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es, iibereinstimmend mit der von Radz i szewsk i  und Wispek  ge- 
machten Beobachtung , zu wasserhellen, grossen, rhombischen Prismen, 
die bei 21° C. schmelzen. 

Lasst man unter diesen Bedingungen 2 Molekiile Brom auf das 
Orthoxylol einwirken , so erstarrt das Einwirkungsprodukt bald, und 
der feste Kiirper erwies sich, wie dies zu erwarten war, ale 0 r tho  - 
xylylenbromid. Er besitzt alle ‘die von Baeye r  und P e r k i n  und 
hernach ron Cole o n angegebenen Eigenschaften , scheidet eich bei 
freiwilligem Verdunsten reiner chloroformischer Liisung in grossen 
Krystallen aus, welche bei 94.5O C. schmelzen. 

Die Arbeiten iiber das Mesitylen sind bereits im Gauge. 

Lemberg  in Galizien,  Laborat. d. Prof. Br. Radz i szewsk i .  

868. Br. Redziexeweki  und P. Wiepek: Ueber einige 
Derivete der drei isomeren Xylole. 

[Zweite Mittheilong.] 
(Eingegangen am 1. Mai.) 

Im Jahre 1882 veriiffentlichten wir eine Abhandlung iiber 
Derivate der drei isomeren Xylole (diese Berichte XV, 1743), welche 
mittelst der dam& fir geeignet angesehenen Methoden dargestellt 
wurden. Wir haben namlich daa Para- und Orthoxylol synthetisch 
aus Paradibrombenzol, sowie aus Para- und Orthobromtoluol erhalten, 
und das Metaxylol nach J a c o  bsen’s Methode aus der entsprechenden 
Sulfonsaure. Dass die genannten Methoden keine vollkommen reinen 
Kohlenwasserstoffe lieferten, folgte schon daraus, dass die von uns 
beschriebene Orthotoluylessigsiiure bei der Oxydation auch Spuren 
von Terephtalsaure lieferte, was wir damals hervorgehoben haben. 
Aber auch daa nach Jacobaen’s Methode dargestellte Metaxylol, wie 
dieser selbst im Jahre 1883 beobachtet hatte, enthalt noch schwan- 
kende Mengen von Ortho- und Paraxylol, und die Auffindung dieser 
Verunreinigungen mittelst der Untersuchung der Oxydatiousprodukte, 
namentlich die Auffidung ganz geringer Mengen der Terephtalsaure 
neben grossen Mengen der Iaophtalsiiure ist unmiiglich, wenn mau 
eine geringe Menge von Metaxylol auf dessen Reinheit priift. Wir 
waren also vor Allem bemiiht, eine leichte, und nur mit geringen 
Mengen der Substanz ausfiihrbare Methode zur Priifung der Xylole 
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auf ihre Reinheit aufzufinden. Ale die beste Methode envies aich 
nun das Behandeln der siedenden Xylole mit einer zur  vollstsndigen 
Ueberfiihrung in Xylylenbromide unzureichenden Menge von Brom. 
Mehrfach angestellte Versuche haben ergeben, dass man z. B. 2 pCt. 
Paraxylol mit grosser Leichtigkeit im Ortho und Metaxylol auffinden 
kann, wenn man auf l o g  der genannten Kohlenwasserstoffe 24 g 
Brom (anstatt der berechneten Menge 32 g) einwirken laset. Daa 
Paraxylylenbromid scheidet sich zuerst beim Abkiihlen in Form eines 
pulverigen Niederschlages aus, welcher weiter gepriift werden kann. 
Wenn man auf 200 g Xylol eine zur Ueberfiihrung in die Monobrom- 
verbindung berechnete Bromrnenge einwirken lasst, so ist man im 
Stande selbst Spuren des Paraxylols aufzufinden. Wir  haben uns 
auf diese Weise iiberzeugt, dass man reines Metaxylol erst dann 
erhalt, wenn man den aus der rohen Sulfonsaure dargestellten Kohlen- 
wasserstoff wenigstens 2 oder auch 3 Mal, jedesmal mit neuen Men- 
gen Salpetersaure, durch 8-10 Stunden sieden 1Lst. Bei diesem 
Verfahren gehen aber freilich bis 90 pCt. des Produktes verloren. 

