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/20915 mg Shst.: 50.575mg CO,, 8.835mg H,02). —.0.0836g Sbst.: 13.7ccm N
(199, 752 mm).
CieHy;30, N, Ber. C 65.75, H 4.14, N 19,08.
Gef. » 6595, » 4.69, » 18.96.

anli-p-Nitrophenyl-hydrazon des Aldehyds der Chinaldid-
sdure (VII, als Natriumsalz: VI).

Diese Substanz bildet sich leicht beim Aufkochen der Komponenten in
alkohol. Lbsung in Gestalt gelbbrauner Nadeln vom Schmp.2450. Setzt
man Natrium-dthylat zu ihrer alkohol. L&sung, so firbt sich diese tief
violett. Das entstandene Na-Salz erleidet indessen auf Zusatz von Wasser
leicht Hydrolyse unter Abscheidung braaner Flocken.

00910 g Sbst.: 14.7ccm N (200, 756 mm).

C,I1,:0,N,. Ber. N 19.08. Gef. N 18.74.

Das zugehdrige Chlorhydrat erhilt mian durch Einleiten von HCI-Gas in
die alkohol. Losung des Hydrazons als ziegelroten, aus feinen Nidelchen besichenden
Niederschlag vom Schmp. 2589,

CiH;3OgN,Cl. Ber. Cl 10.82. Gef. Cl 10,71.

Das Sulfat der Base sieht ganz dhnlich aus, nur ist es ziemlich schwer 13slich
in Wasser und auch in Alkohol.

Weitere Versuche iiber die Kupplung von Chinaldinium-, p-Methyl-thia-
zolium- und Chinoliniumsalzen, welch letztere ebenfalls als reaktionstihig
gegeniiber Diazoverbindungen erkannt wurden, sind im Gange.

Hrn. Dr.-Ing. Fr. Mietzsch danke ich auch an dieser Stelle fir wert-
volle Mithilfe bei den spektrographischen Untersuchungen.

Dresden, den 9. Februar 1923.

229, P. Reindel und P. Siegel:
Versuchs zur Synthese meta-sthndiger Ringsysteme.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]

(Eingegangen am 5. April 1923.)

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, ein m-stindiges Ringsystem,
ausgehend von dem m-Xylylenbromid, aufzubauen. Nach den his jetzt ge-
machten Erfabrungen war zu erwarten, daB die Synthese eines derartig
spannungsreichen . Ringsystems auf nicht geringe Schwierigkeiten stofien
wiirde.

Die Literatur weist nur wenige Angaben auf iiber Synthesen, die bis jetzt in
der bezeichneten Richtung gegliickt sind. P. Jacobson, derl) eine Zusammenstellung
der his dorthin erfolgreichen Arbeiten auf diesem Gebiet gibt, berichtet idber einen
m-stindigen, S-haltigen 16 Glieder enthaltenden Ring?), fermer iiber einen N-haltigen
9-gliederigen Ring mit m-stindigen Ansatzstellen®). In neuerer Zeit hat J. v. Braun+)
durch Reduktion des Julolidin-chlormethylats einen m-stindigen 9-Ring und durch

22) Verschiedene Elementaranalysen lieferten wegen der auBerordentlich groB8en
Schwerverbrennlichkeit etwas zu niedrige Zahlen fiir C und H. Erst eine vom Chem.
Laborat. Dr. H. Weil, Miinchen, ausgefihrte Mikro-Analyse ergab richtige Werte.

1) Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. Organ. Chem. 2. Aufl., II. Bd., Abtig. 3,
S. 1560 ff.

2) Autenrieth und Beuftel, B. 42, 4357 [1909].

8) Scholtz. B. 35, 3054 [1902] 4) v. Braun, B. 52, 2015 [1919].
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Reduktion von m-Xylylencyanid mit Natrium und Alkohwol®) unter Abspaltung von
Ammoniak eine m-stindige, ringformige, sekundire Base crhalten, deren Konstitution
noch nicht vollig feslsicht; uiberdies gelang es ihm, durch Entaminierung dieser Base
cinen ungesilligten Kohlenwasserstoff mit m-Ring zu erhalten.

Mit dem Ziele, zunéchst ein rein carbocyclisches m-Ringsystem zu
gewinnen, versuchten wir die Synthese des noch unbekannten 1.3-Diben-
zyl-benzols, Cgll,(CH,.CsH;)t8, das als Ausgangsmaterial fiir die wei-
teren Zwecke der Arbeit hitte dienen sollen. Es ist uns jedoch bis jeizt
nicht gelungen, diesen Kohlenwasserstoff zu erhalten.

