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aufgenommen und darauf der Ather verdampft. Der Riickstand
schmolz bei 150—170° und stellte vermutlich ein Gemisch zweier
stereoisomerer Kd&rper dar.

Eine leidliche Trennung lie8 sich’ durch w1ederholtes Auskochen
der Masse mit einem Gemisch von 3 Tln. Ligroin und 1 Tl Benzol
bewirken. Das Ungeldste wurde schlieflich aus Benzol umkrystalli-
siert, doch blieb der Schmelzpunkt unscharf bei 215—225°,

Die Verbindung ist in den meisten Mittelu schwer lslich, bildet
feine, seidenglénzende Niidelchen und ist einer Chlorbestimmung zu-
folge ein hydriertes Diphenylderivat von der oben angegebenen Kon-
stitution.

0.1334 g Sbst.: 0.1849 g AgCl.

CmngOaCh. Ber. Cl 34.1. Gef. Ul 34.3.

Greifswald. Chemisches Institut.

306. K. Auwers und M. Hessenland:
Umwandlung eines Dichlor-«,3-pulenenons in ein ./!-3-Dihydro-
p-xyloL
(Eingeg. am 12. Mai 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. W. Semmler.)

Durch die Einwirkung von Alkalien auf die in der vorhergehen-
den Mitteilang beschriebenen Pulenonderivate werden diese je nach
den Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise veriindert, denn unter
den Reaktionsprodukten finden sich Ketone, chlorhaltige und chlor-
freie Siiuren und Kohlenwasserstoffe.

Etwas genauer untersucht wurde vorliufig nur die Umsetzung
des ‘Dichlor-aB-pulenenons vom Schmp. 41° mit alkoholischer
Kalilauge.

Die erste Wirkung des Alkalis auf das gechlorte Keton scheint
stets der Hauptsache nach in einer Aufsprengung des Ringes zu be-
stehen, doch haben wir die dabei vermutlich entstehende zweifach ge-
chlorte Siure nicht fassen kénnen, da sie zu leicht weiter verdndert wird.

Das erste isolierbare Reaktionsprodukt stellt eine S&ure mit
einem Chloratom dar, die nach der Gleichung

CanOC]s + H;0 —HCl = CsHuO’Cl
entstanden ist. Es ist eine gut krystallisierte Verbindung, die bet
141.5° schmilzt und den Charakter einer einbasischen ungesiittigten
Siure zeigt !).

1) Die erste Darstellung und .\palyse dieser Sdure rihrt von Hrn. Dr.

C. Roever her.
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Aber auch diese Substanz erleidet leicht weitere Umwandlungen,
so daB wir sie regelmiBig nur in geringen Mengen véllig rein erhalten
konnten. Unter Abspaltung von 1 Mol. Salzsiure geht sie ndmlich
in eine chlorfreie Siure von der Formel CyH;yO; liber.

Diese Séure wird in befriedigender Ausbeute gewonnen, wenn
man das Keton mit einem kraftigen Uberschu3 von alkoholischer Lauge
einige Zeit kocht. Die direkte Isolierung aus dem Reaktionsgemisch
bietet einige Schwierigkeiten. Zweckmifiger ist es, zunichst das
Silbersalz der Saure und aus diesem mit Jodmethyl ihren Methylester
darzustellen, der durch fraktionierte Destillation leicht zu reinigen ist.
Durch Verseifung des Esters erhilt man dann die reine Siure, die
grofle Krystalle vom Schmp. 40—42° bildet.

Bei der eben angegebenen Darstellung der Saure bxldet sich
regelmiflig in groBerer oder geringerer Menge ein Kohlenwasser-
stoff CsHys, der unter gewohnlichem Druck bei 135—138° siedet.
In dié gieiche Substanz und Kohlendioxyd zerfillt die Siure vom
Schmp. 40—42°, wenn man sie mit der verdiinnten Losung einer
Mineralsiure oder Oxalsiiure kocht. Die Spaltung erfolgt sofort und
glatt, doch wird die Ausbeute an dem Kohlenwasserstoff vom Sdp.
135—138° dadurch beeintrichtigt, daB er sich schon wihrend der
Operation zum Teil polymerisiert. Bei Anwendung von Oxalsiure
scheint die Ausbeute erheblich besser zu sein; Sicheres kénmen wir
dariiber noch nicht sagen, da wir diese Siure erst bei der letzten
Darstellung des Kohlenwasserstoffs anwendeten und durch einen Zufall
das in reichlicher Menge entstandene Rohprodukt nicht sofort gereinigt
werden konnte und sich beim Stehen iiber Nacht bereits weitgehend
polymerisiert hatte.

