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498. E. Ador u. Pr. Yeier: Darrtellnng und Derivate der 
Xylylraure. 

(Eingegangen am 10. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  der Absicht das  Xylylketon, 
, x C 6  H3 (CH3)2 

6 0  Y 

'. 
' C 6 H 3  (C3H)2 

darzustellen, aus welchem durch Wasserabspalten ein Kohlenwaaeer- 
stoff C,, H I ,  entsteht I), leiteten wir einen Strom Kohlenoxychlorid 
in ganz reines (1 : 3) Xylol, welches durch Zersetzen des xylolsulfosanren 
Natriums mit Schwefelsaure erhalten worden war. Anstatt indessen 
den Kohlenwasserstoff kalt zu sattigen und nach und nach Aluminium- 
chlorid zuzufiigen, leiteten wir das Kohlenoxyd in Xylol in Oegen- 
wart  eines Ueberschusses von Aluminiumchlorid und erhitzten von 
Zeit zu Zeit auf 1000. Nachdem das Reactionsprodukt in Wasser ge- 
gossen und mitl Natronlauge gewaschen worden, wurde destillirt. Zu- 
nfchst ging Xylol iiber; dann von 170- 320° ein Oel, welches nadel- 
Srmige  Krystalle abscheidet , die nichts anders als Xylylsiiure sind. 

Man erhiilt sie leicht rein durch Ausziehen mit einem Alkali, 
Fiillen und Krystallisircn aus Alkohol in Form langer Prismen, die 
bei 126" schmelzen und von denen die Analyse ergab 

C = 71.78O 
H = 6.72O. 

C = 72 pet .  Die Formel C, H I ,  0, verlangt H = 6-33 - 
Dieee Sfure entsteht durch Einwirkung dee Chlorkohlenoxyds auf 

c6 H, (CH,), + co c1, = c, H 3  (CH,), C O  c1 + HC1. 
D a s  sich mit Wasser zersetzende Chlorid giebt dann die Same. 
Diese Reaction ist vollkommen analog mit der von F r i e d e l ,  

C r a f t s  und A d o r  schon.bei der Einwirkung yon Chlorkohlenoxyd aof 
Benzol und aof Toluol ,) beobachteten. Wir erhielten Benzog- 
siiure und Paratoluylsiiure indessen nur beim Xylol, und da  wir auf 
diese Weise eine ganz bedeutende Menge Xylylsiiure erhielten, glauben 
wir, dass dies die beste Ar t  und Weise der Darstellung ist. Diese 
Methode scheint iibrigens filr die Bildung der einbasischen Shuren, 
wenn man von Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe 8118- 

geht, allgemein zu sein. 

nur ein Molekiil Xylol nach der Gleichung: 

1) Diese Berichte XI, 899. 
a )  Archives des Sc. Phys. et Nat. 1877, LX, 851. 

Archives des Sc. Phys. et Nat. 1877, LX, 508. 
Diese Berichte X, 1854. 
Diese Berichte X, 2173. 
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Durch die oben angefiihrte Reaction dee Kohlenoxychlorids auf 
Metaxylol kiinnen drei verechiedene Siiuren entstehen : 

C H ,  .(a \. .’5‘. 
CH, 

I , \  ‘ \ C O O H  .’4\., 
f !  I 1  ! l !  
\. ? C H ,  COOHi! 3 k H ,  I ’. . !‘CH, 

C H ,  

,1/’ \ I ’  \ I  

COOH 
Xylylslnre 1 2 6 Mesitylenskure 166O Unbekannt. 

von denen die zwei ereten 1 . 2 . 4  (echmilzt bei 126O) und 1 . 3 . 5  
(bei 1660 schmelzend) behannt sind. 

Uneere Saure schmilzt genau bei 1260 und krystallisirt m e -  
echlieselich in Form grosser, klinorhombischer Prismen, wie dies echon 
von F i t t i g  und L a u b i n g e r  1) fiir die XylyleHure angegeben wurde. 

