
20.915 me Sbst.: 5 0 . 5 7 5 w  CO,, 8 . 8 3 5 ~  HrQ*S).  -.O.O836g Sbst.: 1 3 . 7 7  N 
(190, 752mm). 

CisHISOPNL. Ber. C 65.75, ' H  4.14, N 19.08. 
Gel. B 65.95, )) 4.69, B 18.96. 

anti - p - N i t r o p h e n y 1 - h y d r a z o n d e s A 1 d e h y d s d e r C h i n a 1 d i d - 
s a u r e (VII, als Natriumsalz : VI). 

Diese Substanz bildet sich leicht beim Aufkochen der Komponenten in 
alkohol. Liisung in Gestalt gelbbrauner Nadcln vom Schmp. 2450. Setzt. 
man Natrium-athylat zu ihrer alkohol. Losung, so farbt sich dime tief 
violett. Das entstandene Na-Salz erleidet indessen auE Zusatz von Wasser 
lefcht Hydrolyse unter Abscheidung brauner Flocken. 

0.091Og Sbst.: 14.7ccm N (200, 756 mm). 

Das zugehdrige C h l o r h y d r a t  erhslt man durch Einleiten von HCI-Gas in  
die alkohol. Ldsung des Hydrazons als ziegelmten, aus feinen Niddchen bestchenden 
Niederschlag vom Schmp. 2588. 

C1611100PNL. Ber. N 19.08. Gef. K 18.74. 

C,,H,s02N,Cl. Ber. U 18.82. Gef. CI 10.71. 
Das S u 1 f a  t der Base sieht ganz M i c h  aus, nur ist es ziemlich schwer I6slicb 

in Wasser und auch in Alkohol. 
Weitere Versuche iiber die Kupplung von Chinaldinium-, p-Methyl-thia- 

zolium- und Chinoliniumsalzen, welch letztere ebenfalls als reaktionsfahig 
gegeniiber Diazoverbindungen srkannt wurden, sind im Gange. 

Hrn. Dr.-Ing. Fr. M i e t z s c h  danke ich auch an dieser Stelle fiir wert- 
vbHe Mitbilfe bei den spektrographischen Untersuchungen. 

D r e s d e n ,  den 9. Februar 1923. 

220. F. Reindel und F. Siegel: 
Versuohe sur Synthese meta-st&ndiger Riogsysteme. 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Mllnchen.] 
(Eisgegangen am 5. April 1923.) 

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, ein m-sUndiges Ringsystem, 
anegehend von dem m-Xylylenbromid, aufzubauen. Nach den bis jetzt ge- 
machten Erfahrungen war zu erwarten, daf3 die Synthese eines derartig 
spannungsreichen Ringsystems auf nicht geringe Schwierigkeiten s t o h  
wiirde. 

Die Literatur weist nur wenige Angaben auf W r  Synthescn, die bits jeizt in 
der bezeichneten Richtung gegliickt sind. P. Jato b s o n , der 1) eine Zusammeo9ldlung 
der bis dorthin erfolgreichen Arbeiten a d  diesem Gebiet gibt, beriatet iiber einen 
m-stfindigen, S-haltigen 16 Glieder enthaltenden Ring*), ferner aber einen N-haltigen 
9-@ederi& Ring mit m-stiindigen Ansakstdens). In neuerer &it hat J. v. B r a u n c )  
durch Reduktion des Julolidin-chlohethylats einen makkdigen 9 - R w  und durcb 

**) Verschiedene Elementaranalyaen liderten wegen der aukrordentlich gm&n 
Schwerverbrennliehkeit etwas zu niedrige Zahlen fiir C und H. Erst eine wm C h .  
Laborat. Dr. H. W e i l ,  Mtinchen, ausgehihrte Mikro-Analyse ergab richtige Werts. 

1) M e y e r - J a c o b s o n .  Lehrbuch d. Organ. Chem. 2. A M . ,  ILBd.. AbtIg.3, 
S. 1560 ff. 

2 )  A u t e n r i e t h  und B e u t t e l ,  B. 42, 4357 [1909]. 
3) S c h o l t z .  B. 35, 30.54 [1902] 4 )  v. B r a u n ,  B. 52. 2015 [1919]. 
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Ikduktion v'on ~wSyl$c.ncyanid mit Natriurn und Alkohoi 5 j unter Abspaltung von 
hmmoniak ei ue m-stindige, ringfbnnige, sekundire Rase erhalten, deren Konslitutioa 
iioch nicht vdlig feslsteht; fiberdies gelang es ihm, durch Entaminierung dieser Base 
einen ungesittigten Kohlenwasserstoff mit rn-Ring zu erhalten. 

