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es, dass wohl der grésste Theil, nicht aber die gesammte Menge des
Chlorstickstoffs bei dem Versuche explodirt. Ein Theil desselben
fillt vielmehr unverindert in kleinen Tropfechen in die untergestellte
Bleischale, in welcher er sich nachtriiglich zersetzt, so dass die
Losung in der Bleischale noch minutenlang ein Pelotonfeuer explo-
dirender Chlorstickstoffblischen unterhilt. Es ist daher zweckmissig,
nach dem Versuch durch Umriihren der Salmiaklésung mit einer in
Terpentindl getauchten Feder den Rest zu beseitigen.

Ich bemerke bei diesem Anlasse, dass ich das zur Aufnahme des
Chlorstickstoffs dienende Bleischilchen nicht, wie es meistens ge-
schieht, in eine Porzellanschale, sondern in eine geriumige zweite
Bleischale stelle, in welcher der Kolben umgestiilpt wird, da so, auch
fiir den Fall, dass ein Theil des Chlorstickstoffs neben das Blei-
schilchen fallen sollte, jede Gefahr ausgeschlossen ist. Es bedarf
keiner Erwihnung, dass diese Vorsicht, welche schon bei dem andern
Versuche mit Chlorstickstoff sehr empfehlenswerth ist, bei dem neuen
Experimente absolut geboten ist.

Gottingen. Universitits-Laboratorium.

7. J. Stanley Kipping: Versuche zur Darstellung von
isomeren Naphtalinderivaten.

(Eingegangen am 27. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

Die complicirteren Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe
enthalten zwei oder mehr Benzolkerne, welche sich mit einander
condensirt haben, wie durch folgende Figuren ersichtlich wird:
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Wenn man diese und dhnliche Schemata betrachtet, so bemerkt
man, dass die Benzolkerne, aus welchen diese Korper bestehen, auf-
fallender Weise immer in der 1. 2. oder Orthostellung (i. e. durch
die dicken Linien bezeichnet) mit einander verbunden sind.
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Nach dem Stande unserer jetzigen Kenntnisse liegt nun kein
Gruand vor, weshalb nicht isomere Naphtalinderivate existiren sollten,
deren Constitution durch die Formeln

1 1
i —
/\ \\ y \\
6 2 | 6] 2‘ ‘
5\ 3 | 5 3
// 7
4 4

ausgedriickt werden kdnnte.

Da nun gegenwirtig kein experimenteller Beweis vorhanden ist,
welcher iiber die Existenzfihigkeit solcher Korper entscheidet, schien es
von Interesse, Versuche zur synthetischen Darstellung solcher Kohlen-
wasserstoffderivate anzustellen, und sollen im ersten Theil dieser Ab-
handlung die zu diesem Zwecke ausgefiihrten Experimente beschrieben
werden.

Leider ist es mir nicht gelungen solche Verbindungen za ge-
winnen.  Die Existenzfihigkeit solcher acht und neun Kohlen-
stoffatome enthaltenden Ringe aber wird durch diese Versuche sehr
unwahrscheinlich gemacht, und dies findet in der von Baeyer aufge-
stellten »Spannungstheorie<!) Erklirung.

Vor einiger Zeit ist es Baeyer und Perkin?) gelungen, eine Syn-
these des Naphtalins in folgender Weise auszufiihren: Zunichst ge-
wannen sie durch Einwirkung von Natriumchlormalonsiureester auf
Orthoxylylenbromid Orthoxylylendichlormalonsiureester, der nach fol-
gender Gleichung gebildet wird:

CGH4<8§;1§§ + 2CNaCl(CO . 0CyHy),

CH:CCI(CO.0OCzH;)a
CH; CCI(CO . OCeH;):

Aus diesem Koérper wurde sodann durch Behandeln mit Re-
ductionsmitteln das Chlor herausgenommen und so eine Verbindung
erhalten, in der, dhnlich wie im Malonsiureester und in allen Kérpern,

welche die Gruppe RCH<88 enthalten, ein Wasserstoffatom leicht

= C¢Hy< -+ 2NaBr.

