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Wasserdampf abgeblasen und der Riickstand wiederholt mit siedendem 
Alkohol extrahirt. Die Liisung scheidet beim Stehen verharzte 
Krystalle ab. Man reioigt dieselben durch Kochen ihrer alkoholischen 
Liisiing mit Thierkohle und krystallisirt sie schliesslich aus starkem 
Alkohol um. Die neue Verbindung bildet hellorange gefiirbte Nadelchen, 
ist fast unlaslich in Wasser, ziemlich leicht liislich in heissem, schwer 
in kaltem Alkohol, leicht 16slich in Aether. Sie echmilzt nach vnr- 
herigem Erweichen bei 1290. 

Analyse: Ber. fiir NO2 . CsHh. C I O H ~ .  
Procentc: C 76.80, H 1.SO. 

Gef. )> )) 77.12, )) 5.23. 

B e r l i n ,  Technische Hnch~chule. 

SO. Ch. G u n d l i o h  und E. Knoevenagel :  Ueber Derivate 
des Dihydromonoohlorbenzols und ihre Dehydrirung. 

(Eingegangen am 14. Januar.) 
Friiher machte der eine von u n s  gemeinschaftlich mit A.  K l a g e s  

an diesem Orte Mittheilung fiber eine Sjntliese r o n  1.3-Chlortoluol 
und 1.3.5- Chlorxylol aus den entsprechenden Dibydroverbindungen l ) ;  

spater wurden noch weitere Derivate des 1.3.5-Chlorxylols aus seiner 
Dihydroverbindung gewonnen 2). Die heutige Mittheilung dient zur 
Erganzung der dort erzielten Resultate in der Reitie des m Cymnls, 
des rn-Isobatyltoluo!~ und des m-Hexyltoluols. 

D i h y d r o m o n n c h I n r - rn - c y m o 1. 
(Methyl- 1 -isopropyl- 3-chlor-5-cyclohexadien.) 

Lasst man auf Methyl - 1 - isopropyl- :% - cylohexenon - 5 (fruher 
3 -Methyl- 5 -isopropyl - dz- keto-R-hexen 3)) Phosphorpentachlorid ein- 
wirken, so entsteht zunachst ein Dichlorid des Ketons, welches in 
diesern Falle jedocb unbestaiidig ist; es spaltet sofort Salaslure a b  
und geht in das bentLndige Dihydrochlor- ni- cymol iiber. 

Zur Darstellung des Korpers wurden l o g  (1 Mol.) Keton in 3 0 g  
trocknem Chloroform geliist und 11 g (etwas mehr als 1 Mol.) Phos- 
phorpentachlorid allmahlich eingetiagen. Sobald das Phosphorpenta- 
chlorid in Losung gegarigen ist, werden die gebildete Salzsaure nnd 
das Phosphoroxychlorid durch Evacuiren unter gleichzeitigem Er- 
warmen auf  ca. 5 0 °  abgetrieben. Der Riickstand wird i n  Eiswasser 

1 )  Diese Berichte 27, 3019. 
3) Vergl. Ann. d. Chem. 288, 338 und 289, 133. 

2) Diese Rerichte 28, 2044. 
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gegossen und so lange unter Zusatz von wenig Aether mit Wasser 
gewaschen, bis dieses nicht mehr sauer reagirt. Die atherische Schicht 
wird abgehoben und mit Chlorcalcium sorgfaltig getrocknet. Der  
Achther wird rerdampft und das zuriickbleibende Oel im Vacuum 
destillirt. 

Unter 15 mm Druck geht das Dihydrochlor-rn-cymol bei 106O 

Analyse: Ber. fur C ~ O H I ~ C I .  
als farbloses, dunnfliissiges, stark lichtbrechrndes Oel iiber. 

Procente: Cl 17.15. 
Gef. >) )) 16.93. 

Wie seine friiher beschriebenen Analoga wird es durch %pro- 
centige Schwefelsiure unter stiirmischrr Salzsaureentwicklung und 
Riickbildung des Ketons zersetzt. Durch Brom und Chinolin konnte 
ep dehydrirt werden, grnau so, wie bei den mdrren  friiher behandelten 
Hydrochloriden am angefuhrten Orte beschrieben wurde. Es lieferte 
dabei das 

5 - C h l g r - 1 . 3 - c y m o l .  
Dieses stellt eine farblose Fliissigkeit dar ,  welche unter Atmo- 

spharendrock ohne Zersetzung bei 222-223O destillirt. 
Analyse: Ber. Procente: C1 21.06. 