Einen eigenartigen Verlauf nimml die Friedel-Craftssche Reaktion,
die wir als crste Darstellungsmethode fir das crwihnte 1.3-Dibenzyl-benzol
wihlten. LdBt man auf m-Xylylenbromid (1 Mol.) in starker Benzol-
Verdiinnung (10 Mol.) Aluminiumchlorid bei gelinder Wirme einwir-
ken, so erhilt man als Hauptprodukt Diphenyl-methan, daneben ge-
ringe Mengen 14-Dibenzyl-benzol, Anthracen und Gemische sehr
viscoser, fluorescicrender Ole. Das Diphenyl-methan verdankt seine Ent-
stehung zweifellos der »zersplitternden« Wirkung des Aluminiumchlorids.
Die Reaktion, die unter Absplitterung einer CH,Br-Gruppe vor sich ging,
nimm¢ demnach folgenden Verlauf:

)1 CsHs.CHLCGHS

CoHfH B7.CH,.0uH.[CH; Br » G, Hj|H
° - R . ~6 : \Cng.CHQCG H; — CsH;.CH,.CsH;.

In1 Sinne dieser Auffassung liegen eine Reihe von Literaturangaben
voré). Das Auftreten von Diphenyl-methan erklirt zwanglos alle iibrigen
gefundenen Produkie. Nach R. Scholl?) ist die Bildung von 1.4-Dibenzyl-
benzol (das wir durch Misch-Schmelzpunkt, Analyse, sowie durch sein
Oxydationsprodukt, Terephthalophenon, identifizierlen), sowie von Anthracen
auf die weitere abspallende Wirkung des Aluminiumchlorids zuriickzu-
fiihren. Wegen der Einzelheilen des weiteren Reaktionsverlaufs sei auf
die erwihnte Arbeit R. Scholls®) verwiesen.

Wir waren uns lange im Zweifcl, ob vielleicht in den bei der Reaktion stels
auftretenden’ flissigen Kohlenwasserstoff-Gemischen das gesuchte 1.3-Dibenzyl-
benzol enthalten ist. Trotz des wenig wahrscheinlichen niedrigen Schmp. (1.2-Di-
benzyl-benzol schmilzt bei 780 1.4-Dibenzyl-benzol bei 84—860) untersuchten wir
cine moglichst Lonstant siedende Fraktion der fliissigen Anteile durch Oxydation
auf 1.3-Dibenzyl-benzol. Naclhi den Eigenschaflen des Oxydationsproduktes muBte das
Yorlicgen dieses Kohlenwasserstoffes verneint werden. Weitgehende Variation der
Versuchsbedingungen inderte an demn Reaktionsverlauf michts. Die Versuche, auf
dem Wege der Fittigschen Synthese zu dem 1.3-Dibenzyl-bemzol zu gelangen,
nahmen im wesentlichen den schon von Pellegrin?) angegebenen Verlauf. Der
gesuchte Kohlenwasserstoff war auch hierbei nicht entstanden.

Als weitere Darstellungsmethode fiir das 1.3-Dibenzyl-benzol kam noch
in Betracht die Reduktion des verhiltnismi#Big Ileicht zuginglichen
Isophthalophenons nach Clemmenseni?). Wider Erwarten bleibt
dieses Diketon unter den Bedingungen dieser Reduktionsmethode vollkommen
unverindert. Uber eine wesenilich bequemere Darstellung des Isophthalyl-

5) v. Braun, B. 53, 98 [1920]; weilere Literatur: B. 14, 2177 [1881]; J. pr.
{27 64. 518 [1901]; A. 278, 25 [1893]: B. 35, 1388. 3431 [1902].

§) Radziewanowsky, B. 27, 3235 (1894]; R. Scholl, B. 55, 335 [1922].

7y L e. 8) 1 c 9) Pellegrin, R. 18, 457—165 (1899} (C. 1900, I 175).

1) Clemmensen. B. 46, 1837 [1913]. 47, 681 [1914]

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 101
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chlorids aus Isophthalsiure sei auf die Beschreibung der Versuche verwiesen.
Bei der Darstellung des Isophthalophenons wurde die Beobachtung gemacht,
dall Isophthalylchlorid unter Wirkung des Aluminiumchlorids sehr leicht
verindert wird. Uber diese Einwirkung hoffen wir in Bélde berichten zu
konnen. Nachdem der erwihnte Kohlenwasserstoff bis jelzt auf keinem
Wege zu gewinnen war, mubte der Plan, ein rein carbocyclisches Ring-
systemn zu synthetisieren, zunichst aufgegeben werdentt).