durch Natrium ersetzbar war. Auf die Natriumverbindung liessen nun
Baeyer und Perkin Jod einwirken und erhielten Tetrahydro-
naphtalintetracarbonsiureester:
CH;CNa(CO.0CyH
G i< G ONa (00 | 0 CLy: +
CH;.C(CO.O0GC:H;s),
= CHy

—+ 2NaJd.
\CH;s.C(CO.0CH):

) Diese Berichte XVIII, 2277.
2) Diese Berichte XVII, 449.
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Derselbe gab durch Verseifen und Kohlenséureabspaltung Tetra-
hydronaphtalindicarbonsiure, deren Silbersalz beim Erhitzen in Naphta-
lin und das Anhydrid der Tetrahydronaphtalindicarbonsiure zersetzt
wurde:

CH.
/" N—CH;.CH.C0.0Ag / \CH

i\/—-CHz.(l'JH.C0.0Ag= l\/l\CH/CH

/' \—CH:.CH.CO._
*
NS
Wenn nun isomere Naphtaline oder Naphtalinderivate von der
oben angedeuteten Constitution existenzfihig sind, so miissen sie in
dhnlicher Weise erhalten werden kénnen, indem man statt ortho- das
meta- und para-Xylylenbromid anwendet, und sollen die zu diesem
Zwecke angestellten Versuche in Folgendem beschrieben werden,

| /O+4Ag+2002+H20.
—CH,;.CH.CO

Metaxylylendichlormalonsiuredthylester,
.CH;.CCI(CO.0CH
CsHe<<gy; | c&%go . 803}132 :

Diesen Kaorper erhielt ich anf folgende Weise: eine Lisung von
4.4 g Natrium in mdéglichst wenig Alkohol wurde mit dem zehnfachen
Volum reinen Aethers gemischt und dann eine Lésung von 37.8 g
Chlormalonsidureester in 500 cem reinem Aether zugegossen. Die
Mischung wurde dann gut abgekiihlt, 25.5 g fein gepulvertes Meta-
xylylenbromid (dargestellt durch Bromiren von Metaxylol bei 125° C.)
zugesetzt und in einem Rundkolben stark geschiittelt. Der zuerst ent-
stehende weisse Niederschlag ist Natriumchlormalonsiureester; in dem
Maasse, wie das Xylylenbromid sich 16st, wird dieser Kérper jedoch
unter Abscheidung von Bromnatrium zersetzt, und zwar unter so
starker Wirmeentwickelung, dass der Aether zu sieden beginnt. Die
Reaction verliuft nach folgender Gleichung:

CHsBr | 9(ONaCI(CO. OC:Hy)s

CeHi<GH,Br
B CH, . CCI(CO.0C Hy)s . .
= CsHe<gp, ' CCI(CO.0C Hy)y + 2NaBr-

Es wurde noch zwei Stunden auf dem Wasserbade mit Riickfluss-
kiihler erhitzt, Wasser zugesetzt, die &therische L&sung abgehoben,
nochmals mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und
der Aether abdestillirt, wodurch man das gewiinschte Product als ein
gelb gefirbtes, dickes Oel erhilt, welches auch durch langes Stehen
iiber Schwefelsiure im Vacuum nicht zum Krystallisiren zu bringen war.
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Dije Analyse gab folgende Zahlen:

Ber. fiir Cog Hog Cly Og I Gefunden I

Cl 144 15.5 14.6 pCt.

Wenn das Xylylenbromid und der Chlormalonsiureester genau
abgewogen worden waren, so ist der entstehende Metaxylylendichlor-
malonsiureester fast ganz rein und die Ausbeute guantitativ.

Metaxylylendimalonsiuredthylester.