Zur Aufklirung der XKonstitution der einzelnen Verbindungen
suchten wir zunichst den hydroaromatischen Kohlenwasserstoff in ein
bekanntes Benzolderivat iiberzufiihren. Nach der Struktur des Aus-
gangsmaterials war in dem Kohlenwasserstoff ein Dihydroxylol zu’
vermuten; festzustellen war, zu welcher Reihe es gehorte.

Ein Bromierungsversuch lieferte kein unzweideutiges Ergebnis,
dagegen bewies der Verlauf der Nitrierung, daB ein Dihydroderi-
vat des p-Xylols vorlag. Es entstand.ndmlich zunichst ein Gemisch
der beiden bekannten Dinitro-p-xylole, das durch stirkere Nitrierung
in das Trinitro-p-xylol iibergefiihrt wurde.

Im Einklang damit erwies sich die chlorfreie Siure als eine
Dihydro-p-xylylsiure, denn als an ihren Ester ein Mol. Brom
angelagert und das Additiodsprodukt durch kochendes alkoholisches Kali
zersetzt wurde, erhielt man eine Siure, die bei 131—133° schmolz und
die Eigenschaften der sogen. Isoxylylsiure oder richtiger p-Xylyl-
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sdure = 1.4-Dimethyl-benzoesiure-(2) aufwies. Zur Sicherheit wurde
diese Sidure auch aus p-Xylidin dargestellt. Das erhaltene Priparat

schmolz bei 132—134°% und ein Gemisch beider Proben zeigte keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Es war nun noch die Lage der doppelten Bindungen in dem Di-
hydroxylol und seiner Carbonsiure zu ermitteln.

Die optische Untersuchung des Kohlenwasserstoffs fithrte anfang-
lich zu schwankenden Ergebnissen, da nicht sofort erkannt wurde,
daB die Substanz sich auch in reinstem Zustand bald zu polymeri-
sieren beginnt. Spiitere Bestimmungen, zu denen ausschlieBlich frische
Priparate benutzt wurden, lieBen dagegen keinen Zweifel daran, da
der Korper ein abnorm hohes molekulares Brechungs- und Zer-
streuungsvermdgen besitzt, und zwar war die Exaltation um so be-
deutender, je unmittelbarer die Untersuchung auf die Darstellung folgte.

M, M M, M, MM,
Ber. fir CoHyo|T 3582 3603  — — 1.20

36.30 36.57 37.29 37.94 1.64
Gefunden % —_ 36.71 — — —_

36.64 36.92 37.68 38.37 11

Aus dem optischen Verhalten war zu schlieBen, daf} sich die
beiden Doppelbindungen der Substanz in konjugierter Lage befinden,
und es kamen somit von den vier der Theorie nach mdglichen struktur-
verschiedenen Dihydro-p-xylolen nur die beiden Verbindungen

CH, CH
CH,.Cy” ™SCH: .CH; .CyCH
I. 1} und 1L i |
HCL __JC.CH; HCL__CH.CH,
CH CH:
in Frage.

Zur Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln wurde der
Kohlenwasserstoff bei niedriger Temperatur vorsichtig mit Kalium-
permanganat oxydiert. Die Reaktion verlief nicht glatt, doch konnte
aus der alkalisch reagierenden Fliissigkeit mit Wasserdampf eine
Substanz abgetrieben werden, die Ketoncharakter besall und mit Jod
und Alkali Jodoform lieferte.

In Betracht kamen Aceton und Acetonylaceton. Nachdem Vor-
versuche ergeben hatten, daB sich diese beiden Verbindungen mit
Hilte von p-Nitrophenylbydrazin nicht nur aus verdiinnter Losung
niederschlagen, sondern auch von einander trennen lassen, wurde das
gesamte Destillat mit p-Nitrophenylhvdrazin versetzt und der ent-
standene Niederschlag in der im experimentellen Teil angegebenen
Weise untersucht. Es ergab sich, daB ein Gemisch der p-Nitrophenyl-
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hydrazone der beiden genannten Ketone vorlag. Das Derivat des
Acetonylacetons machte den geringeren Teil aus, konnte aber mit
aller Sicherheit und Schirfe identifiziert werden.