Zum Aufbau eines heterocyclischen m-Ringes priften wir, in dem
Bestreben, eine moglichst glatt verlaufende Umsetzung des m-Xylylen-
bromids anzuwenden, zundchst die in Befracht kommenden Reaktionen:
Umsetzung des m-Xylylenbromids 1. mit Aminen, 2. mit Phenolen,
3. mit Thiophenolen. Die Angaben Halfpaapsi?) iiber die unter 1.
erwihnte Umsetzung fanden wir, soweit unsubstituierte, primire Amine
verwendet wurden, vollkommen bestitigt13). Im Gegensatz hierzu reagier-
ten jedoch negativ-substituierte, primiire aromatische Amine mit m-Xylylen-
bromid glatt unter Bildung der zu erwarlenden sekundiren Basen. Wir
konnten so durch Anwendung von o-Nitro-anilin in Chloroform-Lésung
in guter Ausbeute das N,N’-Bis-[o-nitro-phenyl]-13-xylylendi-
amin, CeH28(CH;.NH.C;H,.NO,*);, und bei Verwendung von m-Ni-
tro-anilin, die entsprechende m-nitrierte sekundire Base erhalten; diese
allerdings in wesentlich schlechterer Ausbeiite. Leider lieBen sich die durch
Reduktion der Nitrogruppen daraus zu gewinnenden primiren Basen nicht
rein erhalten, so daB eine weitere Umnsetzung derselben mit m-Xylylen-
bromid unterbleiben mubte.

Die Umsetzung des m-Xylylenbromids mit Phenolen ist eine Erweiterung
der schon von Kipping?t) vorgenommenen Einwirkung von Na-Athylat.
Im Gegensatz zu den Frgebnissen Kippings verliuft jedoch die Reaktion
mit Phenolaten, und wie wir im Anschlull daran feststellten, auch mit
substituierten Phenolen und Thio-phenolen vollkommen glatt
und quanlitaliv. Wir lassen die Komponenten in den der Gleichung ent-
sprechenden Mengen bei Gegenwart von Na-Athylat in alkohol. Losung
aufeinander einwirken. Phenolate und Thiophenolate rcagieren mit Xylylen-
bromid schon in der Kilte um ein Vielfaches rascher als Alkoholate, so
daB die (iibrigens erst in der Wirme eintretende) Reaktion nach Kipping

11y Nach Abschlull der Versuche dieser Arbeit erschien ein Referat iiber eine
Arbeit von J. A. Smythe, Soc. 121 1270—1279 (C. 1922, III 1369—-1370). Smythe
glaubt, das 13-Dibenzyl-benzol durch Einwirkung von feingepulvertem Pyrit
anf ein Gemisch von Benzylchlorid und DBenzol neben anderen Verbin-
dungen erhalten zu habeun. Sein Kohlenwasserstoff schmilzt bei 630. In der Original-
abhandlung auBert jedoch der Verfasser selbst Zweifel, ob er tatsichlich das
1.3-Dibenzyl-benzol in Héanden hatte. Abgesehen von dem etwas auBergewoGhnlichen
Reaktionsverlauf (Eintritt zweier Alkylreste in den Benzolkern in 1.3-Stellung
durch cine Art Friedel-Craftsscher Reaktion) sind diese Zweifel auch durchaus
berechtigt, da das (@ibrigens nicht niher. charakterisierte) Oxydationsprodukt des
Kohlenwasserstoffs (Schmp. 155°0) weder mit Isophthalophenon (Schmp. 999) noch
mit m-Benzoyl-benzoesiure (Schmp. 161—162 9 noch mit Diphenyl-methan-3-carbonsiure
(Schmp. 107—1080) tbereinstimmt. Das Vorliegen von 1.3-Dibenzyl-benzol in dem bei
63° schmelzenden Kohlenwasserstoff erscheint daher zurzeit noch zu wenig gestitzt.

12) Halfpaap, B. 36, 1672 {1903].

13) Naheres siehe: F. Siegel, Dissertat., Minchen 1923.