Lést man den im Vorhergehenden beschriebenen Metaxylylendi-
chlormalonsiureester in 15 Volumen Eisessig und setzt eine geringe
Menge Zinkstaub zu, so beginnt unter Erwirmung sofort die Reduction,
die nach folgender Gleichung vor sich geht:

CH:CCI(CO.0OCyH;), + 9H,
CH;CCI(CO . OCzH;):
CH,CH{CO.OC

= GH<GR!GHGO OGH, T 2HOL

Man schiittelt am besten die Losung unter zeitweiligem Zusatz
von Zinkstaub eine Stunde lang, setzt dann Wasser zu, extrahirt das
Ganze oft mit Aether, wischt die dtherische Lisung behufs Entfernung
der Essigsiure mit Wasser und Soda, trocknet iiber wasserfreiem
Kaliumecarbonat und destillirt endlich den Aether ab. Es resaltirt ein
Oel, das jedoch erhebliche Quantititen Chlor enthélt. Um dieses zu
entfernen, wurde die Reduction mit Eisessig und Zinkstaub wieder-
holt; nach dreimaligem Behandeln waren nur noch Spuren von Chlor
zugegen. Das reinste Produet erhielt ich, wenn ich mit kleinen Quanti-
titen auf einmal arbeitete. Um den Korper analysenrein zu be-
kommen, bediente ich mich der Natriumverbindung.

Dieselbe bildet sich, wenn man eine Lisung der berechneten Menge
Natrium in absolutem Alkohol, mit dem zehnfachen Volum Aether ge-
mischt, zu einer stark verdiinuten &therischen Lisung des Metaxylylen-
dimalonsdureesters zusetzt, und zwar sofort, als weisser Niederschlag.
Derselbe wird schnell abgesaugt, mit Aether gewaschen und sofort
mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, wobei er in den Ester und
Natriumsulfat zerfillt, Ercsterer, der sich als Oel abscheidet, wird
mit Aether extrahirt, nach dem Trocknen iber Chlorcalecium noch-
mals in genau derselben Weise mit Natriumithylat behandelt und
nach dem Auswaschen mit Aether mit Wasser zersetzt, das Oel mit
Aecther extrahirt, die Losung mit verdiinnter Schwefelsiure gewaschen,
getrocknet und der Aether abdestillirt.

Ich erhielt den Metaxylylendimalonsiureester so ganz rein als ein
dickes, farbloses Oel, welches nicht zum Erstarren gebracht werden
konnte. Er ist leicht 16slich in Aether, Alkohol und Essigsdure etc.,
unléslich in Wasser.

Ce Hi<
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Die Analyse gab folgende Zahlen:

Ber. fiir CagH3003 Gefunden
C 62.56 61.97 pCt.
H 7.11 728 »
6) 30.33 30.75 »

Die Natriumverbindung ist ein weisser, fester Korper, der jedoch
an der Luft leicht Feuchtigkeit anzieht und sich zersetzt. Eip mit
Aether gewaschenes Priparat gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Ber. fiir Cgs HogNagOs Gefunden
Na 9.9 9.7 pCt.

Es schien jetzt wahrscheinlich, dass dieser Korper bei zweck-
missiger Behandlung mit Brom (oder Jod) ein metahydrirtes Naphtalin-
derivat bilden wiirde, analog wie der Natriumorthoxylylendimalonsiure-
ester durch Jod in Tetrahydronaphtalintetracarbonsiureester iibergefiibrt
wird, und zwar nach folgendem Schema:

y CH; . CNa (CO . OC; H;)2

/

N + Jg
/—CHg .CNa (CO. 0GC; H;)2
CH;
/70(00 . 0C; Hy)
A | +2 NaJ.