Der Nachweis von Acetonyl-aceton unter den Oxydations-
produkten des Kohlenwasserstoffs entscheidet zugunsten der Formel I:

CH, CH,
P
CHs. Cﬂ/ "\CH, . CH:.CO cH,
HC' -/C.CH, HO,C CO.CH;
NA ~
CH COH

Ein Kohlenwasserstoff der Formel II wiirde die Entstehung von
Brenztraubensiure und Methylbernsteinsiiure erwarten lassen, nach
denen .wir unter den sauren Produkten der Oxydation vergeblich ge-
sucht haben.

Dafl die Menge des erhaltenen Acetonylacetons nur gering war,
ist wohl begreiflich, da dieses Keton von Kaliumpermanganat selber
leicht oxydiert wird, wobei unter den emgeha.ltenen Versuchsbedin-
gungen Aceton und Essigsiure entstehen werden. ! ! '

Der Weg, der vom zweifach gechlorten «,8-Pulenenon zum Di-
hydroxylol fiihrt, liBt sich auf Grund unserer im Vorstehenden
skizzierten Versuche durch folgende Formelreihe bezeichnen, aus der
gleichzeitig die Konstitution der verschiedenen Zwischenprodukte zu
ersehen ist.

CH, _CH: CH,
Hy. c‘ |CH2 | cH.C” cHy o CHs.CT(CH,
HC_ /(‘Hs HC CH.CH; HO C.C__CH.CH,;
SCHCl, - ~ CH(1
COOH <CICHQl
Jichlor- a, 8- pulenenon Nicht isoliert 1.4-Dimethyl-3-chlor-cyelo-
hexen-(1)-carbonsiure-(2)
| v
CH, (JH2
CHa . CII/\ICHz . CHa ” (/Hﬂ
/(J CHs

HOL_Jc.CH, ©  HO,C.C
cH A

1.4-Dimethyl-cyclohexadien-(1.3) 1 4-D1met.hyl-cyclohexa.d1en-
(1.3)-carbonsiure-(2).

Ob unser 413-Dihydro-p-xylol isomer oder identisch ist mit
dem yon A. v. Baeyer!) aus Succinylobernsteinsiureester darge

') Diese Berichte 25, 2122 [1892].
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stellten Dihydro-p-xylol, lifit sich vorliufig nicht entscheiden, da
dieser Kohlenwasserstoff bisher nur fliichtig untersucht worden ist.
Indessen vermutet v. Baeyer in ihm das isomere 4'4-Dihydro-p-xylol

CH,
CH;.Cr ™™ I

He Ic CH,

CHz

Die Siedepunkte und Dichten der bis jetzt beschriebenen Dihydro-
xylole sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Name Formel Siedepunkt Dichte
| M honen | e |omw()
ety IR i et il DL
Dihydro-o-zylol 3) ? 134—1350 -
"31;23;3‘;:‘;?'(11’3‘.’)1"‘ OH. SE,: (;II;EH”H’ 132—134° | 0.8275 (20)
‘i?;fgfgﬁ?’(; Z’)"é)l‘" CH"S;_ gﬁ’:gﬁ'cm '128—130° | 0.8203 (i—g)
1. 4};:)"1:&?3;?(11-?)'010- CHj,. g;gg,—(EHCHa 135—138° | 0.8314 (14?)

Dibyiro oo ? e | -

Unsere Dihydro-p-xylylsiure gehort zu den noch wenig be-
kannten Cyclohexadien-monocarbonsiiuren. Sie ist wesentlich be-