R e i l e t e i n  und H i r z e l  2)  hatten den Schmelzpunkt bei 1030 ge- 
funden. Diese Chemiker batten sie durch Oxydation dee Pbeudocumols 
erhalten, von einer anderen Seite wurde eie von K e k u l k  3, aue Mono- 
bromisoxylol dargestellt, 80 daas die Constitution eicher 1.2.4 iet. 

Uneere Siiure kocht bei 2670 (Barometer 727 mm), B e i l e t e i n  
und H i r z e l  fanden 273O. 

Dae xylyleaure Barium kryetallisirt nur aue eehr conceotrirten 
LBeungen in  Form dicker, harter Blatter. Bie auf 160° erhitzt, be- 
ginnt ea echon eich zu zereetzen. 

Gefunden 

Die Anslyse ergab 
,;<’ (CH,), 

Berechnet Nr [.‘H, ] Ba 
“coo 3 

Ba 31.26 pCt. 31.49 pCt. 
Dae Kalkealz kryetallieirt in Form durchsichtiger, klinorhom- 

bischer Prismen, die sich nur langeam in Waeser wieder Itisen. 
Das Ammoniakealz ist sehr lijelich in  Waeser ond kann daraus 

beim langsamen Abduneten in Form keiner, priemeniihnlicher Krystalle 
erhalten werden , ee zersetzt eich indeseen echou beim Eiiitrocknen 
auf dem Waseerbade. 

Das xylylsaure Silber iet eehr wenig 1Belich in  Waeeer, selbst 
i n  kochendem. Etwae laslicher iet ee in  absolutem, kochenden Alko- 
hol, aus welchem ee beim Erkalten (ganc wie aus heieeem Waeeer) in  
Form mikroekopischer, zu Biiecheln vereinigter Nadeln auekrystallieirt. 

A g  = 42.26 pCt. und Ag - 42.04 pct., 
wiihrend die Formel C, H, 0, Ag verlangt 

A g  = 42.02 pct. 

Bei der Anelyee erhielten wir: 

1) Ann. Chem. Pharm. 160, 271. 
2) Zeitacbrift fUr Chemie 1866, 608. 
3) Ann. Chem. Phrrm. 187, 178 .  
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c H,) a 
I /  

Das X y l y l s i i u r e a h l o r i d ,  CR H, , wird leicht erhalten, indem 

man die SBure mit Phosphorpentachlorid behandelt. Die Reaction be- 
ginnt und verlguft lebhaft, sobald die Substanzen zu schmelzen an- 
fangen. Nach mehrmaligem Fractioniren erhlilt man es ale farblose 
Fliissigkeit, die von 234-236O siedet und sich an feuchter Luft ziem- 
lich rwch zersetzt. Abgekiihlt, erstarrt es in Form vou zu Biischeln 
vereinigten Nadeln, die bis 1.5 cm lang werdeu. Sie schmelzen bei 

Das A m i d  wurde dargestellt durch Zusamuienreiben von Xylyl- 
saurechlorid mit kohlensaurem Ammon. Die Reaction ist siemlich leb- 
haft. Die weisse Masse, welche dabei entsteht, wird mit concentrir- 
tem, wiisserigen Ammoniak erhitzt. 

Dae Amid ist fast unlijslich i n  kttltem Wasser; ttus der heissen 
Liisung scheidet es sich in Form roil facherartig vereinigten Nadelr, 
ab ;  oft bilden sie auch unregelmassige Biischel. Aus Alkohol, in  
dem es sebr loslich ist, krystallisirt es in Nadeln, die prismenabnliche 
Biischel bilden, welch letztere meistens 4 und 4 oder 6 und 6 zu 
Kreuzen rereinigt sind, von denen jeder Arm bis 1 cm Linge  errei- 
chen kann. Sie scbmelzen bei 181O. Nach dem Sublimiren, wobei 
man sie als feine, sehr lange Nadeln erhalt, schmelzen sie bei 179O- 

'CO CI 
'. 

25.5 - 25.6'. 

Die Aoalyse ergab 
..4C 

''0. NH, 

// 

Gefunden Berechnet f i r  c, €1, 

C 72.29 72.48 
H 7.39 7.38. 

