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65. A. K l a g e s :  U e b e r  einige Der iva te  
(Eingegangen am 20. Januar.1 

des m-XylolB. 

Vor einiger Zeit habe ich an dirser Stelle I) in Gemeinschafk 
mit E. K n o e v e n a g e l  fiber das s - C h ~ o r x y ~ o l  berichtet, welches wir  
durch Abbau des Dimethyl- 1 . 3-cyclohexenon-5 erhielten. 

Es erachien mi l  n u n  von Interesse, das 8-Chlorxylol auf anderem 
Wege darzustellen, urn es mit dem erhaltenen Producte zu vergleichen. 
Ich habe dasselbe aus dem 1,3,5-Xylidin vermittelst der S a n d m e y e r -  
schen Reaction leicht gewinnen kiinnen. 

1 , 3 , 5 - C h l o r x y l o l .  
10 g 1,3,5-Xylidin werden in 100 ccm verdiinnter Salzsaure 

(50 ccm conc. Salzsaure und 100 ccm Wasser) ge16st und in der 
iiblichen Weise diazotirt. Die Losung wird in  eine kalte Kupfer- 
chloriirliisung eingegossen, wobei sich ein Kupferchloriirdoppelsalz in 
grossen gelbbrannen Blattchen abscheidet und alsbald bei Zimmer- 
temperatur eine lebhafte Stickstoffentwicklung eintritt. Nach einigen 
Stunden wird das gebildete Cblorxylol mit Wasserdampf abgeblasen, 
rnit etwas Kalilauge gewascben und destillirt. ES siedet genau, w i e  
das aus dem Dimethyl-1 . .3-cyclohexanon-5 erhaltene Product, be i  
755 mm von 190-19lo. 

D a s  1,3,4-C h l o r x y  101, 
welches durch direete Chlorirung dcs m-Xylols erhalten wurde a ) ,  habe 
jch aus dem 1,3,4-Xylidin i n  derselben Weise dargestellt. Die 
Knpferchloriirdoppelverbindung bildet prachtige granatrothe Blattchen, 
welche im Exsiccator auch bei - 5 O  nur kurze Zeit haltbar sind. 
Das so erhaltene Chlorxylol siedete am gleichen Thermometer und 
unter gleichem Druck bei 187-1880, also einige Grade niedriger als 
die symmetrische Verbindung. 

5-Chor-1 ,3 -xy lo l -2 - su l fonsaure  
entsteht leicht beim Scbiitteln von s-Chlorxylol mit der 10 fachen 
Menge 15 pCt. anhydridhaltiger Schwefelsaure bei 30-4400. Sie 
bildet auf Thon abgepresst farblose, nicht hygroskopische Krystal le  
\-om Schmp. 52O. Sie scbeidet sieh aus dem Sulfurirungsgemisch 
beim Abkiihlen oder auf Zusatz von etwas Eis direct in feinen Nadeln 
ab. Mit Natriumamalgam reducirt liefert sie die 

1 ,3 -Xylo l -2 - su l fonsaure ,  
deren Amid bei 95-960 schmilzt 3). 

1) Diese Berichte 27, 3019. 
3) Diese Berichte 11, 20. 

a) Diese Berichte 18, 1761. 
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Bei der Kalischmelze geht sie in H y d r o - m - x y l o c h i n o n  l) vom 
Schmp. 149-1500 iiber. 

I n  geringer Menge ensteht bei der Sulfurirong ein Kijrper, welcher 
sich durch grosse Schwerlijslichkeit auszeichnet und seinen Eigen- 
schaften nach ohne Zweifel ein S u l f o n s a u r e a n h y d r i d  der Formel  

(CsHa(CH3)aCl SOa)aO 
ist. 

D a s  C h I o r i d  d e r  S a u r e  
schmilzt bei 56-580 und krystallisirt aus Ligroi’n in groesen rhom- 
bischen Krystallen; das 

A m i d  d e r  S a u r e  
schmilzt bei 191-1920. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
farblosen Nadeln. Beim Kochen mit einem Gemisch aus gleichen 
Theilen rauchender Salpetersaure und cone. Schwefelsiiure geht das  
s-Chlorxylol in 

5- C h I o r- 2,4,6- t ri n i t r o  - 1,3 - x y  101 
vom Schmp. 2180 fiber. 

Das fiir die Darstellung des s-Chlorxylols verwandte eXylidin 
wurde nach der Vorschrift von T o h l  2) dargestellt. Schwierigkeiten 
bietet nur die Darstellung des a h  Ausgangsmaterial dienenden o - N i  t r o -  
m - a c e t x y l i d s  vom Schmp. 1720. Die Verseifung dieses KGrpers 
babe ich mit concentrirter Kalilauge (2 : 3) unter Zusatz von etwas 
Alkohol durchgefiihrt. Die entstandene Base scheidet sich au8 d e r  
beissen Losung als bald erstarrendes Oel ab. 