11) Soc. 53, 46 [1888].
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gar nicht in Erscheinung tritt. Wir erhielten so den m-Xylylenglykol-
diphenylither, CcH,2¢(CH;.0.CsH;),, und mit m-Nitro-phenol den
entsprechenden m-nitrierten Ather CgHg3(CH,.0.C4H,.NO¥),.

Dieser wurde der Reduktion unterworfen in der Absicht, dadurch zu einem
Diamin zu gelangen, das nach den inzwischen gewonnenen Erfahrungen neuerdings
mit m-Xylylenbromid in Reaktign gebracht werden sollte, um so cinen rein m-stan-
digen Ring zu gewinnen. Das zu erwartende Diamin konnten wir jedoch bis jetzt
nur in Form seines Diacetylderivates CgHg23(CH,.0.CgH,.[NH.CO.CHg} )
fassen. Dieses Acetylderivat lieB sich noch auf anderem Wege gewinnen, durch Um-
setzung von N-Acetyl-m-amino-phenol mit Xylylenbromid.

Mit Thiophenolen konnten wir den m-Xylylendithioglykel-di-
phenylither, C;H23(CH,.S8.C.;H;), darstellen, der sich dber das Di-
sulfon, CgH3(CH,.80,.C¢H;);, und die Sulfon-carbonsédure,
CeH, (COOH)! (CH,.S0;.CyH;)%, zur Isophthalsiure oxydieren liBt.

Es soll versucht werden, die hier gewonnenen Erfahrungen auf Diamine, mehr-
wertige Phenole und Thiophenole zu ibertragen, wodurch wir dem eingangs erwihnten
Ziele naher zu kommen hoffen.

Beschreibung der Versuche.

Das ftir die Arbeit erforderliche 1.3-Xylylenbromid wurde nach
den Angaben J. v. Brauns?) in der Regel aus Kahlbaumschem m-Xylol,
das durch Oxydation auf seine Reinheit gepriift war, hergestelll. Schmp.
des Xylylenbromids 72—77.

Versuche zur Darstellung des 13-Dibenzyl-benzols.

1. Kondensation des m-Xylyvlenbromids mit Benzol durch Alu-
miniumchlorid nach Friedel-Crafts: 26.1g m-Xylylenbromid (1/,, Mol.)
wurden in 170 ¢ reinem, trocknem, thiophen-freiem Benzol in einem mit
Rick{luBkithler versehenen Rundkolben gelést. Unter Ausschlu8 von Wasser
trdgt man 1.5g (Y/y Mol) fein gepulvertes Aluminiumchlorid ein. Die so-
fort eintretende Abspaltung von Bromwasserstoff wird durch schwaches
Erwirmen auf 30—35° 2Stdn. in Gang gehalten. Die dunkel rotbraun ge-
firbte Benzol-Losung wird mit Eiswasser zersetzt, nach dem Abtrennen
der willrigen Schicht mit Chlorcalcium getrocknet und einer fraktionierten
Destillation im Hochvakuum unterworfen:

Fraktion I: 951100 (bei I mm), 7g
» II: 110——1790 (» 1 » ), 2»
» I 1742-1760 (» 1 » ), 4»

Riickstand: zersetzt sich iiber 1800,

Fraklion I erstarrt beim Abkihlen groBtenteils. Schmp. der aus verd. Alkohwl
krystallisierten Substanz 27¢. Misch-Schmp. mit Diphenyl-methan bei der gleichen
Temperatur. Fraktion II 2zeigt mnach Iangerem Stehen geringe Krystailisation, die
sich nach dem Umkrystallisieren als Anthracen (Misch.-Schmp. 1982000 erwies.
Fraktion III: Die zuerst olige Fraktion scheidet nach einigen Tagen reichlich lanzett-
formige Nadeln ab, die nach Umkrystallisation aus Alkohol in Form von weibBen
Blatichen, Schmp. 85—879, erhalten wurden. Misch.-Schimp. mit p-Dibenzyl-benzol:
84—860.

55980 mg Shst.: 18.979 mg CO,, 3.678 mg H,0.

CsoHys. Ber. C 93.0, H 7.0. Gef. C 926, H 7.4.

Da mdglicherweise das gesuchte 1.3-Dibenzyl-benzol in seinem Schmelzpunkt

obigen Temperaturen sehr nahe kommt, so unterwarfen wir den analysierten Kohlen-

15) B. 33, 102 [1920].
101*
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wasserstoff noch der Oxydation. Das zuerst nach einer von Senfl6; angegebenen
Methode dargestellte rohe Bromprodukt, mil Chromschwefelsaure der Oxydation
unterworfen, ergab ecinen alkali-unléslichen Kérper vom Schmp. 130 -1570.  Misch-
Schimp. mit dem bekannten Terephthalophenon ohne Depression. In dem
Kohlenwasserstoff liegt also ecinwandfrei p-Dihenzyi-benzol vor.