Mit dcm Ziele, zunachst ein rein carbocyclisches m-Ringsystem zu 
gewinnen, versuchten wir die Synthese des noch unbekannten 1.3 - D i b e n - 
z y 1 - b e  n z o 1 s , C, 11, ( CH2.  C6H5)1.3, das als Busgangsmaterial fur die wei- 
term Zwcckc cler Arbeit hiitte dierizn aoilcn. Es ist uns jedoch his jetzt 
nicht gelungen, diesen Kohlenwasserstoff z u  e,rhalten. 

Einen eigenartigen Verlauf ninini 1 die F r i e d e 1 - C r a f t s sche Reaktion, 
die wir  als crste Darstellun~sinethode liir das crw.ahnte 1.3-Dibenzyl-benzol 
wahlten. LaBt man auf n a - X y l y l e n b r o m i d  (1Mol.) in starker B e n z 9 1 -  
Verdunnung (10 Mol.) A 1 u m i n  i u m c h 1 o r i d  bei gelinder Warme einwir- 
ken, so erhalt man als Hauptprodukt D i p h e n  y 1 - m e  t h a n ,  daneben ge- 
ringe Mengen 1 . 4 - D i b e n z y l - b e n z o l ,  a n t h r a c e n  und Gemische sehr 
viscoser, fluorescicreridcr Ole. Das Diphenyl-methan verdankt seine Ent- 
stehung zweifellos der nzersplitterndeacc Wirkung des Aluminiumchlorids. 
Die Rcaktion, die unter Absplittcrung einer CH, Br-Gruppe vor sich ging, 
nimmi demriach folgenden Verlauf : 

hi Sinne dieser Auffassung liegen eine, Reihe von Literaturangaben 
VOI' 6 ) .  Das Auftreten von Diphenyl-methan erklarl zwanglos d l e  ubrigen 
gefundenen Produkte. Nach R. S c h o  11 7 )  ist die Bildung von 1.4-Dibenzyl- 
benzol (das wir durch Misch-Schmelzpunkt, Analyse, sowie durch sein 
Oxydationsprodukt, Tcrephthalophenon, identifizierlen), sowis von Anthracen 
auf die weitere abspallende Wirkung des Aluminiunichlorids zuruckzu- 
fuhren. Wegen der Einzelheit,en des weiteren R,eaktionsverlaufs sei a& 
die erwiihnte Arbeit R. S c h o  11 s 6) verwiesen. 

Wir waren uns lange im Zweifel, ob vielleicht iii den bei der Reaktion S k k  

auftretenden' fliissigen Kolilenwassersloff-Gemischen das gesuchte 1.3 - D i b e  n z y 1 - 
11 c n z o 1 enthalten ist. Tmtz des wenig wahmcheinlichen niedrigen Schmp. (1.2-Di- 
henzgl-benzol schmilzt bei 780, 1.4-Dihzp1:benzol bei 54-860) untersuchten wir 
t ine miigliehst lionstant siedende Fralition der fliissigen Anteile durch Oxydation 
atif  1.3-Dibcnzyl-benzol. Nach den Eigenschaflen des Oxydationsproduktes inul3te das 
Vorliegen dieses Kohleiiwasserstoffes verneint werden. Weitgehende Variation der 
Versuclisbedingungen Bndcrte an den1 Reaklionsverlauf ilichts. Die Versuche, auf 
Clem WVege der F i t t i g s c h e n  Synthese zu dem 1.3-Dibenzyl-benzol zu gdangen, 
nalimen im wesentlichen den schon von P e 11 e g  r i n 9 )  aogegebenen Verlauf. Der 
gesuehk Kohlenwasserstoff war auch hierbei nieht etltstanden. 

Als weitere Darstellungsmcthode fur das 1.3-Dibcazyl-benzol kam noch 
in Betracht die R e d 11 k t i  o n des verhaltnisina13ig leicht zug.%nglichen 
1 so  p h t h a  l o  p h e n o n s  nach C 1 ern m e n  s e  ,lo).  Wider Erwarten bleibt 
dieses Diketon unter den Bedingungen dieser Reduktionsme thode vollkommen 
unverlndert.' ilber eine wesecntlich bequemere Darstellung des Isophthalyl- 

5)  v .  B r a u n ,  B. 53, 98 [1920]; wcitcre Literatur: B. 14. 2177 [1881]; J .  pr. 