Wird das  5 - N i t r o - 1 , 3 , 4 - x y l i d i n  in stark saurer Lijsung di- 
azotirt und mit Kupferchlorur und Salzsaure behandeit, so liefert es das 

4-Chlor -5 -n i t ro -1 ,3 -xy lo l ,  
welches unzersetzt bei 2786 siedet und bei 520 schmilzt. Im Vacuum 
siedet es unter 20 mm Druck bei 161O. Es krystallisirt aus Ligroiu 
in langen, fast farblosen Nadeln. Mit Wasserdampfen ist ee leicht 
fliichtig. 

Analyse: Ber. Procente: Cl 19.13. 
Gef. * B 19.12. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsaure liefert es die ent- 
sprechende Base, das 

vom Sdp. 2510. 
erstarrt beim Abkfihlen. 

4 - c h k o r -  2,3 ,5-xyl id in  
Die Rase ist mit Wasserdiimpfen leicht fliichtig und. 

Aus der Luft zieht sie Kohlensaure an. 
Analyse: Ber. Procente: C1 22.53. 

Gef. a )) 22.60. 

3 Diem Berichte 18, 1151. Diese Berichte 18, 2679. 
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Das B e n z o y l d e r i v a t  der Base schmilzt bei 1280 und krystalli- 
s i r t  aus verdunntem Alkohol. Bei der Reduction entsteht neben dem 
Chlorxylidin in geringer Menge ein 

D i c h l o r -  1 ,3 ,5  - x y l i  d i n ,  
welches bei 720 schmilzt und aus Ligroi'n in farblosen Nadeln kry- 
stallisirt. Es siedet bei 265-2660. 

Das B e n z o y l d e r i v a t  dieser Base schmilzt bei 1580. 
Analyse: Ber. Procente: GI 24.1. 

Gef. * 23.8. 
Das 

4,5 - D i  c h l o r -  1 , 3 - x y l o  1 
kann leicht aus dem 4-Chlor-l,3,5-xylidiu mit Kupferchloriir und 
Salesaure erhalten werden. Es siedet bei 231-232O and ist mit 
Wasserdampfen leicht fliichtig. 

Asalyse: Ber. Procente: C1 40.6. 
Gef. )) >) 40.5. 

Gelegentlich einiger Versuche zur vortheilhafteren Darstellung 
des 0 -  Nitroacetxylidids habe ich auch ein D i n i  t ro  a c  e t x  y l i d i  d 
erhalten. Man kann dasselbe leicht auf folgende Weise gewinneii : 

2 , 5 - D i n i t r o -  1 , 3 , 4 - A c e t x y l i d i d .  
50  g 1,3,4-Acetxylidid werden i n  100 g concentrirter Schwefelsaure 

gelijst und in ein abgekiihltes Gemisch von 50 g concentrirter Sal- 
petersaure und 50 g concentrirter Schwefelsaure eingetragen. Nach 
, 6 4 3  Stunden wird die Losung in Eiswasser gegossen, dns sich ab- 
scheidende Nitroproduct mit Wasser und Alkohol ausgowaschen und 
aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt. 

Das Dinitroacetxylidid bildet gelblich.?, fast farblose Nadeln vom 
Schmp. 226O. Es ist schwer 18slich in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
leicht lijslich in Eisessig. 

Analyse: Ber. Procente: N 16.6. 
Gef. )) 16.7. 

In  Kalilauge ist der Nitrokorper beim Erwarmen leicht loslich 
und wird aus dieser Liisung durch Kohlensaure oder verdiinnte Saurcn 
gefallt. Er bildet ein hellgelb gefkirbtes Alkalisalz, welcbes nur in  
alkalischer Losung bestandig ist und an der Luft zersetzt wird. Man 
erhi l t  dasselbe durch Aussalzen der concentritten alkalischen Lijsung 
mittels Potasche, wobei es  sich als gelbes, bald erstarrendes Oel ab- 
scheidet. Beim Kocheri mit iiberschussigem Alkali tritt Ammoniak- 
abspaltung ein; das ctwa entsrandene Nitroxyleriol konnte ich nicht 
isoliren. 