"1 Crossley und Le Sueur, Journ. Chem. Soc. 82, 821 [1902]. —
Harries (Ann, d. Chem. 828, 97 [1903]) hat bereits den auffallend niedrigen
Siedepunkt dieser Substanz hervorgehoben und auf Grund dieser und anderer
Eigentiimlichkeiten des Kérpers die Richtigkeit der angenommenen Konstitu-
sionsformel bezweifelt. In ciner soeben erschienenen Arbeit (Journ. Chem.
Soc. 98, 629) halten indessen Crossley und Renouf die Formel aufrecht
und geben gleichzeitig an, dal ein Produkt, in dem sie ein Gremisch ungefihr
.gleicher Mengen der beiden 1.1-Dimethyl-cyclohexadiene erblicken, sehr dhnliche
Konstanten wie der friiher beschriebene Korper besitze.
%) Harries und Antoni, Ann. d. Chem. 828, 109 [1903}.
% Piccard, diese Berichte 85, 2453 [1892]. — Nicht ganz rein.
4 Wallach, Ann. d. Chem. 258, 327 [1890].
%) Harries, diese Berichte 35, 1175 [1902], Harries und Antoni,
Ann. d. Chem. 828, 114 [1903].
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stindiger als die von Eichengiin und Einhorn') dargestellte Dihy-
drobenzoesiure. Denn weder reduziert sie ammoniakalische Silber-
16sung, noch 1aBt sie sich durch Erhitzen auf héhere Temperatur zu
der entsprechenden aromatischen Siure oxydieren. Dagegen ist ihr
Kupfersalz wie das der Dihydrobenzoesdure hellgriin gefirbt.
' Zwischen 150° und 160° beginnt die Siure Kohlendioxyd abzu-
spalten; zwischen 170° und 180° ist die Zersetzung lebhaft. In dieser
Beziehung ist unsere Siure weniger bestindig als die Baeyersche
Dihydrocuminsiure ?), die unter 14 mm Druck bei 176° unzersetzt
destilliert.

Eine von Bentley und Perkin? gewonnene Verbindung, in der
‘vielleicht eine isomere Dihydro-as. -o-xylylsaure vorliegt, ist noch mcht
néher beschrieben worden

Experimentelles.

Monochlor-tetrahydro-p-xylylsaure

[14-Dimethyl-3-chlor-4'-tetrahydrobenzoesiure-(2)].

Zu einer Aufldsung von 20 g Dichlorpulenenon (1 Molgewicht)
in 75 g Alkohol, die auf dem Wasserbade erwirmt wurde, lieB man
im Laufe von %, Stdn. eine konzentrierte alkoholische Losung von
2 Molgew. Atzkali tropfen und kochte zum SchluB noch /i Stde.
Aus der fast neutral reagierenden Flissigkeit verdampfte man den Al-
kohol, nahm den Riickstand in wenig Wasser auf, entfernte indiffe-
rente Beimengungen durch Ather und zog nach dem Ansiuern mit
Schwefelsiure die Flissigkeit gleichfalls wiederholt mit Ather aus.
Der Verdunstungsriickstand der dtherischen Ausziige, ein briunliches
01, wurde mehrfach mit Barytwasser durchgeschiittelt, wobei eine ge-
wisse Menge Harz ungeldst blieb. Aus der Barytlauge setzte man
die Saure wieder in Freiheit, nahm in Ather auf, trocknete iiber Na-
triumsulfat und entfernte schlieBlich den Ather méglichst vollstindig,
indem man auf etwa 30° erwirmte und einen Luftstrom durchsaugte.

Nach 1—2 Tagen begannen sich aus dem gelblichen Ol Krystalle
abzuscheiden, deren Menge langsam zunahm, jedoch verhiltnismiBig
gering blieb. Sie wurden durch Verreiben mit. Ligroin von dem an-
haftenden Ol getrennt und aus niedrig siedendem Petrolither umkry-
stallisiert.

Feine, weile Nidelchen vom Schmp. 141.5°. In den meisten
Mitteln leicht loslich.

1) Diese Berichte 23, 2886 [1890]; 26, 454 {1893].
%) Diese Berichte 29, 1926 [1896).
3) Journ. Chem. Soc. 71, 172 [1897].



1822

0.1294 g Sbst:: 0.2749 g CO,, 0.1294 g H,O. — 0.0893 g Shst.: 0.0674 g

AgCL
’ CoH;304Cl. Ber. C 57.3, H 6.9, C1 18.8.
Gef. » 579, » 7.7, » 18.7.

Die gleiche Sdure wurde erhalten, als bei einem anderen Versuch
Dichlorpulenenon mit 3 Molgew. Atzkali in alkobolischer Losung eine
Woche bei Zimmertemperatur stehen blieb und dann das Reaktions-
gemisch in dhnlicher Weise aufgearbeitet wurde.

413.Dihydro-p-xylylsiure
[14-Dimethyl-cyclohexadien-(1.8)-carbonsiure-(2)].