D a  wir gegenwartig vollkommen reine Xylole erhalten haben, 
haben wir unsere friiheren Untersuchungen wiederholt, und dieselben 
mit der Darstellung entsprechender Nitrile und Amide erweitert. 
Es hat sich dabei herausgestellt, dass sich nur in den schon friiher 
von uns dargestellten Xylylenbromiden bedeutendere Unterschiede 
zeigten. Die Xylylenbromide haben wir damals stets als Nebenpro- 
dukte beim Verarbeiten grosserer Mengen der Xylole erhalten, woraus 
folgt , dass das Paraxylylenbrornid sich ungemein leicht bildet, wenn 
man auf die Kohlenwasserstoffe auch eine nur 1 Molekiil entspre- 
chende Brommenge einwirken liisst, und wenn dieselben nur ganz 
geringe Mengen von Paraxylol enthalten. Die Resultate unserer 
Arbeit lassen wir hier in Kurzem folgen: 

D i e  P a r a r e i h e .  

C H3 Par  a x  y 1 y 1 b ro m i d ,  CS Hg<:: p - ~ H a B r ,  siedet bei 218-2280 C. 
und erstarrt beim Abkiihlen. Wir waren gegenwiirtig im Stande das- 
selbe aus Alkohol zu krystallisiren, es scheidet sich daraus in langen 
Nadeln, die bei 35.50 C. schmelzen. . .  

,C HZ Br  P a r a x y l y l e n b r o m i d ,  C6H4<:.CHZBr, ist in Aether schwer 

P a r a x y l y l c y a n i d ,  C6H4<::CH2CN, C Hs wurde auf gewohnliche 

Weise durch Einwirkung von Cyankalium auf eine alkoholische Losung 
des Paraxylylbrornids dargestellt. Es ist eine farblose Fliissigkeit 
von starkem aromatischern Geruche, siedet bei 242-2430 C., erstarrt 

loslicb, schmilzt bei 143.50 C. 
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beim Abkiihlen, und schmilzt bei + 180 C. Bei 220 C. besitzt es 
ein spec. Gewicht ron 0.9922. 

P a r a t o l  u y l a c e  t a m i d ,  CS H4'::CHa--C C Hs 0 NHa,  wurde aus dem 

oben beschriebenen Nitril nach der von dem einen von uns friiher 
angegebenen Methode dargestellt , niimlich durch Einwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd und Kalihydrat bei gelindem Erwgrmen. Die 
Ausbeute ist fast theoretisch. Es ist ein fester, schwer in kaltem 
Wssser und in Aether, leicht in siedendem Alkohol und Wasser 16s- 
licher Korper. Aus letzterem krystallisirt es in weissen glinzenden 
Bliittchen, welche bei 1840 C. schmelzen. Sublimirt ohne Zersetznng. 

P a r a t o l u y l e s s i g s l i u r e ,  C~&*::CH~-.-C C H3 OaH,  wurde durch 

Kochen des Amids mit Salzsaure dargestellt. Krystallisirt in farb- 
losen Nadeln, welche bei + 910 C. schmelzen. Ihre  Salze besitzen 
die friiher angegebenen Eigenschaften. 

D i e  O r t h o r e i h e .  

O r t h o x y l y l b r o m i d  siedet bei 216-2170 C. und erstarrt beim 
Abktihlen bis -220 C. zu Prismen, die bei + 21OC. schmelzen. Aus 
Arther  krystallisirt es bei starker Kiilte in quadratischen, gllinzenden 
Blattchen , welche denselben Schmelzpunkt zeigen. Nach der  Destil- 
lation erstarrt es nicht in der Zirnmertemperatur (16-180 C.), wirft 
man nber in das fltissige Produkt einen beibehaltenen Krystall, so er- 
starrt die ganze Masse allsogleich, und schmilzt bei + 21" C. 