Untersuchung der fliissigen Mutterlaugen auf 1.3-Dibenzyl-benzol: Nach Absaugen
des p-Dibenzyl-benzols aus Fraktion IIT wurden die’ auch durch starkes Abkihlen
nicht zum Erstarren zu bringenden Mutterlaugen mehrerer Versuche vereinigt und
bei der erneuten Destillation im llochvakuum eine innerhalb weniger Grade (147—1510
Lei 0.1 mm) ubergehcnde Fraktion erhalten. Da die Analysenzahlen fiir ein Gemisch
sprachen, wurde die crhaltene Fraktion der Oxydalion nach der schon beim
p-Dibenzyl-benzol erwilinten Methode unterworfen. Das erhaltene alkali-unldsliche
Oxydationsprodulkt entspricht zwar der Zusammensetzung nach der Formel C, H,,O,
(kleine, weiflc Prismen. Schmp. 105—1079). ist jedoch nicht identisch mit Isophthalo-
phenon (weiBe Blattchen, Schmp. 99°; Misch-Schmp. 87—96¢); jedenfalls lag auch
in den fliissigen Kohlenwasserstoffen 1.3-Dibenzyl-benzol nichl vor. Anwendung
von Al-Spanen in mit Salzsaure gesattigler Benzol-Losung nach Radziewanowsky!7)
zur Friedel-Craftsschen Synthese verinderte den Reaktionsverlaul in keiner Weise.

2. Darstellung des Isophthalylchlorids aus Isophthalsdure.

Dic far die Darstellung des Isophthalyichlorids erforderiiche [sophthalsiure
wurde sowohl durch Oxydation von lechnischem Xylol, uus m-Toluidin, als auch aus
m-Bitolyl nach Schlenk18) dargestellt; das erhallene Isophthalylchlorid erwies sich
in allen Fallen als rein.

Folgende vereinfachte Darstellung des Isoplithalylchlorids ist der Me-
thode von Miinchmeyer!®) vorzuziehen: 5g getrocknete Isophthalsiure
(1 Mol.) werden in einem Rundkélbchen mit 20 g Thionylchlorid verseizt
(6 Mol.) und unter Feuchtigkeitsausschlu auf dem Wasscrbad 2Stdn. anf
70—80° crhitzt. Die Isophthalsiurc geht dabei allmihlich in Losung. Nach
Abdeslillicren des iiberschiissigen Thionylchlorids desfilliert man das Iso-
phthalylchlorid im Vakuum, Sdp.;3143—1449 Es ist in der Regel rein, er-
forderlichen Falles kann es aus Petrolither (Sdp. 50—70°) umkrystallisiert
werden, Schmp. 12—43° Ausbeute 4 g =679/, der Theorie.

Das aus dem . Isophthaly]ehlorid nach Friedel-Crafts dargestellle Iso-
phthalophenon wird nach der vou Ador®) kurz angegebenen Methode als Rol-
produkt ziemlich unrcin erhalten. Ofteres Umkrystallisieren des rohen Diketons aus
Ligroin und Alkohol erwies sich als notwendig.

Das rohe Isophthalophenon -ist stets verunreinigt durch einen zweiten Korper,
den wir nicht rein gewinnen konnten. Dieser verdankt scine Euistehung jedenfalls
cinem Umwandlungsprodukt, das sich aus Isophthalylchlorid selbst unter der Wirkung
des Aluminiumchlorids bildet; die Versuche hiertiber sind noch im Gange.

Isophthalophenon blieb bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink
und starker Salzsiure nach Clemmensen?) vollkommen unverindert.
Auch das Terephthalophenon gab irotz des 2-tigigen Kochens nur cine sehr
kleine Menge 1.4-Dibenzyl-benzols.