Erwirmte man eine Auflésung von Dichlor-¢f-pulenenon (1 Mol-
gew.) und Atzkali (5—10 Molgew.) in absolutem Alkohol auf dem
‘Wasserbad, so trat nach kurzer Zeit unter Abscheidung von Chlor-
kalium eine so heftige Reaktion ein, daB man das Gefifl durch Wasser
kiihlen mufite, namentlich wenn man gréflere Mengen — z. B. 55 g
Keton, 140 g Atzkali und 600 g Alkohol — verarbeitete. Zur Vol-
lendung der Reaktion kochte man darauf noch so lange, bis kein
weiteres Chlorkalium ausfiel. Beim Abdampfen . des Alkohols ging
regelmiBig ein indifferentes, chlorfreies Ol mit iiber, doch wechselte
dessen Menge bei den einzelnen Versuchen ziemlich stark. Es erwies
sich als identisch mit dem spéater aus der Dibydroxylylsiure gewon-
nenen Dihydro-p-xylol. Die Einzelheiten dieser Untersuchung kdnnen
iibergangen werden. y

Das vom grofiten Teil des Alkohols befreite Reaktionsgemisch
kiihte man auf 0° ab und siuerte dabnn vorsichtig mit verdiinnter
Schwefelsiure an. REs schied sich ein braunliches O] ab, das den
Charakter einer ungesittigten Siure zeigte, jedoch trotz des groflem
Uberschusses von Alkali, der bei der Darstellung angewandt worden
war, stets mehr oder weniger Chlor enthielt.

Versuche, reine Salze der Siure darzustellen und aus ihnen die chlor-
freie Sdure zu gewinnen, scheiterten; ebenso wenig lieB sich die rohe Siure
durch Destillation im Vakuum reinigen, da sie hierbei Kohlendioxyd ab-
spaltete.

Man ging daher zur Darstellung eines Esters der Siure iiber und ver-
wandelte sie zu diesem’ Zweck zunichst in thr Silbersalz, das durch Zu-
satz von Silbernitrat zu einer neutralen, durch Kochen mit Tierkohle ent-
firbten Losung des Natriumsalzes als weiBer Niederschlag erhalten wurde.
Das Salz stellt in trocknem Zustand ein sehr lockeres Pulver dar und firbt
sich rasch dunkel.

In einem Priparat wurde der Silbergehalt bestimmt: Gef. Ag 40.3, statt
ber. fir CoHy; O3Ag: Ag 41.7; diese Probe war also leidlich rein,

Zur Umwandlung in den Methylester verteilte man das Salz in der
3—4-fachen Gewichtsmenge Ather, figte’ 2—3 Molgew. Jodmethyl hinzu
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und kochte das Gemisch auf den: Wasserbad. Es dauerte ungefihr 10 Stdn.,
bis die “Umsetzung vollendet war. Durch mehrfache Fraktioniernng im Va-
kuum wurde schlieflich ein véllig chlorfreies Produkt erhalten, das unter
einem Druck von 10 mm konstant bei 79—81° siedete. Die Ausbeute an
reinem Ester betrug beispielsweise 10 g aus 25 g Silbersalz. Die Menge der
hoher siedenden, chlorhaltigen Beimengungen war stets gering.

0.1561 g Sbst.: 0.4056 g CO,. 0.1228 g H: 0. — 0.2220 g Sbst.:. 0.5794 ¢
€0, 0.1732 g H;0.

C]oHqu. Ber. C 72.3, H 8.4.
Gel. » 70.9, 71.2, » 8.8, 8.74).

Dichte und Brechungsindices der Substanz wurden an drei Priparaten
verschiedener Darstellungen bestimmt. Das letzte von ihnen wurde unmittel-
bar nach der Darstellung untersucht; die an ihm beobachteten, unter III. ver-
zeichneten Werte diirfen als die zuverlidssigsten betrachtet werden, doch sind
die Unterschiede in den Einzelbestimmungen tberhaupt nur gering.

Spez. Gewicht: I d_17 = 1.0086; daraus dzf = 1.001;
IL d¥=1.0026; » a%=0.997:
L d¥=09965; » d%=0995.
Brechungsindex:
L 0'%® = 1.47320; n'8® = 1.47643; %8 = 1.48488; 083 = 1.49183.
IL n'80 = 1.47358; n'§? = 1.47643; n'$0 = 1.48458; n'80=1.49173.
0L n'8?=1.47191; 0’87 = 1.47545; n'8? = 1.48380; n'8? = 1.49125.%)

s

Die Polymerisation des Esters gebt nur langsam vor sich, denn
im Laufe mehrerer Wochen wurde das anfangs leicht bewegliche Ol
zwar erheblich dickiliissiger, entbielt jedoch, wie eine fraktionierte
Destillation ergab, immer noch betrichtliche Mengen der urspriing-
lichen Substanz.