Das Amid ist sehr bestandig, von Natronlauge wird es nicht 
eersetzt, selbst bei liingerem Rochen. Dagegen erhalt man sehr 
leicht beirn Erhitzen des Amids mit Salzsiiure auf 1800 in zugeschrnol- 
eenem Rohre die Xylylsaure, die wieder bei 12Go schmilzt, zuriick. 

Dae Amid l6st sich in Sauren, indem es  nicht sehr bestlindige 
Salze bildet. So erhalt man das  salzsaure Amid durch Losen in con- 
centrirter Salzeaure. Bus der ziemlich concentrirten Liisung bilden 
sich nach und nach kurze, prismatische, zu Biischeln vereinigte Na- 
deln. Wenn man Wasser zufiigt, so zersetzt eich die Verbiodung 
nnd zwar sehr schnell wenn sie sich in Msung, dagegen nur sebr 
langsam, wenn sie sich in Form von Krystallen vorfindet. 

Die zwischen 228 uod 234O siedenden Portionen des Xylylsiiure- 
chlorids ergeben beirn Verwnndeln in Amid einen bei 172O schmel- 
zeoden Kiirper, und wurde dieser Schmelzpunkt nicht erhiiht, weder 
durch wiederboltes Umkrystallisiren noch Sublimiren. Beim Krystalli- 
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siren aus Alkohol erhielt man nur zu Fiichern und nie zu Kreuzen ver- 
einigte Nadeln, und die Anordnung der feinen Nadeln, welche man 
beim Krystallisiren aus heissem Wasser erhiilt, ist ein wenig anders 
ale beim Amid vom Schmelzpunkt 1810. Beim Zersetzen dieses Amids 
mit einer Siiure haben wir von Neuem eine bei 125-126O schmel- 
zende Slure erhalten, also gerade wie die Xylylsaure, welche man 
beim Zersetzen des bei 181O echmelzenden Amids erbiilt. Leider 
batten wir nicbt genug von diesem Amid um weitere Untersuchuogen 
anzustellen nod um une zu vergewissern, ob es vielleicht von d e r  
dritten isomeren, noch unbekannteo Siiure stamme. 

D e e  A n i l i d  oder Pbenylxylylamid bildet sich beim Zusatt des 
Chloriirs (in kleinen Portionen) zu Anilin. Die Reaction ist sebr leb- 
haft. Man erwlirmt noch einige Zeit. Eeim Erkalten scbeidet sich 
die Verbindung in Krystallen aus, die sehr wenig liislich sind in  
Wasser, selbst in heissem; leichter liisen sie sich in Alkobol, aus dem 
nur kurze, zu Biischeln vereinigte Krystalle, die bei 138.5O schmel- 
zen, sich wieder absetzen 

Die Analyse ergcb: 
,/, (C HJz 

,I 

Gefunden Berechnet f i r  C ,  H ,  

C 79.86 80 
H 6.76 6.66. 

'\CO. NH . C ,  H ,  

Dieses Anilid eersetzt sich schon theilweiae, wenn man es m i t  

G e n f ,  im August 1879. 
SalzsHure kocht. 

499. C. Liebermsnn und J. Homeyer:  Ueber eine eigenthiim 
liche Bildnng von Tolantetrachlorid. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Lie b e r rn a n n.) 

Bei einer in etwas griisserem Maassstabe ausgefibrten Darstel- 
lung von Henzotricblorid durch Einleiten von Chlor in siedendes Toluol 
ereignete es sich, dass der Inbalt mebrerer grosser Kolben beim Er- 
kalten fast vollstiindig, zu durch anhaftende Mutterlauge braun geftirb- 
ten Krystallen, erstarrte. Dieselben liessen sich nach dem Abaaugen 
und Abpresseo durch Umkrystallisiren aus siedendem Toluol leicht 
reinigen, und wurden dann als farblose, demantglgnzende, nach allen 
Richtnngen wohlausgebildete Krystalle, von denen ca. 10 kg  gewonnen 
wurden, erhalten. 