Umsefzuny des 1.3-Xylylenbromids mit substituierten

priméidren Aminen:

1. N,N'-Bis-[o-nitro-phenyl]-13-xylylendiamin.

g m-Xylylenbromid (1 Mol.) und 10.5¢g o-Nitro-anilin (4 Mol.) wer-
den in Chloroform-Losung 11/, Tage auf dem Wasserbade unter Rickflufl

16) A, 220, 235; siehe anch Thiele und Balhorn, B. 47, 1467 [1904].
17y B, 2%, 3235 [1894), 28, 1135 [1895]. 18, B. 48, 666 [1915).
19) B. 19, 1849 [1886].  20) B. 13, 320 {I880.. LI S
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zum Sieden erhiizt. Die bald dunkler werdende Liésung scheidet reichlich
bromwasserstoffsaures o-Nitro-anilin ab. Nach dem Abfiltrieren und Ab-
dampfen des Chloroforms unterwirft man den oligen Riickstand einer ein-
tigzigen Wasserdampf-Destillation zur Entfernung unverdnderten o-Nitro-
anilins. Zuriick bleibt das in der Kilte erstarrende Robprodukt in ciner
Menge von 6.5¢g (fast 1009/,). Zur Krystallisation extrahiert man das Roh-
produkt mehrmals mit heilem Alkohol, wodurch einige darin leichter 1os-
liche Verunreinigungen entfernt werden. Der Rickstand wird aus einer
Mischung Chloroform - Alkohol krystallisiert. Man erhilt schone gelbe,
bauchige Nadeln, Schmp. 146—148°, Ausbeute 3g (129/).

0.1161 g Shst.: 0.2694g CO,, 0.0539g 1,0. -- 0.0979g Sbst.: 13.1cem N (159,
720 mm).

CaoH,g0,N,. Ber. C 63.47, H 48, N 143.
Gef. » 63.2, » 5.18, » 15.0.

Die Base ist in konz. Salzsdure leicht Ioslich, tallt jedoch beim Verdiinnan
mit Wasser sofort wieder aus. Sie 16st sich in Benzol, Ligroin kalt schwer, in
der Hilze leicht, in Alkoho! auch in der Hitze schwer. Am besten wird sie aus
ciner Mischung Chloroform-Alkohol krystallisiert.

2. N.N-Bis-[m-nitro-phenyl]-13-xylylendiamin.

Mengenverhiiltnis und Apparatur wie beim o-nitrierien Produkt (siehe
unter 1). Nach dem Entferncn des unverdnderten m-Nitro-anilins (am besten
mit schwach iberhitztem Wasserdampf) erstarrt das Reaktionsprodukt zu
einer harzigen, schwarz-braunen Masse, die nur schwer zur Krystallisation
zu bringen ist. Als einzige Methode fiihrte folgende zum Ziel: Man 16st
das Rohprodukt in der Wirme.in Pyridin, versetzt bis zur beginnenden Tri-
bung mit Wasser und trennt das beim Erkalten sich reichlich abscheidende
01 ab. Aus der klaren Pyridin-Losung krystallisiert der Korper auf Zusatz
von mehr Wasser in biischelformigen, gelben Bliittchen, Schmp. 142—145¢

0.1033 g Sbst.: 14.10cem N (170, 722 mm).

«CyoHig O, N,;. Ber. N 14.8. Gef. N 15.3.

Aus 5g Xylylenbromid erhielten wir 7.6 g Rohprodukt und nur 03—0.4g kry-
slallisierten Korper. Der groBite Teil des Rohprodukies besteht aus dem schon
oben erwilhnten, dligen Korper, mil dem bis jelzt alle Reinigungsversuche vergeb-
lich waren.

Das N, N’-Bis-_m-nitro-phenyl -1 3-xylylendiamin gleichl in seinen Eigenschaften
weitgehend der unter 1. beschriebenen o-nitrierten Base.

Versuche, durch Isolierung eines salzsauren Salzes. eincs Acetylderivats oder
Pikrats die Ausbeute zu verbessern, hatten keinen Erfolg.

Umsetzung des 13-Xylylenbromids mit Phenolen und

Thiophenolen.
1. 1.3-Xylylenglykol-diphenyldther.

Zu ciner Losung von 1g m-Xylylenbromid (1Mol.) und 0.7 g Phenol
{2Mol.) in 17ccm Alkohol gibt man eine Auflgsung von 0.2 g Natrium
{2Mol.) in Alkohol. Nach kurzem Stehen beginnt die Krystallisation des
Reaktionsproduktes, das nach einmaliger Umkrystallisation aus' Alkohol in
Form von weillen Blidttchen, Schmp. 71-—76°, erhalten wird. Ausbheute 919/,
der Theorie.

0.1060g Sbst.: 0.3209g CO,, 0.0598g H,O.