O r t h o x y l y l e n b r o m i d  schmilzt, wie cs B a e y e r  und P e r k i n  
ruerst angegeben haben, bei 94.50 C. 

O r  t h o x y  1 y l  c y a n  i d  wurde auf gewiihnliche Weise dargestellt. 
Es ist eine farblose Flissigkeit von schwachem Geruche, liisst sicli 
leicht durch Destillation rein erhalten, weil sich dabei keine Neben- 
produkte, namentlich keine Aether bilden. Siedet bei 2440 C .  und 
besitzt bei + 22" C. ein spec. Gewicht von 1.0156. 

O r t h o t o l u y l a c e t a m i d  wurde aus dem Nitril durch Einwirkung 
yon Wasserstoffsuperoxyd und Kalihydrat erhalten. In Aether und 
kaltem Wasser ist es schwer liislich, leicht in siedendem Alkohol und 
Wasser; krystallisirt aus letzterem in Bliittchen, die bei l G 1 0  c. 
schmelzen. Sublimirt ohne Zersetzung. 

O r t h o t o l u y l e s a i g s i i u r e  wurde durch Einwirkung von Salzsiure. 
auf das Amid dargestellt. Krystallisirt in Nadeln, die bei 88-89"C 
schmelzen. Ihre Salze besitzen die friiher nngegebenen Eigenschaften 
and Zusammensetzung. 

Brrirlite d. D. chem. Qenellnch8ft Jahrp. XVIII. 8 .i 
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D i e  M e t a r e i h e .  

siedet bei 212-2150 C. und konnte durch 
Zustand iibergefiihrt werden. Der  a m  ihm 
hettiylather besitzeii die friiher angegebenen 

I1 e t a x y 1 y 1 b ro m i d 
Abkuhlen nicht in festen 
dargestellte Alkohol und 
Eigenschaften. 

Me t a x y l  y l e n  b r n m i d whmilzt ubervinstimmend rnit C ol s o n ' s  
Angal)e bei + 57" C. 

Me t a x y l y l c y a n i d .  Behandelt man eine LBsung von Cyanka- 
lium in 95pCt. Alkohol mit Metaxylylbromid, so bekommt man wenig 
Nitril, dagegen vie1 Aether. Die Ausbeute ist aber fast theoretisch, 
wenn man Cyankalium in Alkohol von 80--85pCt. auflcst, und in 
kleinen Portionen eine alkoholische Liisiing des Metaxylylbromids hin- 
zufiigt. Auf diese Weise erhielten wir aus 115 g Metaxylylbromid 
7Og reinen Nitrils, also 94pCt. der theoretischen Menge. Es ist eine 
farblose Fliissigkeit, welche bei 240-211 0 C. siedet und bei 220 C. 
P i n  spec. Gewicht von 1.0022 besitzt. 

Me t a x y l y l a c e t a m i d  wurde durch Einwirkung von Wasserstoff- 
superoxyd und Kalihydrat auf das Nitril dnrgestellt. Wir erhielten 
aiif diese Weise BOpCt. der theoretischen Menge des Amids, aber den 
unangegriffenen Rest des Nitrils konnten wir noch mittelst Aether aus- 
ziehen und wiederholt mit Wasserstoffsuperoxyd behandeln. Es ist in 
kaltem Wasser und in Aether schwer liislich, leichter in siedendem 
Alkohol rind Wasser, und krystallisirt aus letzterem in platten Nadeln, 
wrlche zu Blattchen zusammenwaclisen. Sublimirt ohne Zersetzung 
in Rliittchen, und schmilzt bei 141°C. 

M e t a t o l n y l e s s i g s i i u r e  wurde durch Einwirkung siedender Salz- 
siiiire, auf das Amid dargestellt und aus Alkohol umkrystallisirt. Sie 
schmilzt bei + 6 1  " C. und ihre Salze besitzen die friiher angegebenrn 
Eigenschaften und %usanimensetzong. 

Alle oben beschriebenen KBrper wiirden analysirt. 

Lembrre ; .  arn 29. April 1883. 
Chernisches Universitatslaboratoriuni. 




