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Mittheilnngen. 
663. Edv. Hj elt: Ueber Orthoxylenylohlorid. 

(Eingegmgen am 21. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Mit Versuchen beechiiftigt, welche die Daretellung des noch un- 
bekaiinten Orthophtalaldehyds bezwecken , habe ich auch Chlor auf 
Orthoxylol in der Wiirme einwirken laasen, um so miiglicherweiee zu 
den] symmetrischen Xylenylchlorid zu gelangen. Wenn trockenee 
Chlorgas in anfangs bei 1400, spater bei 160-1700 erwiirmtea Ortho- 
xylol geleitet wird bie die Crewichtazunahme vier Atomen Chlor ent- 
epricht, so erhiilt man (nach dem Erkalten) eine Kryatallmaeee, welche 
von einem Oele durchtrankt ist. Wird die Maeae trocken destillirt, 
80 findet eine geringe Zereetzung und Verkohlung unter Salceffure 
entwkklung etatt, das meiate deetillirt aber zwiechen 290-2800 nn- 
zereetzt iiber. Daa Deetillat enthiilt zwei KZirper; der eine iet flheig, 
der andere fest und acheidet sich kryatallinisch ab. Von dem Oele durch 
Filtriren und Abpressen befreit und aue Aether umkryetallieirt, erheilt 
man festes Chlorid in grossen (bie 1 cm langen) farblosen Kryetallen. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
0.267 g gaben 0.6251 g AgC1. 
0.3 g gaben 0.703 g AgC1. 
0.3 g gaben 0.1355 g C 02 und 0.074 g HsO. 

Ber. f i r  Cs&Clr Gefunden 
c 39.35 - - 39.56 pCt. 

- 2.74 s H 2.46 - 
C1 58.19 57.91 57.93 - b  

Dieaes 'L'etrachlorid schmilzt bei 890 und eiedet unzersetrt bei 
273-2740. Es iet vollkommen unliielich in Waeeer, leicht liielich in 
Aether. Herr Prof. W i i k  hat die 'Oiite gehabt, die wohl ausge- 
bildeten Krystalle zu messen und berichtet hieriiber folgendes : 

~Daa  Krystalleystem ist t r i k l in i ach ,  sich jedoch an das mono- 
klinieche nahe anschlieaeend. 

a : b : c =  0.9718:1:0.7410 

a = 540 38'; @ = 540 20'; y = 580 24' 

a:  b = 100:010 = 730 38' 
a : c = 100: 001 = 660 15' @ 

,' b : c = oio:  001 = 660 45' 
x:c=111:001 = 4 8 " 5 5 '  

x:a= 1 1 1 :  100 = 850 41't 
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Dieses Chlorid kiinnte nun entweder symmetrisch oder unsym- 
metriach constituirt sein. Beim Erhitzen des Chlorids mit Wasser 
war  entweder Phtalaldehyd oder Phtalid zu erwarten. 

/CH C12 XCH : 0 
c6 Hq: + 2H20 = CsH1: + 4 H C l  

\CH CI2 \CH: 0 

’CHP CI iCH2.  O H  
c6 H4’ + 3H2O = 4HCI + CGH4: 

c c13 “ C O  . OH 
CHP 

‘\CO ‘ 
= CgH4: ,o + 1320. 

Erhitzt man das Chlorid mit Wasser in geschlossenen Riihren 
bei 200- 2100, so entsteht reichlich Phtalid. Icli bin nichtsdesto- 
weniger geneigt, das Chlorid als die symmetrische Verbindung anzu- 
sehen und zwar aus folgendrm Crrunde. Es entsteht niimlich, be- 
Bonders wenn man bei 160-1800 erhitzt, neben Phtalid ein Oel, wel- 
ches Aldehydeigenschaften zeigt! Das Oel habe ich erhalten, obgleich 
ein mehrfach umkrystallisirtes und aus einzelnen wohl ausgebildeten 
Rrystallindividuen bestehendes Product angewendet wurde. Es kann 
also seine Entstehung iiicht einer Verunreinigung des Chlorids, eon- 
dern nur diesem selbst verdanken. Es enteteht ein Gemisch von Oel 
und Phtalid, und wie aus vielen Versuchen hervorgeht, bildet sich 
Phtalid desto mebr, j e  starker und langer erhitzt wird und in dem- 
selben Maaese verringert sich die Oelmenge. Ganz genaue quantitative 
Versuche in dieser Hiiisiclit zu machen, war ich nicht im Stande. 