CaoHyi50,.  Ber. C 82.8, H 6.2. Gel. C 82.6, H 6.3.

Der Ather 18st sich in der Kilte leicht in Benzol, Eiscssig, Aceton,
schwerer in Alkohol und Ligroin; aus diesen Ldsungsmitteln kann er umkry-
stallisiert werden. '
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2. 1.3-Xylylenglykol-bis-[m-nitro-phenyl]-dther.

Molekulare Mengen wie bei der Darstellung des Phenylithers, nur ist
zur Beschleunigung der Reaktion mehrstiindiges Erwirmen auf dem Wasser-
bade auf 50—60° notwendig. Umkrystallisation aus schwach verd. Eisessig.
Lange, fast farblose Nadeln, Schmp.100—102°, Ausbeute 96°/,.

0.1049 ¢ Sbst.: 0.2417g CO,, 0.0424g H;0. — 0.1449g Sbst.: 10.05cem N (200,
714 mm).

CyHycOgNs. Ber. C 632, H 42, N T7.4.
Gef. » 629, » 4.5, » 7.6.

Die ‘Substanz ist in allen Losungsmitieln schwerer loslich als der ent-
sprechende unsubstituierte Ather (siehe unter 1).

Aus Grinden, die im theoretischen Teil kurz angedeutet sind, wurde der erhaltene
m-nitrierte Ather der.Reduktion unterworfen.

Wir arbeiteten nach einer von Thiele und Dimroth?2?) angegebenen Re-
duktionsmethode mit Zinnchiorir-Salzsdure in Eisessig-Lésung bei Zimmertemperatur,
Die aus dem Zinnchlorid-Doppelsalz gewonnene amorphe Base wurde mit Essigsdure-
anhydrid nach der iblichen Methode in ihr Diacetylderivat verwandelt; aus waBrigem
Alkohol weciBe Blittchen, Schmp. 165—1709; weitere Reinigung verbesserte den Schmelz-
punkt nicht.

01521 g Shst.: 0.3440g CO, 00734 g ;0. — 01065g Sbst: G85ccm N (199,
715 mm).

Coq Hpy O, N, Ber. C 7126, H 598, N 69.
Gef. » 7104, » 62, » 69.

Das eben beschriebene Diacetylderivat lieB sich auch durch Umsetzung von
N-Acetyl-m-amino-phenol mit 1.3-Xylylenbromid unter den far Phenol gefundenen
Bedingungen in schlechter Ausbeute gewinnen. Schmp. 164—168¢; Misch-Schmp. 163—
1680, Versuche, die freie Base durch Umsetzung von m-Amino-phenol mit 1.3-Xylylen-
bromid zu gewinnen, waren ebenfalls ohne Erfolg.

Dic Reaktion zwischen

Thiophenol und m-Xylylenbromid,
die zu Derivaten des von Autenrieth und Beuttel?) dargestellten
1.3-Xylylensulfhydrates fithri, gelingt glatt unter den gleichen Bedin-
gungen wie bei den Phenolen.

Der 1.3-Xylylendithioglykol-diphenylither krystallisiert aus Alkohol in
weilen Blittchen, Schmp. 78-—820, Ausbeute quantitativ.

5.931 mg Sbst.: 16.227 mg CO., 2928 mg H,0. — 0.1547 g Sbst: 0.2280 g BaSO,.

CogHygSy. Ber. C 745, H 58, S 199.
Gef. » 7466, » 5.5, » 202,

Der Thiodther 16st sich schon in der Kilte leicht in Benzol und Aceton, schwer
dagegen in Alkohol und Ligroin. Seine Krystallisation gelingt am besten aus Alkohol
oder aus Benzol-Ligroin. ’

Verhalten des 13-Xylylenglykol-diphenyléithers und des
13-Xylylendithioglykol-diphenylithers gegen Oxydations-
mittel. :

Beide erwiesen sich gegen Oxydationsmittel als cnorm widerstands-
fahig. Tagelanges Kochen mit alkalischer Permanganat-Losung oder Chrom-
siure-Gemisch ruft keine Verinderung hervor. Nur bei ctwa 1-tigigem
Erhitzen mit Chromsiure-Gemisch unter Druck auf hohere Temperatur
werden beide oxydiert; der Thioither liefert zwei neue Verbindungen: ein
Disulfon und eine Sulfon-carbonsiure.