6 )  R a d z i e w a n o w s k y ,  R .  27, 3235 [1894]; 1%. S c h o l l .  B. 55, 335 [1922]. 
7 )  1. c. 8 )  1. c.  9 )  P e l  l e g  r i n , R. 18, 457-469 [1899j (C. 1900, I 175). 
10) C l e m r n e n s e n .  D. 46. 1837 (19131. Qi, 681 [1914]. 

[ 2 ]  64. 518 [1901]; A. 278, 25 [1893]: B. 35, 1388. 3431 [1902]. 

Berichte d. D. Chern. Geaellschalt. Jahrg. LVI. 101 
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chlorids aus isophthalsaure sei auf die Beschreibung der Versuche verwiesen. 
Bei der Darstellung des 1w.phthalophenons wurde die Beobachtung gemachl, 
dab Isophthalylchlorid unter Wirkung des Aluminiumchlorids sehr leicht 
verandert wird. Uber diese Einwirkung hoffen wit in Biilde. berichten zu 
konnen. Nachdem der erwahnte Kohlenwasserstoff bis jetzt auf keinem 
Wege zu gewinnen war, muBte der Plan, ein rein carbocyclisches Ring- 
systciii zu synthetisieren, zunachst ' aulgegeben merden 11). 

Zum Aufbau eines heterocyclisch,en m-Ringes pruften wir, in dern 
Bestreben, eine mijglichst glatt verlaufende Umsetzung des m-Xylylen- 
bromids anzuwenden, zunachst die in Betracht kommenden Reaktionen : 
Unisetzung des m - X y l y l e n b r o n i i d s  1. rnit i l m i n e n ,  2. rnit P h e n o l e n ,  
3. rnit T h i o p h e n o l e n .  Die Angaben H a l f p a a p s l z )  uber die unter 1. 
erw.ahnte Umsetzung fanden wir, soweit unsubstituierte, primare Amine 
verwendet wurden, vollkommen bestiitigt 13). Im Gegensatz hierzu reagier- 
ten jedoch negativ-substituierte, prim%.re aromatische Amine rnit m-Xylylen- 
broiiiid glatt unter Bildung der zu erwartenden sekundaren Basen. niir  
konnlen so durch Anwendung yon o - N i t r o - a n  i 1 i n in Chloroform-Losung 
in guter Ausbeute das iV, 8 ' - B  i s - [o  - n i t r o  - p h e n  y I ]  - 1.3 -x y l  y l e n d i  - 
u 111 i R , C, H&S (CH, . NH . Cs H, . NOz~')z ,  und bei Verwendung von m - N i - 
t 1.0 - 2 ri i 1 i n  , die entsprechende m-nitrierte, sekundiire Base erhalten; diesa 
allerdinge in wesentlich schlechterer Ausbeute. Leider lieDen sich die durch 
Reduktjon der Nitrogruppen daraus zu gewinnenden primaren Basen nicht 
rein erhalten, so daO eine weitere Umsetzung derselben niit m-Xylylen- 
bromid unterbleiben rnuDte. 

Die Unisetzung dcs m-Xylylqnbrornids niit I'henolen ist eine Erweiteruiig 
der schon von K i p p i n  g 14)  vorgenommenen Einwirkung von Na-Athylat. 
I i i i  Gegensatz zu den I?rgebriisscm li i p p  i n  g s verliiuft jedoch die Reaktion 
mit Phenolaten, und wie wir irii AnschluW. darm feststellten, auch mit 
s u b s t i t u i e r t e n  P h e n o l e n  und T h i o - p h e n o l e n  vollkommen glatt 
und quantitativ. Wir lassen die Komponenten in den der Gleichung enl- 
sprechenden Rlengen bei Gegeiiwart von N a - B t h y  1 a t  in alkohol. Losung 
aufeinander einwirken. Phenolate und Thiophenolate rcagieren rnit Xylylen- 
bromid schon in der Kalte um ein Vielfaches rascher als Alkoholate, so 
daW die (ubrigsns erst in der Warme eintretende) Reaktion nach Ki p p i n g  

