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429. Georg  Leser :  Ueber einige Derivate des Orthoxylols. 

(Xingegaiigen ani 5 .  August.) 

1. X y l y l e n s u l f i d .  
Orthoxylylenbromid ’) wird in Allrohol gelost und mit einem 

grossen Ueberschusse einer gesattigten wlssrigen Liisung von Schwefel- 
kaliuni so lange an1 aufsteigendem Kuhler gekocht, bis der Gerrich 
nach Xylylenbromid verschwunden ist. Die erhaltene Liisring wird 
im Wasserdampfstrom destillirt, wobei zunachst der Alkohol , dann 
zugleich mit den Wasserdiimpfen eine reichliche Menge eines farb- 
losen Oeles ubergeht, welches, wenn man bei Winterternperatur arbeitet, 
irn Kiihler uiid in der Vorlage zii grossen Krystallen erstarrt. Der  
Kiirper wird zum Zwecke der Reinigung in Aether anfgenommen, die 
Btherische Liisnng mit Chlorcalcium getrocknet, der Aether hieraiif 
abgedampft und das erhdteiie Oel im Vacuum iiber Natronkalk noch 
einige Zeit getrocknet. 

Die Analyse des so vorbereiteten Korpers gab folgende Zahlen: 

[Mittheilung aus den1 chem. Labor. d. Akad. d. Wissemsch. in Miinchen.] 

Gefunclen Bcr. fiir CsHaJ 
C 70.58 70.41 pCt. 
H 5.88 5.86 > 
J 22.90 23.58 3 

Die Verbindung ist demnach aufzufassen als ein Xylylensulfid 

,, CHz 
von der Forme]: 

o-CsH4 ‘ ?S .  
‘\ C H2 

Dieselbe stellt ein farbloses, sta.rii nach Merlraptan riechendes, 
nicht unzersetzt destillirbares Oel dar, welches etwas uber O0 zu 
grossen Krystallen erstarrt. Beim Aufbewahren verwandelt sich der 
Kiirper rasch in ein schwarzes Harz; besonders rasch erfolgt die 
Zersetzung beim Stehen des ICiirpers uber Schwefelsaure. 

Denkt man sich im Xylylensulfid den Henzolring entfernt, SO er- 
hiilt man einen schwefelhaltigen Ring roil der Zusainmensetzung 
C4H6S, welcher in einer nahen Beziehung zum Thiophen s teht ,  wie 
folgende Zusammeristellurig zeigt : 

H C = - . = C H  HC ---C H 

HsC CH2 H C  C H  

‘S’ ‘S’ 
Tliiophen -~ 

I )  Diese Beriohte 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 nicht bekannten 
Kiirpers zum Dihydrothiophen sind daher dieselben, wie die des von 
KekulC als Muttersubstanz des Terpentinijls betrachteten Kohlen- 
wasserstoffs, Cs Hs , zum Dihydrobenzol : 

H H 
C C 

/ I  \ / I  , 
Hd’  CHa HC’’ C H  

TC f> k N I  8’s Iiohlonnasserstofi. Dihydrobenzol. 

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

2. D i a t h y l a t h e r  d e s  P h t a l a l k o h o l s .  

Orthoxylylenbromid, in  Alkohol gelBst, wird rnit einem grossen 
Ueberschusse von alkoholischem Kali am Riickflusskiihler 1-11/2 Stun- 
den gekocht. Hierauf wird der griisste Theil des Alkohols abdestillirt, 
der Ruckstand rnit Wasser versetzt, und das ausgeschiedene Oel ent- 
weder rnit Aether ausgeschiittelt oder vortheilhafter rnit Wasserdampf 
iiberdestillirt. 

Man erhalt so ein leichtes , farbloses, sehr angenehm riechendes 
Oel, welches bei 247-2490 (bei 720 mm Druck) unzersetzt siedet. 

Die Analyse des Korpers gab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fur ClzH18Oa 

C 74.10 14.22 pCt. 
H 9.25 9.27 )) 

Der  Kiirper ist demnach aufzufassen als der Diathylather des 
Phtalalkohols von der Zusammensetzung: 

, C Hp --- 0 CZ Hg 
/ 

o - C6H4 ‘. 
‘CH2 - - O CaH5 

3. D i p  h e n y l -  o - X y l y l e n d i a m i n .  

Reines Aniiin reagirt schon in der Kalte ausserordentlich heftig 
rnit Xylylenbromid. 

Zur Darstellung des Diphenyl - o - xylylendiamins verfahrt man 
zweckmlssig so, dass man das Dibromid rnit einem grossen Ueber- 
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schuss von Anilin, in Alkohol gelost, rnit aufsteigendem Kiihler etwa 
eine Stunde kocht, wobei sich das Gemenge tief dunkelblau farbt. 
Hierauf giesst man das  Reaktionsprodukt in vie1 Wasser , filtrirt den 
ausgeschiedenen, ziemlich dunkel gefarbten Niederschlag a b  und wascht 
langere Zeit rnit Wasser, schliesslich mit wassrigem Alkohol. 

Zum Zwecke der Reinigung, insbesondere aber ,  um etwa noch 
vorhandenes Dibromid zu entfernen, lost man den erhaltenen Korper 
in concentrirter Salzsaure, filtrirt die Losung und fallt mit verdiinnter 
Natronlauge den Korper wieder aus. Schliesslich krystallisirt man 
aus Alkohol um und erhalt so den Korper in kleinen, farbloseri Bliitt- 
chen vom Schmelzpunkt 1720. 

Die Elementaranalyse gab folgende Resultate: 
Gefunden Ber. fur CzoHaoNa 

C 83.33 83.66 pCt. 
H 6.94 7.06 )) 

Die Verbindung ist demnach aufzufassen als das Diphenyl- 
o - xylylendiamin: 

,CH2 NH . CsHj  
C,:H*, 

“\dH2 -.- N H .  C,Hj 
Das Diphenyl- o -xylylendiamin ist eine schwache Base; aus seiner 

Losung in concentrirter Salzsaure wird es durch Wasser gefallt. 

4. O r  t h o x  y 1 y l e n d i j  o d i  d. 

Das Orthoxylylendijodid kann man erhalten durch langeres Kochen 
einer alkoholischen Losung von o -Xylylendibromid rnit iiberschiissigem 
Jodkalium. Die Umwandlung geschieht jedoch nicht vollkommen, wes- 
halb auch die erhaltenen analytischen Resultate niit den berechneten 
Werthen schlecht ubereinstimmten. 

Zweckmassiger verfahrt man zur Darstellung des Orthoxylylen- 
dijodids so, dass man Phtalalkohol rnit rauchender wassriger Jod- 
wasserstoffsaure und etwas rothem Phosphor etwa eine Stunde kocht. 

Man verdiinnt nun rnit Wasser, entfernt das iiberschussige J o d  
rnit schwefliger Saure und zieht das ansgeschiedene Jodid rnit Aether 
aus. Aus der Ltherischen Losung krystallisirt es in gelblichen, pracht- 
voll ausgebildeten prismatischenKrystallen vom Schmelzpunkt 109-1 100. 
Eine Jodbestimmung ergab nachfolgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur CsHs J z  
J 70.78 70.95 p c t .  

M i i n c h e n ,  im Juli 1884. 