Bei liitigerem Erhitzen auf 2100 war kein Aldehyd oder nur ge- 
ringe Spuren in dem Reactionsproducte nachzuweisen. Diese Er- 
scheinungen rechtfertigen den Schluss, dass der Aldehyd das  pr imbe,  
Phtalid der secundlir entstandene Kiirper ist. 

L e s e r ,  welcher in A. v. B a e y e r ’ s  Laboratorium mit einer 
nliheren Untersuchung des Phtalalkohals beschiiftigt war, f m d ,  daee 
aus diesem Alkohol durch Oxydation ein Oel entstand, in welchem er 
den Phtalaldehyd rermuthete. Auf Vorschlag von Hrn. Prof. A. B a e y e r  
nahm ich die von Hrn. L e s e r  niedergelegte Untersuchung gelegentlich 
in Miinchen wieder auf. 

Ich erhielt durch Oxydation des Phtalalkohole durch ChromsPure- 
gemisch ein Gemenge von Phtalid (Hauptproduct) und ein aldehyd- 
artiges Oel. Dieses Oel ist nun i d e n t i s c h  mit dem aue dem Chlo- 
ride erhaltenen. 

Der Aldehyd muss also als der mit Phtalid isomere o-Phtal- 
aldehyd, und das  Chlorid als syrnmetrisches Xylenylchlorid angesehen 
werden. Ich werde spater iiber den Aldehyd berichten, und specie11 
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iiber eine eigenthiimliche Reaction, welche ermiiglicht auch die gering- 
sten Spuren von dieser Verbindung nachzuweisen. 

Auch mit concentrirter Schwefelsffure reagirt das Chlorid, wenn 
ein Oemisch der beiden KBrper auf 600 erhitzt wird und err enteteht 
Aldehyd. Die Umaetzung geht jedoch nicht leicht und glatt wie beim 
Benzalchlorid. 

Dae von den Tetrachloridkrystallen getrennte Oel zeigta einen 
Chlorgehalt (52.17 pct.), welcher zwischen denen dee Trichloride 
und Tetrachlorids liegt (50.8 resp. 58.2 pCt.). Durch fractionirte 
Destillation sind die Verbindungen nicht vollstiindig zu trennen. 

He1 s in gfors ,  Universitfftelaboratorium, October 1885. 

654. A. G.Ekstrand: ZurConstitution einigerNaphfalin-DerivaG. 
(Eingegangen am 5. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von H e m  A. Pinner.) 

I m  Fortgange meiner Untersuchungen iiber die NaphtoGsiiuren 
habe ich einige f i r  die Ortbestimmung einleuchtende Verhffltnisse 
wahrgenommen, die hier kurz Erwahnung finden mBgen. 

Wie ich friiher') gefunden, giebt die Mononitro-a-naphtoi i -  
s i iure  vom Schmp.  215O beim Erhitzen mit Salpeteraffure vom 
spec. Gew. 1.3 ein Dinitronaphtalin, dessen Schmp. bei 169O liegt. 
Die Bildung des Dinitronaphtalins habe ich (1. c.) mir in diesem Falle 
so vorgeetellt, daee die Nitrogruppe an die Stelle der Carboxylguppe 
getreten ist. Wenn dem so ist, und es echeint mir nicht andere 
miiglich, kann man von der Constitution dee Dinitronaphtalina 
auf die der NitronaphtoEeiiure echlieeeen und umgekehrt. Das be- 
treffende Dinitronaphtalin iat, nach dem Schmelzpunkte ZII urtheilen, 
identisch mit dem sogenannten fl-Dinitronaphtalin, dessen Constitution 
noch nicht endgiiltig feetgestellt zu sein scheint, indem nach Bei ls te in  
and K ur b a  t o w 9)  die beiden Nitrogruppen darin in demeelben Benzol- 
ring stehen sollen. Bei den Oxydationeversuchen mit verdiinnter 
Salpetersiiure erhielten niimlich die genannten Autoren au8 dern 
8-Dinitronaphtalin eine Dinitrophtaleiiure 81s Hauptproduct , aber 
daneben auch Mononitrophtalsiiure, DinitrobenzoGsiiure (1 . 3  .5) und 

'1 Diese Berichte XVIII, 76. 
'3 Ann. Chem. Pharm. 202, 224. 