Gef. )) )) 20.90. 

Durch Nitrirurig l lss t  es sich wie das 6-Chlorxylol in ein Tri- 
nitroproduct iiberfiihren, in das 

2 . 4 . 6 -  T r  i ni t r o -  5 - c h l o r -  I .  3 - c y  m o I ,  
welches aus heisseni Alkohol i n  farblosen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 124-1250 krystallisirt. I n  Chloroform ist es leicht loslich. 
Beim Erhitzen sublimirt es und riecht dann intensiv nach Moschus. 

Analyse: Ber. Procente: N 13.5. 
Gef. )) D 13.3, 13.9. 

Wie beim Trinitro-s-chlorxylol Less sich das Chlor durch Kali- 
lauge nicht gegen Hydroxyl austaaschen. 

Mit Anilin liefert es dagegeii das 

5 - A n i l i d o -  2 . 4 . 6 - t r i n i t r o -  1 . 3  - c y m o l .  
Zur Darstellung des Korpers erhitzt man das eben beschriebene 

Trinitrochlorcymol mit iiberschussigem Anilin etwa 2 Stunden auf 
1600, lost das ausser Reaction gebliebene Anilin in Salzsaure und 
krystallisirt die zuriickbleibende Krystallmasse unter Entfarbung mit 
Thierkohle aus Alkohol um. Der  Korper bildet seidenglanzende 
Rrystalle vom Schmelzpurikt 155O. 

Analyse: Ber. Procente: N 15.55. 
Gef. D >) 15.39. 
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3.4. 6 - T r i n i t r o  - 1 .3.5 - c y m i d i n .  
Erhitzt man das obeu beschriebene Trinitrochlorcymol mit alko- 

holischem Ammoniak im Rohr auf ca. 1300, oder siedet man es 
am Ruckflusskuhler mit alkoholischem Ammoniak nnter dem Druck 
einer QuecksilbersLule van etwa 30 cm, so krystallisiren nach dern 
Einengen schone , weisse, chlorfreie Krystalle vom Schmelzpunkt 

Analyse: Ber. Procente: N 19.71. 
Gef. )) 19.27. 

103 - 104'. 

D i h y d r o m o n o c h l o r  - m -  i s o b u t y l t o l u o l .  
(Methyl- l-isobutyl-3-chlor-5-cyclo hexadien.) 

Das Methyl-1-isobutyl-3-cyclohexenon-5 l) liefert beim Behandeln 
mit Phosphorpentachlorid nach der oben gegebenen Vorschrift ein 
Dihydrochlorisobutyltoluol, welches unter 15 m m  Druck bei 113-1 15 a 
siedet. Es ist ein stark lichtbrechendes Oel, welches mit 95procen- 
tiger Schwefelsaure sturmisch Salzsaure entwickelt und das Reton 
zuriickbildet. 

Analyse: Ber. Procente: GI 19.13. 
Gef. >) y) 15.44. 

Wird es mit Brom und Chinolin behandelt, so liefert es das 

5 - C h l o r  - 3 - i s o b u t y l t o l u o l ,  
welches bei Atmospharendruck unzersetzt van 234-235O siedet. 

D i h y d r o m o n o c h l o r  - m - h e x y l t o l u o l .  
(Methyl- l-hexyl-3-chlor-5-cyclohexadien.) 

Es wurde aus dem Methyl-I -hexyl-3-cyclohexenon-5 wie seine 
Analogen dargestellt und siedet bei 2 5 m m  Druck von 148-1150'. 

Analyse: Ber. Procente: C1 16.62. 
Gef. )) )) 16.40. 

Durch Brom und Chinolin wird es dehydrirt und giebt 

5 - C h l o r  - 3 - h e x y l t o l u o l ,  

Analyse: Ber. Procente: CI 16.78. 
Gef. >) D 16.37. 

das bei gewohnlichem Druck van 273-2750 unzersetzt siedet. 

H e i d  e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

1) Ann. d. Chem. 288, 336. 