I H i
/€ (CO . 00; Hy),
CH,

Der Versuch wurde auf folgende Weise ausgefiihrt: Zuo einer
Losung von 1.4 g Natrium in 15 g absolutem Alkohol, die mit 50 ccm
Aether verdiinnt worden war, wurden 12 g Metaxyiylendimalonséure-
ester zugefiigt und die Mischung bis zur vélligen Abscheidung der
Natriumverbindung stehen gelassen; hierauf wurden 4.6 g Brom unter
sorgfiltiger Abkiihlung tropfenweise zugefiigt. Jeder Tropfen wurde
sofort entfirbt, nur die beiden letzten verursachten eine schwache
gelbliche Firbung, Den Ester verseifte ich ohne weiteres dugch zwei-
stiindiges Kochen mit alkoholischem Kali und erhielt endlich 9 g der
vierbasischen Sidure in Gestalt eines nicht krystallisirenden braunen
Oels. Dasselbe wurde mit 30 g Wasser gemischt und die Lésung
im zugeschmolzenen Rohr zuerst auf 110°, dann aof 150° und
schliesslich auf 1800 erhitzt, bis alle Kohlensiure abgespalten war.
Der Rohrinhalt bestand nachher aus zwei Schichten, von denen die
untere nach lingerem Stehen beinahe fest wurde, wibrend die obere
sich mit Krystallen fiillte. Letatere wurden abfiltrirt und durch ihren
Schmelzpunkt, wie durch die sonstigen gigenschaften leicht als Meta-
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phenylendipropionsiure, welche in der nichsten Abhandlung beschrieben
wird, erkannt. Die untere Schicht lieferte, nach dem Auskochen mit
Wasser und Krystallisirenlassen, ebenfalls ganz reine Metaphenylen-
dipropionsiure, und zwar ca. 1!/; bis 2 g; ausserdem hatten sich 3 g
schwarzer, harziger Masse gebildet, aus der nichts Krystallisirtes er-
halten werden konnte. Die von Krystallen abgegossene Mutterlange
wurde dann noch cingedampft, hinterliess jedoch nichts als eine sehr
stark mit harziger Substanz verunreinigte Metaphenylendipropionsiure,
die in Form eines gelben Oeles zuriickblieb.

Auch andere Versuche, bei welchen die Natrinmverbindung mit
Jod, statt des Broms, behandelt wurde, gaben ganz ihnliche Resultate;
das Product der Einwirkung des Halogens auaf die Natriumverbindung
des Metaxylylendimalonsiureesters liefert also beim Abspalten von
Kohlensiure nichts als Metaphenylendipropionsiure, woraus folgt, dass
dies Product selbst aus Metaxylylendimalonsiiure besteht. Es ist dies
sehr bemerkenswerth, und meines Wissens eine noch nicht beobachtete
Erscheinung, dass aus der Natriumverbindung eines Sdureesters der-
selbe S#ureester durch Halogeneinwirkung zariickgebildet werden kann.
Ich kann dies nur so erkliren, dass zuniichst das Brom (oder Jod)
einen Theil der Substanz vollstindig zerstdrt unter Bromwasserstoff-
bildung und dieser Bromwasserstoff den Rest, unter Entstehung von
Bromnatrium, in den Ester zurlickverwandelt.

Jedenfalls ist durch obige Versuche nachgewiesen, dass ein Meta-
ring auf diese Weise nicht erhalten werden kann, und dass die Exis-
tenzfihigkeit eines solchen tiberhaupt sehr unwahrscheinlich ist.

Paraxylylendichlormalonsduredthylester,
CH; CCI (CO.0C: H;
Cs He<yy, C(C31 Eoo 00 H%i

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 36.8 g Chlormalou-
sdureester in 500 cem trockenem Aether geldst, eine mit dem zehnfachen
Volum Aether verdiinnte L3sung der berechneten Menge Natrium in
Alkohol hinzugefiigt, in die Mischung 25 g Paraxylylenlbromid einge-
tragen und das Ganze heftig zeschiittelt. Nach vierstiindigem Erhitzen
auf dem Wasserbade mit Rickflusskiihler wird zwei Mal mit Wagsser
geschiittelt, um das Bromnatrium zu l6sen, und aus der getrockneten
ditherischen Lidsung der Paraxylylendichlormalonsiureithylester als ein
dickes, briunlich gefirbtes Oel erhalten. Die Ausbeute ist eine quanti-
tative. Im Gegensatz zu der Metaverbindung, die nicht krystallisirt,
schied sich aus dem Product nach mebhrstindigem Stehen eine reich-
liche Menge von Krystallen ab, die durch Ausbreiten auf einem Thon-
teller von aphaftender Mutterlauge befreit und durch Umkrystallisiren
aus Alkoho] vollends gereinigt warden. Ich erhielt den Kéorper so in

Berichte d. D. chem. Gesellschaf:. Jahrg, XXIL. 3
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schonen, durchsichtigen, sechsseitigen Tafeln. Er schmilzt bei 86 bis
870 C. und ist in Aether, Ligroin, Essigsiiure etc. leicht, in Wasger
aber unloslich. Die Chlorbestimmung ergab Folgendes:

Ber. fiir Cog Hog Cla Og Gefunden

cl 14.4 14.6 pCt.

