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429. Georg Leser: Ueber cinige Derivate des Orthoxylols.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. d. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.]

(Kingegangen am 5. Angust.)

1. Xylylensulfid.

Orthoxylylenbromid!) wird in Alkohol geldst und mit einem
grossen Ueberschusse einer gesittigten wéssrigen Ldsung von Schwefel-
kalium so lange am aufsteigendem Kiihler gekocht, bis der Gerach
nach Xylylenbromid verschwunden ist. Die erhaltene Lésung wird
im Wasserdampfstrom destillirt, wobei zunéchst der Alkohol, dann
zugleich mit den Wasserddmpfen eine reichliche Menge eines farb-
losen Oeles iibergeht, welches, wenn man bei Wintertemperatur arbeitet,
im Kihler uud in der Vorlage zu grossen Krystallen erstarrt. Der
Kérper wird zum Zwecke der Reinigung in Aether aufgenommen, die
stherische Loésung mit Chlorcalciam getrocknet, der Aether hieranf
abgedampft und das erhaltene Oel im Vacaum iiber Natronkalk noch
einige Zeit getrocknet.

Die Analyse des so vorbereiteten Korpers gab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir CgHgJ
C 70.58 70.41 pCt.
H 5.88 586 »
J 22.90 23.58 »

Die Verbindung ist demnach aufzufassen als ein Xylylensulfid
von der Formel:

Dieselbe stellt ein farbloses, stark nach Merkaptan riechendes,
nicht unzersetzt destillivbares Oel dar, welches etwas iiber 0° zu
grossen Krystallen erstarrt. Beim Aufbewahren verwandelt sich der
Kérper rasch in ein- schwarzes Harz; besonders rasch erfolgt die
Zersetzung beim Stehen des Koérpers idber Schwefelsdure.

Deokt man sich im Xylylensulfid den Benzolring entfernt, so er-
biilt man einen schwefelhaltigen Ring von der Zusammensetzung
CisHgS, welcher in einer nahen Beziehung zum Thiophen steht, wie
folgende Zusammenstellung zeigt:
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Thiophen

1) Diese Berichte XVII, 122,
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Derselbe hat die Zusammensetzung eines Dihydrothiophens, weicht
indessen in Bezug auf seine Constitution von dem letzteren durch eine
verschiedene Stellung der doppelten Bindung zum Schwefelatom ab.
Die Beziehungen dieses im isolirten Zustande noch micht bekannten
Korpers zum Dihydrothiophen sind daher dieselben, wie die des von
Kekulé als Muttersubstanz des Terpentin6ls betrachteten Kohlen-
wasserstoffs, C¢Hg, zum Dihydrobenzol:
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Kekulé’s Kohlenwasserstoff. Dihydrobenzol.

Ein eingehenderes Studium des Xylylensulfids diirfte daber wohl
von allgemeinerem Interesse sein.

2. Diéithyldther des Phtalalkohols.

Orthoxylylenbromid, in Alkohol gelSst, wird mit einem grossen
Ueberschusse von alkoholischem Kali am Riickflusskiihler 1—1/ Stun-
den gekocht. Hierauf wird der grdsste Theil des Alkohols abdestillirt,
der Riickstand mit Wasser versetzt, und das ausgeschiedene Oel ent-
weder mit Aether ausgeschiittelt oder vortheilhafter mit Wasserdampf
tiberdestillirt.

Man erhilt so ein leichtes, farbloses, sehr angenehm riechendes
Oel, welches bei 247—2499 (bei 720 mm Druck) unzersetzt siedet.

Die Analyse des Korpers gab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir Ci2H;309
C 7410 74.22 pCt.
H 9.25 9.27 »

Der Korper ist demmach aufzufassen als der Didthyldther des
Phtalalkohols von der Zusammensetzung:
,CHy -0 CyH;
O-C(;/H,; .
“\CHy-- 0 Cy H;

3. Diphenyl-o0-Xylylendiamin.

Reines Anilin reagirt schon in der Kilte ausserordentlich heftig
mit Xylylenbromid.

Zur Darstellang des Diphenyl - o - xylylendiamins verfihrt man
zweckmiissig so, dass man das Dibromid mit einem grossen Ueber-
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schuss von Anilin, in Alkohol gelést, mit aufsteigendem Kiihler etwa
eine Stunde kocht, wobei sich das Gemenge tief dunkelblau firbt.
Hierauf giesst man das Reaktionsprodukt in viel Wasser, filtrirt den
ausgeschiedenen, ziemlich dunkel gefirbten Niederschlag ab und wischt
lingere Zeit mit Wasser, schliesslich mit wissrigem Alkohol.

Zum Zwecke der Reinigung, insbesondere aber, um etwa noch
vorhandenes Dibromid zu entfernen, 16st man den erhaltenen Kérper
in conecentrirter Salzsiure, filtrirt die Lésung und fillt mit verdiinnter
Natronlauge den Korper wieder aus. Schliesslich krystallisirt man
aus Alkohol um und erhélt so den Kérper in kleinen, farblosen Blatt-
chen vom Schmelzpunkt 1729,

Die Elementaranalyse gab folgende Resultate:

Gefunden Ber. fiir CopHzoNa
C 83.33 83.66 pCt.
H 6.94 7.06 »

Die Verbindung ist demnach aufzufassen als das Diphenyl-
o - xylylendiamin:
+CHz---NH. CsH;
C(l H4’
“CH; --- NH. CsH;

Das Diphenyl-o-xylylendiamin ist eine schwache Base; aus seiner
Losung in concentrirter Salzsiure wird es durch Wasser gefillt.

4. Orthoxylylendijodid.

Das Orthoxylylendijodid kann man erhalten durech lingeres Kochen
einer alkoholischen Lésung von ¢-Xylylendibromid mit iiberschiissigem
Jodkalinum., Die Umwandlung geschieht jedoch nicht vollkommen, wes-
halb auch die erhaltenen analytischen Resultate mit den berechneten
Werthen schlecht iibereinstimmten.

Zweckmissiger verfihrt man zur Darstellung des Orthoxylylen-
dijodids so, dass man Phtalalkohol mit rauchender wissriger Jod-
wasserstoffsiure und etwas rothem Phosphor etwa eine Stunde kocht.

Man verdiinnt nun mit- Wasser, entfernt das iiberschiissige Jod
mit schwefliger Sdure und zieht das ausgeschiedene Jodid mit Aether
aus. Aus der édtherischen Losung krystallisirt es in gelblichen, pracht-
voll ausgebildeten prismatischen Krystallen vom Schmelzpunkt 109—110°,
Eine Jodbestimmung ergab nachfolgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CgHgdo
J  70.78 70.95 pCt.

Mincben, im Juli 1884.