Der Ester wurde durch Y/,-stiindiges Kochen mit alkobolischer
Lauge verseift. Man verdiinnte darauf mit Wasser, verjagte den Al-
kohol und séuerte die eiskalte Fliissigkeit mit verdiinnter Salzsiure
an. Die Dihydro-p-xylylsdure schied sich zunichst olig ab, er-
starrte aber im Laufe einiger Stunden und wurde zur Reinigung ent-
weder durch Wasser aus stark gekiihlter, methylalkoholischer Losung
ausgespritzt oder aus niedrig siedendem Petrolither umkrystallisiert.

) Beide Verbrennungen verliefen etwas zu rasch; von einer nochmaligen
‘Wiederholung wurde abgesehen, da die Verbrennnng der ireien Sgure stim-
mende Werte lieferte.

%) Die diesen Daten entsprechenden Werte des Mol.-Refraktion und -Dis-
persion sind in der folgenden Mitteilung zusammengestellt.
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Aus diesem Mittel scheidet sich die Substanz bei langsamer Ver-
dunstung in derben, glasglinzenden, flachen Platten aus. Die Siure
ist im allgemeinen sehr leicht loslich und schmilzt bei 40—42°.

0.1265 g Sbst.: 0.3315 g CO,, 0.0916 g H,0.

CanOz. Ber. C 71.1, H 79.
Gef. » 71.5, » 8.1.

Mit Wasserdimpfen ist di¢ Verbindung unzersetzt fliichtig. Fiigt
man jedoch etwas Mineralsiure oder Oxalsiure hinzu, so triibt sich
nach kurzem Erhitzen die klare Losung infolge der Bildung des in
Wasser kaum loslichen Dihydroxylols. Auch beim Kochen alkalischer
Lisungen der Saure tritt der Geruch nach diesem Kohlenwdsserstoff auf.

Erhitzt man die Dihydroxylylsiure fiir sich, so beobachtet man
bei etwa 155° den Beginn der sichtbaren Zersetzung; 20° hoher ist
die Entwicklung von Kohlendioxyd sehr Iebhait.

Sowohl die freie Siure wie ihr Methylester nehmen in einer L&-
sung von Schwefelkohlenstoff oder Fisessig ein Mol. Brom auf;
bei weiterem Zusatz von Brom verschwindet dessen Farbe auch bei
lingerem Stehen des Gemisches nicht mehr.

Die dabei entstehenden, zum Teil gut krystallisierten Produkte
haben wir nicht untersucht, sondern das Anlagerungsprodu'kt von
Brom an den Ester durch allmihliches Fintragen in kochende alko-
holische Kalilauge sogleich zersetzt.

Nachdem die Abscheidung von Bromkalium vollendet zu sein
schien, trieb man den Alkohol im Dampistrom ab. Hierbei gingen
pur wenige Tropfen eines indifferenten Oles mit iiber, reichliche
Mengen von weilen Krystallen dagegen, als man den Kolbenriickstand
nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure zum zweiten Male mit Wasser-
dampi behandelte.

Die Substanz, eine gesittigte, bromfreie Séure, schmolz nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 131—133° und erwies sich
als p-Xylylsédure.

Zur Darstellung eines Vergleichspriparates fiibrte man das aus
p-Xylidin erhaltene Nitril der Saure durch 8-stiindiges Kochen mit
alkoholischem Kali in das Amid — Schmp. 186—187° — iiber und ver-
wandelte dieses durch kurzes Aufkochen mit 85-prozentiger Schwefel-
‘shure in die Siure. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmolz
das Priparat bei 133—134°. Jacobsen?) gibt 132" an.