LD
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1g Thioather wird mit einer Mischugg von 10 g Natriumbichromat und 30 ccm
verd. Schwefelsiure 1Tag im EinschluBrohr im Bombenschiittelofen auf 170—180°
erhitzt. Nach dieser Zeit 1iBt man durch vorsichtiges Offnen den sebr starken
Druck (CO,) entweichen. Das abgesaugte und mit Wasser nachgewaschene, feste
Oxydationsprodukt 148t sich mit Alkali in 2 Teile trennen.

" Der alkali-unlésliche Bestandteil wird, aus verd. Essigsiure umkrystalii-
siert, in Form langer, weiBer Sdulen vom Schmp. 163—165¢ erhalten. Der sehr schwer
verbrennliche Korper ergab bei den Analysen stets einen Fehlbetrag an i{ohlenstoff:

5.766 mg Sbst.: 12997 mg CO,, 2581 mg H,O.

CyoH130,S, Ber. C 6214, H 47, Gef. C 615 II 5.0%).

Aus dem alkali-léslichen Teil kann man durch verd. Salzsiure dic Siuren
in Form von Nadeln erhalten. Sie sind ein Gemisch von Isophthalsiure (wenig) mit
der noch unbekannten Sulfon-carbonsiure. Die Reindarstellung der Sulfon-carbon-
siure gelingt auf Grund ihrer geringeren Loslichkeit in heiBem Wasser. Man extra-
hiert das Siure-Gemisch mit mdglichst wenig heiffem Wasser, Der in der Hitze
rasch abfiltrierte Rickstand enthilt die Sulfon-carbonsiure, die aus verd. Alkohol
umkrystallisiert werden “kann, Schmp. 188—1920. Schwefel-Probe mit XKalium nach
Lasseigne deutlich positiv. Die erhaltene Siure ist die Phenyl-benzyl-
sulfon-m-carbonsiure,

5.395 mg Sbst.: 12000 mg CQ, 2232 mg H,0.

Cy4H;p04S. Ber. C 6086, H 44. Gef. C 60.7, H 486.

Aus dem heiBen wiBrigen Auszug (siehe oben) krystallisiert die Isophthalsiure
aus, dic noch durch geringe Mengen Sulfon-carbonsiure verunreinigt ist. Sie laBt
sich nicht vollkommen rein gewinnen. Bei den extremen Oxydationsbedingungen ver-
fallt der grofte Teil der Isophthalsiure der vollstindigen Verbrennung (daher der
hohe Druck im Bombenrohr), wie wir auch durch einen Parallelversuch it reiner
Isophthalsiure feststellen konnten. Immerhin reichte die Menge der noch vorhandenen
Isophthalsiaure aus, um sie als Dimethylester, Schmp.62—649 einwandirei zu identi-
fizieren.

280. B. Wedekind und R. Stiisser: Uber »-Chlorsulfoxyd-campher
und Isoketopinsfiure (Nor-z-campher-7-carbonséure).
{Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Hann.-Minden.}
(Eingegangen am 16. April 1923.)

Vor kurzem haben Wedekind, Schenk und Stiisser die Umwand-
lung des Chlorides der 10-Campher-sulfonsiure (sog. Reychlersche Siure)
in 10-Chlorsulfoxyd-campher, der weiterhin in Ketopinsidure (Nor-10-campher-
1-carbonsidure) tibergefiihrt wurde, ausfiihrlich beschrieben!). Es wurde
damals schon beildufig erwihnt, daB nach einer analogen Reaktion auch ein
7-Chlorsulfoxyd-campher und eine daraus resultierende isomere Ketopin-
siure gewonnen werden konnte.

Es lag nahe zu vermuten, daB die besprochene Umsetzung solchen Sulfo-
chloriden eigentiimlich ist, deren Sulforest in eine Methylgruppe eingetreten
ist. Hier bot sich ohne weiteres das Chlorid der sog. n-Campher-
sulfonsidure, dessen Konstitution?) der Formell entspricht. Beim Be-
handeln dieses Sulfochlorides mit Pyridin fanden wir den ‘gleichen Reakiions-
verlauf, wie beim 10-Chlorsulfoxyd-campher, welches dem 10-Derivat auch

2) Weitere Analysen ergaben: C 6129, 611, 61.3, H 5.5, 5.1, 5.2.

1y vergl. B. 56, 633 [1923].

2y vergl. Aschan, Alicycl. Verbindungen {1905], S.525ff., sowie Kipping und
Pope, Soc. 63, 552.