11) Nach AbschluD der Vcrsuche dicser -4rbeit erscliien ein M e r a t  fiber eine 
Arbeit von J. A .  S m y t h e ,  Soc. 121, 1270-1279 (C. 1922, 111 1369-1370:. S m y t h e  
glaiibt. das 1 . 3 - D i b e n z y l - b e n z o l  durch Einwirkung VOII feingepulverlem P y r i  t 
auf ein Genlisch von B e n  z y 1 c h 1 o r i d und B e n z o 1 neben anderen Verbin- 
dungen erhalten zu haben. Sein Kohlenwasserstoff schmilzt bei 630. In der Original- 
abhandlung iuBert jedoch der  Verfasser selbst Zweifel, ob er tatsichlich das 
1.3-Dibenzyl-benzol in Handen hatte. Abgesehen von dem etwas aulergew0hnlichen 
Reaktionsverlauf (Eintritt zweier Alkylreste in den Benzolkern i n  1.3-S t e l l u i i g  
durch cine Art F r i e d e l - C r a f t s s c h r r  Reaktion) sind diese Zweifel aucli durchaus 
bcrechtigt, da das (iibrigens nicht &her. cilarakterisierte) Osydationspmdukt des 
Kohlenwassemtoffs (Schmp. 1550) weder niit Isnphtlialophcnon (Schmp. 990) noch 
mi t nz-Bcazoyl-benzoesiure (Schmp. 161-162 0) noch init Diphenyl-methan-3-carbo~isiure 
(Schmp. 107-1080) iibereinstimmt. Das Vorliegcn von 1.3-Dihcnzyl-benzol in dern bei 
630 schmelzendeii Kohlenwasserstoff erscheint daher zurzeit noch zu nenig gestiitzt. 

12)  H a l f p a a p ,  E. 36, 1672 [1903]. 
1:) Xiheres siehc: F. S i e g e l ,  Dissertat., Jliinchen 1923. 
1 4 )  SOC. 53, 46 [1888]. 
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gar nicht in Erscheinung tri tt. Wir erhielten so den m - X y 1 y 1 e n g 1 9 k 0 1 - 
d i p h e n y l a t h e r ,  C,H41.3(CHZ.0. C,H,),, und rnit m - N i t r o - p h e n o l  den 
entsprechenden m-nitrierten Ather C6 H&3 (CH, . 0 . C, H, . LVO~~’)~. 

Diesrr wurde der R e d u k t i o n  unterworfen in der Absicht, dadurch zu einem 
D i a in i n  zu gelangen, das nach den inzwischen gewonnenen Erfahrungen neuerdinlgs 
init rn-Xylylcnhromid in  Reak t ip  gebracht werdcn sollte, urn so clnen rein mn-stHn- 
digen Ring zu gewinnen. Das zu erwartende Diamin konnten wir jedoch bis jetzt 
n u  in Form seines D i a c  e t y1 d e r i  v a t e6 Cs Hal.$ (CH, . 0.  C,Hc. [KH . CO . CHa]s’)? 
fassen. Difses Acetylderivat lieD sich noch auf andercm Wege gewinnen, durch Urn- 
setznng von N-Acetyl-m-amino-phenol rnit Xylylenbromid. 

&lit Thiophenolen konnten wir den m.-Xylylendithioglykol-di- 
1) he  n y 1 P t h e r , c, H&3 ( CH2 . S . C, H5)$, darstellen, der sich iiber das D i - 
s ulf  o n ,  C,Hp3 (CH, .SO,. C, H&, und S u 1 f o n - c a r b o n  s a u r e, 
C6H, (COOH)’ (CH2. SO2. C,H,)3, zur I s  o p  h t h a1 s a u  r e oxydieren la&. 

Es sol1 versucht werden, die hicr gewonnenen Erfahrungen auf Diamine, mehr- 
wertige Phenole und ‘Thiophenole zu iibertragcn, wodurch wir dem eingango erwahnten 
Ziele naher zu kommen hoffen. 