413-Dihydro-p-xylol
Zur Gewinnung dieses Kdrpers verfihrt man wie bei der Dar-
-stellung der eben beschriebenen Siure, kiihlt jedoch die alkalische

1y Diese Berichte 14, 2111 [1881].
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Flissigkeit nach der Behandlung mit Wasserdampf vor dem Ansiuern
nicht ab, sondern {ibersiittigt sie heil mit verdiinnter Schwefelsiure
oder besser Oxalsiure und leitet sofort zum zweiten Male Wasser-
dampf hindurch. Das in reichlicher Menge iibergegangene 0l wird in
Ather aufgenommen, getrocknet und bei gewdhnlichem Druck oder im
Vakuum fraktioniert.

Wasserhelles, leicht bewegliches, angenehm itherisch riechendes
Ol, das sich, namentlich in feuchtem Zustande, rascher polymerisiert
als der Dihydroxylylsiuremethylester. In konzentrierter Schwefelsiure
lost sich der K&rper mit orangeroter Farbe, in alkoholischer Schwefel-
siure rein gelb. Seine Losung in Essigsiureanhydrid und wenig
Schwefelsiure ist anfangs rétlich und wird dann gelb.

0.0996 g Sbst.: 0.3232 g COy, 0.1014 g H, 0.

CsHys. Ber. C 88.9, H 11.1.
Gef. » 88.5, » 11.3.

Auch von dieser Verbindung wurden die physikalischen Kon-
stanten mehrfach an Priparaten verschiedener Darstellungen bestimmt.
Wir geben hier nur die Werte wiéder, die bei frischen Priiparaten
erhalten wurden; am zuverlissigsten sind die unter III angegebenen
Zahlen, die sich auf eine uomittelbar nach der Darstellung mit be-
sonderer Sorgfalt untersuchte Probe beziehen. ‘

Spez. Gewicht: L. dig == (.8367; daraus ber. d?)-=0.836.
> » IL d?=08339; » » d?®=0832.
> > 1L dP =08314; » » d2=10830.

Brechungsindex: L. n}? = 1.47467; n}P3 = 1.47888;
iP5 — 1.48983; nlSd = 1.49995.
IL n}Y® = 1,47800.

I ny = 1.47585; n}) = 1.47966; nl® = 1.49129; nl = 1.50191.

Bei der Bromierung des Kohlenwasserstoffs nach der Bodroux-
schen Methode entstand ein Produkt, das uuscharf zwischen 240° und
247° schmolz und nicht sicher mit einem der &hnlich schmelzenden
Vergleichspraparate aus den drei Xylolen identifiziert werden konnte.

Zweckmifliger erwies sich die Nitrierung, die nach bekannter
Vorschrift ausgefiihrt wurde. Wir trugen unseren Kohlenwasserstoff
unter Eiskiihlung in ein Gemisch von 3 Vol. konzentrierter Salpeter-
sdure und 1 Vol. konzentrierter Schwefelsiure ein, lieBen 10 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen, erwirmten 1 Stunde auf dem Wasser-
bade und kochten schlieBlich 1—2 Minuten. Beim Eingieflen in

Wasser schied sich eine feste Substanz aus, die aus Methylalkohol
in bréunlichgelben Nadeln vom Schmp. 95—99° krystallisierte. Der
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Vergleich zeigte, daB in diesem Produkt ein Gemisch der beiden Di-
nitro-p-xylole: vorlag.

Durch halbstiindiges Erwéirmen auf dem Wasserbade mit Salpeter-
sdure (1 Vol.) und Schwefelsiiure (2 Vol.) entstand aus jenem Misch-
produkt Trinitro-p-xylol vom Schmp. 136—139° Das Vergleichs-
praparat aus p-Xylol schmolz bei 135—138% ebenso das Gemisch
beider Proben.

Uberdies wurde der Stickstoffgehalt der aus dem Dihydroxylol
gewonnenen Substanz bestimmt.

0.1655 g Shst.: 23.4 cem N (89, 765 mm).

CaH‘{OﬁNa. Ber. N 17.4. Gef. N 17.2

Oxydation des Dihydro-xylols.

Da beim oxydativen Abbau des Kohlenwasserstoffs Acetonyl-
aceton und Aceton auftreten konnten, wurden Vorversuche iiber
Nachweis und Trennung dieser beiden Ketone angestellt. Es ergab
sich, dafl beide die Jodoformreaktion und die Legalsche Probe in gleicher
Weise geben. Eher konnten dig Semicarbazone zur Unterscheidung
dienen, denn das in Wasser schwerer l3sliche Derivat des Acetonyl-
acetons fillt noch bei einer Verdiinnung von 1:3000 aus und schmilzt
betrichtlich héher als das Semicarbazon des Acetons, ndmlich bei
223—224°, statt bei 187°.