Die Verseifung des Dinitroacetxylidids habe ich durch Kochen 
rnit alkoholischer Schwefelsaure ( a m  gleichen Theilen Alkohol und 
20 pCt. Schwefelsaure) uuter Ruckfluss bewirkt. 
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Das 
2,5 - D i n  i t r o  - 1,3,4- x y 1 i d i n  

bildet gelbe, in Alkohol leicht 16sIiche Nadeln vom Schmp. 115", 
welche uberhitzt unter Feuererscheinung verpuffen. Die Losung der 
Base in concentrirter Schwefelsaure ist farblos, das  entstandene Sulfat 
wird jedoch durch Zusatz von Wasser sofort unter Abecheidung der 
Base zereetzt. 

Analyse: Ber. Procente: N 19.9. 
Gef. B )) 20.1. 

Die Eliminirung der Amidogruppe aus dem Dinitroxylidin mittels 
salpetriger Saure bietet Schwierigkeiten, wie dieses ja wiederholt bei 
Dinitroamidokijrpern beobachtet wurde. Durch Anwendung von 
Nitrosylschwefelsaure und Alkohol erhielt ich jedoch in ganz geringer 
Menge einen mit Wasserdampfen leicht fluchtigen , fast farblosen 
Kiirper vom Schmp. 132O, welcher aus absolutem Alkohol in  feinen 
Nadeln krystallisirt. Derselbe ist wahrscheinlich das erwartete 

2 , 5 - D i n i t  r o -  1 ,3-xylo l .  
Mit Zinn und Salzsaure reducirt, liefert e r  eine Base, deren Benzoyl- 
derivat bei 2340 schmilzt. 

D a  die Ueberfiihrung des Dinitroxylidins in Dinitroxylol keine 
glatte war ,  so zog ich vor, die Amidogruppe durch Chlor zu er- 
eetzen. Das entstandene Diriitrochlorxylol habe ich reducirt und die 
erhaltene Ease als p -  Diamin durch ihre leichte Ueberfiihrbarkeit in 
ein Chinon charakterisirt. 

4-  C h l o r -  2 ,5-d in  i t r 0-  1,3 - x y  101. 
Dinitroxylidin wird mit concentrirter Salzsaure verrieben, diazotirt, 

von etwa entstandener Diazoamidoverbindung abfiltrirt und iu kalte 
concentrirte Kupferchloriirlosung eingegossen. Unter lebbafter Stick- 
stoffentwicklung scheidet sich alsbald der Chlornitrokorper als hell- 
gelber Krystallbrei ab. Aus Alkohol umkrystallisirt schmilzt das 
Chlordinitroxylol bei 61°, siedet unzersetzt bei 290-291 und im 
Vacuum unter einem Druclr von 27 mm bei 178O. Mit Wasserdampfen 
kann es langsam iibergetrieben werden. 

Analyse: Ber. Procente: C1 11.06. 
Gef. B >> 11.0. 

I n  Alkohol gel6st und Zinn und Salzsaure gelast, entsteht das 

4-Chlor -2 ,5 -d iamido-1 ,3 -xy lo l .  
Die Base bildet ein farbloses, mit Wasserdampfen fliichtiges Oel vom 
Sdp. 280-2810. Das Benzoylderivat schmilzt bei 1640. 

Als p-Diamin ist die Base charakterisirt durch ihre Ueberfiihr- 
barkeit in das 
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4 - C h l o r - m - x y l o c h i n o n .  
Dasselbe entsteht leicht beim Behandeln der  Base mit Eisenchlorid 
und Salzsaure. Es krystallisirt aus Wasser in derben Nadeln, d i e  
bei 2180 sehmelzen, sublimiren und mit Wasserdampfen fliichtig sind- 

Analgse: Ber. Procente: C1 20.S2. 
Gef. n D 20.8. 

Da das oben beschriebene p-Dinitro-m-xylol in  mancher Hinsicht 
Interesse bietet, so werde ich versuchen, dasselbe i n  grosserer Menge 
dareustellen. 

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

56. E. Ji inger und A. Klagee:  Ueber den Abbsu des 
Menthols. 

(Eingegangen am 20. Januar.) 
Vom Hexahydrocymol leiten sich zwei secundare Alkohole ab, 

Der eine dieser beiden Alkohole, des Tetrahydrocarveol, wurde von 
A. v. B a e y e r  l) dargestellt und besitzt die Constitution 

C 
H C3 H7 

fur den zweiten dieser Alkohole, das Menthol, bleibt demnach DUF 
die Constitution 

H\,CH3 
C 

iibrig. 
nicht erbracht worden. 

Ein directer Beweis fur dieselbe ist bisher umeres Wissene 

Es ist uns nun gelungen, das Menthol in das 3-Chlorcymol, 
CHB 

CH/\CH 
C 

CH( Y C .  C1 
C 

C3 H7 
1) Diem Berichte 26, 823. 




