bei der Darstellung des Monobromids. Krystallisirt
aus Chloroform in farblosen, flachen Siulen, die bei 143 — 143.5°
schmelzen. Siedet bei 240 —2500 C., wobei es sich gegen FEunde der
Destillation ein wenig zersetzt. In kaltem Aether schwer loslich.
100 Theile Aether 19sen bei 200 C. 2.07 pCt. 0.2346 g gaben 0.3011 g
AgBr, d. h. 60.10 pCt. Br, berechnet 60.60 pCt. Br.

Orthotoluylessigsiure, CGHV":(?-H(%HgCOgH . bildet lange,
seidenglinzende Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, in heissem
leicht lislich sind. Schmelzpunkt 85.5 —86% C. Diese Siure enthielt
jedoch Spuren von Parasiure, denn vermittelst ibermangansaurem Kali
oxydirt, gab sie neben viel Phtalsdure auch Spuren von Terephtalsiure,

0.2202 g gaben 0.5793 g Kohlensiiure nnd 0.1434g Wasser. Be-
rechnet 72.0 pCt. Kohlenstoff und 6.66 pCt. Wasserstofl; gefunden
71.71 pCt. Kohlenstoff und 7.23 pCt. Wasserstoff.

0.2098 g Silbersalz im Sauerstoffe verbrannt gaben 0.3216 g Kohlen-
siiure, 0.0698 g Wasser nnd 0.0884 g Silber.

112*
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Gefunden Berechnet
Co 42.02 41.80 pCt.
H, 3.50 369 »
Ag 42.02 42.13 »
Qs 12.46 — »

Das Silbersalz bildet einen weissen Nicderschlag, der in sieden-
dem Wasser léslich ist und beim Erkalten in Blittchen krystallisirt.

Die Blei-, Kupfer- und Eisensalze sind der Para- und Metasduare
vollkommen #hnlich.

Das Calciumsalz, (C3HyOsz)e Ca + 4O, bildet sternartig ver-
cinigte, seidenglinzende Nadeln.

0.3199 g verloren im Wasserbade 0.0566 g Wasser. Gefunden
18.00 pCt., berechnet fir 4HoO 17.56 pCt. Wasser.

0.0728 g des trockenen Salzes gaben 0.0119 g CaO. Gefunden
11.67 pCt. Calcium, berechnet 11.83 pCt. Caleium.

Ceber Schwefelsiure verliert das Calciumsalz 3 Molekile Wasser.
Berechnet fiir 1 Molekiil Wasser 11.24 pCt., gefunden 11.02 pCt.,
11.27 pCt. und 11.42 pCt.

Lemberg, im Juli 1882, Universititslaboratorium.