Paraxylylendimalonsidureester,
CH,; CH (CO.0Cy H,
Cs Hi<(py, Ol Eco 06, H‘SZ

Diesen Korper erhilt man, ganz wie den Metaxylylendimalon-
siureester, leicht durch Reduction der oben beschriebenen Chlorver-
bindung mittelst Zinkstaub. Circa 15 g derselben wurden in Eisessig
gelost und unter eine Stunde lang fortgesetztem Schiitteln successive
kleine Portionen Zinkstaub zugesetzt. Nach Zusatz von Wasser extra-
hirt man mit Aether, wischt mit Wasser und Sodal8sung, um die
Essigsdure zu entfernen, trocknet iiber Kaliumcarbonat und destillirt
den Aether ab. Der Riickstand ist noch chlorhaltig, wie das auch
bei dem Metaester der Fall war; man wiederholt daher die Operation
noch zwei Mal. Keinesfalls ist es rathsam grossere Mengen als 15 g
auf einmal anzuwenden.

Zuletzt wurde ein fast halogenfreies, schwach briunlich gefirbtes
Oel erhalten, welches nach mehrtigigem Stehen iiber Schwefelsiure im
Vacuum reichliche Mengen von farblosen Krystallen absetzte. Diese
erhilt man sofort rein, wenn man sie auf einem Thonteller ausbreitet
und behufs Entfernung von anhaftenden Verunreinigungen mit Alkohol
wischt; nach dem Trocknen iiber Schwefelsiiure wurden sie analysirt
und dabei folgende auf die Formel des Paraxylylendimalonsiure-
esters stimmende Zahlen erhalten:

Ber. f. CaaH300s Gefunden
C 62.56 62.24 pCt.
H 7.11 7.27 »
(6] 30.33 30.49 »

Der Koérper bildet schéne, farblose Krystalle, schmilzt bei 51°C,
und ist in Aether leicht, in Alkohol weniger und in Wasser gar nicht
16slich. Auch er vermag eine Natriumverbindung zu bilden, die sich
genau wie die des Metakérpers bildet; sie wurde dargestellt und
analysirt, und dabei das folgende Resultat erhalten:

Ber. fir CogHogNag Os Gefunden
Na 9.9 9.8 pCt.

Der Kérper ist dusserst hygroskopisch und zersetzt sich schnell
an der Luft; auf Zusatz von verdiinnten Siuren oder Wasser regenerirt
sich sofort der Ester.

Der Versuch, in dem Metaxylylendimalonsiureester eine Ring-
bildung zu bewerkstelligen, hatte zwar ein durchaus negatives Resultat
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ergeben, doch folgt daraus nicht, dass auch bei der entsprechenden
Paraverbindung eine solche unmoglich war, und wurde daher auch
bei dieser der Versuch gemacht, den ich wie folgt ausfilhrte: eine
Losung von 12 g Paraxylylendimalonséiureester wurde mit einer ithe-
rischen Losung von Natriumithylat (1.4 g Natrium) gemischt, und
dann langsam 5g Brom zugesetzt. Beim Eintrdpfeln verschwindet
die braune Farbe des Broms momentan; als alles zugefiigt war, wurde
Wasser zur Lésung gegossen und nach dem Waschen und Trocknen
der Aether vollstindig abdestillirt. Es resultirte ein schweres Oel,
das sich als bromhaltig erwies; es wurde 24 Stunden sich selbst
tiberlassen, nach welcher Zeit sich eine Quantitit von Krystallen ab-
geschieden hatte, die auf einem Thonteller ausgebreitet und mit kaltem
Methylalkohol gewaschen wurden. Nach dem Umkrystallisiren aus
Methylalkohol erhielt ich 4!/, g einer prachtvoll krystallisirenden
Substanz, die den Schmelzpunkt 107—108° C. zeigte und beji der
Analyse Zahlen gab, welche auf die Formel

CH; CBr(CO .0 CaHp)e

CGH4<CH2 CBr(CO.0CHs)s
fithrten.
Berechnet . Gefunden .
C 45.6 45.9 . pot.
H 4.8 5.1 AN
Br 275 — 265 »

Dieser Korper, der also als Paraxylylendibrommalonsiureester an-
zusehen ist, 18st sich leicht in heissem, schwerer in kaltem Methyl-
alkohol.