Noch geeigneter erwies sich indessen das von Bamberger?)
zum Nachweis von Aldehyden und Ketonen warm empfohlene p-Nitro-
phenylhydrazin. Das salzsaure Salz dieser Base scheidet selbst
aus sehr verdiinnten wilrigen Losungen beide Ketone entweder sofort
oder nach einigem Stehen aus. Das bereits bekannte p-Nitrophenyl-
hydrazon des Acetons schmilzt bei 149—150° — Bamberger und
Sternitzki?): 148-—148.5° — und ist in dén meisten organischen
Mitteln, wenigstens in der Wirme, leicht loslich.

Das bisher noch nicht dargestellte Derivat des Acetonylacetons
wird dagegen von den meisten Losungsmitteln selbst in der Hitze nur
schwierig aufgenommen. Der Schmelzpunkt der Rohprodukte lag in
der Regel bei 202°; kochte man die lebhaft gelb gefirbte Masse mit
Alkohol aus, so schmolz der Riickstand bei ungefihr bei 210°. Zum
Umkrystallisieren eignet sich siedender Amylalkohol. Noch besser
nimmt man jedoch das Hydrazon in heilem Essigester, in dem es sich
mit tiefgelber Farbe 16st, auf und fiigt Petroldther hinzu: die Substanz
scheidet sich dann in charakteristisch geformten, sternfbrmig ver-

') Diese Berichte 32, 1806 [1899].

) Diese Berichte 26, 1306 [1893]. — Dakin (Chem. Zentralbl. 1908,
I, 1259) gibt '149° an.
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wachsenen, spitzen, orangefarbenen Krystallen aus. Den Schmelzpunkt
der umkrystallisierten Priparate fanden wir regelmiBig bei 210—212°.
Der Kérper ist ein Osazon von der. Formel

CH;—C — CH,—CH: —C—CH,
N.NH.GsH,.NO: N.NH.CsH..NO;
0.1489 g Sbst.: 28.0 cem N (189, 760 mm).
CisHazoO,Ns. Ber. N 21.9. Gef. N 21.7.

Als Beispiel fir die von uns mehrfach durchgefiihrte Oxydation
des Kohlenwasserstoffs moge der folgende Versuch dienen.

Eine Suspension von 6.5 g Dihydroxylol in 400 ccm Wasser
wurde auf 0° abgekiihlt und allmihlich mit einer Losung von 17.5 g
Kaliumpermanganat in 900 ccm Wasser versetzt. Wihrend der ganzen
Zeit wurde durch Einwerfen von Eisstiickchen die Temperatur auf 0°
gehalten und das Gemisch kriftig geschiittelt. Sobald alles Perman-
ganat verbraucht war, blies man Wasserdampf durch die Flissig-
keit und fing das Destillat in Fraktionen von je 100 ccm auf. Nach
der fiinften Fraktion lie8 sich im Destillat kein Keton mehr nach-
weisen. '

Mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin entstand nach einiger Zeit
ein flockiger, gelber Niederschlag, der nach dem Trocknen zum Teil
gegen 150° zum Teil bei héherer Temperatur schmolz. Siedender
Alkohol entzog dem Gemisch den niedriger schmelzenden Bestandteil;
der Schmelzpunkt des Riickstandes lag nunmehr iiber 200° war jedoch
noch unscharf. Aus einem Gemisch von Essigester und Petrolither
erbilt man die- Substanz in der fiir das p-Nitrophenylhydrazon des
‘Acetonylacetons charakteristischen Krystallen. .Das Priparat schmolz
bei 206°, eine Mischung von ihm und dem Derivat des reinen Ace-
tonylacetons hei 208—210° an der Identitit war somit nicht zu
zweifeln.

Bei einem andern Versuch schmolz das Rohprodukt erst bei
196—205°, bestand also zum groBten Teil aus dem Derivat des Ace-
tonylacetons.

Die bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs neben den Ketonen
entstandenen sauren Produkte haben wir nicht nidher . untersucht, nur
festgestellt, daB in dem ©&ligen Gemisch weder eine Ketonsdure, noch
Methylbernsteinsiiure nachzuweisen waren.

Greifswald, Chemisches Institut.