Seine Constitution bewies ich durch Ueberfilhrung in Paraxylylen-
dimalonsiureester mittelst Reduction durch Zinkstaub und Eisessig.
Das Brom wird viel leichter eliminirt als das Chlor in der ent-
sprechenden Chlorverbindung, und die Reduction geht ganz glatt vor
sich. Nach Beendigung derselben wurde mit Aether extrahirt, und
erhielt ich schliesslich Paraxylylendimalonsiureester, was aus dem
Schmelzpunkt (51°) und den sonstigen Eigenschaften des Productes
unzweideutig sich ergab. Es kann demnach nicht zweifelhaft sein,
dass das Brom aus der Natriumverbindung das Natrium herausge-
nommen hatte, dafiir aber 2 Bromatome an die Stelle der Natrium-
atome getreten waren. Die Reaction scheint nach folgender Gleichung
zu verlaufen:

205H4<CH2CN&(C 0. OCZH5)2

CH;ONa(CO .0C, Hy) T 25T
_ CHgCBr(CO.OC2H5)2
= CHe<<GH,CBr(CO.0CH,), + 2 NaBr
CHsCNa(CO . OCaHy)q
+ CHi<GH,0Na(CO . 0CaHs)
g%
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Eine Ringbildung hatte jedenfalls nicht stattgefunden, und erscheint
daher auch die Existenzfihigkeit eines Pararinges mehr als zweifelhatt.

Auch bei Anwendung von Jod statt Brom wird kein Ring er-
halten; der Versuch wurde in genau derselben Weise, wie oben be-
schrieben, mit der berechneten Menge Jod angestellt und ein Oel er-
halten, das nicht zum Erstarren zu bringen war, jedoch gebundenes
Jod enthielt; beim RErhitzen im Reagenzrohre entwickelten sich ném-
lich violette Dimpfe und es sublimirte etwas Jod an die obere Wan-
dung des Rohres. Die Analyse des rohen Productes zeigte jedoch,
dass nur 2 bis 2!/ pCt. Jod darin enthalten waren, und war daber
Paraxylylendijodmalonsiureester gar nicht oder nur in sehr geringer
Menge entstanden; derselbe miisste 38 pCt. Jod enthalten. Da nichts
Krystallisirtes ans dem Product erhalten werden konnte, spaltete ich,
wie bei den Versuchen mit der Metaverbindung beschrieben, Kohlen-
siiure durch Erhitzen auf 120 bis 18300 C. ab und bekam als Haupt-
menge Krystalle, die sich als die in der nidchsten Abhandlung zu be-
schreibende Paraphenylendipropionsiinre erwiesen; ausserdem war. ein
oliges Zersetzungsproduet erhalten, das nichts Krystallisirbares mehr
enthielt. Jod hatte also ebenso gewirkt, wie auf die Natriumverbindung
des Metaxylylendimalonsiiureesters, d. h. einen Theil der Substanz zer-
stért und aus dem Rest denselben Ester zuriickgebildet.

8. J. Stanley Kipping: Ueber die Meta- und Paraphenylen-
dipropionsduren.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.]

(Eingegangen am 27. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Metaxylylendimalonséure,

Hy CH (COOH);

CGH4<8H§8HECOOH§§
Um diesen Kérper zu erhalten, wurde der rohe Metaxylylen-
dimalonsiiureithylester (siehe S.31) mit etwas mehr als der berech-
neten Quantitdt methylalkoholischem Kali gekocht, bis auf Zusatz
von Wasser sich kein Oel mehr abschied, was nach ungefihr zwei
Stunden der Fall war. Der Alkohol wird abdestillirt, die Lésung zur
Trockene verdampft, das Kaliumsalz in Wasser gelost und mit einem
Ueberschuss von verdiinnter Schwefelsiare zersetzt, die etwas triibe
Liosung filtrirt und die S#dure darch zehnmaliges Ausschiitteln mit
Aether ans dem Filtrat extrahirt. Metaxylylendimalonsiure bleibt