Beschreibung der Versuche. 
Das fur die Arbei t erforderliche 1.3 - X y 1 y 1 e n b r o m i d wurde, nach 

den Angaben J. I-. B r a u n s 13) in der Kegel aus I i  3 h 1 b a uin schem m-Xylol, 
das durch Oxydation auf seine Reinheit gepriift war, hergestellt. Schmp. 
des Xylylenbromids 72-770. 

die 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  1 . 3 - D i b e n z y l - b e n z o l  s. 
1. Kondensation des m - X y l y l e n b r o m i d s  mit R e n z o l  durch Alu- 

miniumchlorid nach F r i e d e 1 - C r a f t s : 26.4 g m-Xylylenbromid Mol.) 
wurden in 170 g reinem, trocknem, thiophen-freiem Benzol in einem rnit 
Riickflu~kiihler versehencn Rundkolben gelost. Enter AusschluB von Wasser 
t@.$ man 1.5 g Mol.) fein gepulvertes Aluminiumchlorid ein. Die SO- 

fort eintretende Abspaltung von Bromwasserstoff wird durch schwaches 
Erwlrmen auf 30-350 2Stdn. in Gang gehalten. Die dunkel rotbraun ge- 
fiirbtc Benzol-Losung wird mit Eiswasser zergetzt, nach dem Abtrennen 
der waBrigen Schicht rnit Chlorcalcium getrocknet und einer fraktionierten 
Destillation im Hochvakuum unterworfen : 

Fraktion I :  95-1100 (bei 1 mni), 7 g 

)) 111: 174-1760 ( )) 1 )) ), 4 )) 

Fraktion I erstarrt beirn Abkiihlen grdDtenteils. Schmp. der aus verd. .4lkohal 
ltrystallisierten Snbstanz 270. Misch-Schmp. mit D i p h e n  y 1 - m e t  h a n  bei der gleichcn 
Temperatur. Fraktian I1 zeigt nach lhge rem Stehen geringe Krystallisation, die 
?kh nach den1 Umkrystallisieren als A n t h r a ce n (Misch.-Schmp. 198--200 0) erwies. 
Fraktion 111: Die zuerst dlige Fraktion scheidet nach einigen Tagen reichlich lanzalt- 
formige Nadeln ab, die nach Umkrystallisation a m  Alkohol in Form von weiaen 
Utitlchen, Schmp. 85-870, erhalten wurden. Yisch.-Schmp. mit p -  D i h e n z y l - b e n z o  I :  

)) 11: 110-1700 ( )) 1 >) ), 2 )) 

Rackstand: zersetzt sich iiber 1800. 

84-860. 
5.590 mg Sbst.: ’ 18.979 mg CO,, 3.678 mg H,O. 

CzoHIs.. Ber. C 93.0, H 7.0. Gef. C 92.6, H 7.4. 
Da mbglicherweise das gesuchte 1.3-Dibenzyl-benzol i n  seinem Schmelzpunli t 

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

15) B. 53, 102 [1920]. 

101’ 
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wasserslofl nocli der Osydation. Das zuerst narh eincr ron S e n  f 1 6 ,  angegcbeneii 
Methodr dargeslelltc fohe Bromprodukt, niit (:lironisciiwefelslure rlrr O y d a t i n n  
unterworfen, ergab einrn alkali-unlBslicl1en Korper r o m  Schrnp. 150 -1570. Misch- 
Schinp. mit den1 bekannten T e r e p h t h n l o p h e n o n  ohne Depression. In den1 
Kohlenwasserstoff liegt also einwandfrei pDihenzyl-knzol vor. 

I:ntorsucliung der fliissigen Milt terlaugen auf 1.3-Dihciiz?.l-henzol: Nach Absaiigeii 
des p-Dibcnzyl-benzols a115 Frnktioii I11 wurden dic; auch durch st:irkcs Abliiihlell 
nich t zum Erstarren zu briiigcnden hIultcrlaugen mehrerer Versuchc vereinigt untl 
hei der erneuten Destillation im liochvakuuin einc innerhalb weniger Grade (147-1510 
lrei 0.1 mrn) tibergehende Fraktion erhalten. Da die Analysenzahlen firr ein Gemisch 
sprachen, wurdr die crhaltene Fraktion der Osydation nach der sclion heim 
p-Dihenzgl-bcnzol erwihnlrn Methode unlerworfen. Das erhaltcne alkali-unl6slicha 
Osydationsprodulit entspricht zwar drr Zusaminensctzung nach der Forrnel Cz0 HI, O? 
(kleine. weiRr Prismen. Schmp. 105-1070). ist jedorh nicht identisch mit Isophthalo- 
phenon (wveiSe Bllttchen, Schmp. 990; Wisch-Schmp. 87-960); jedenfalls lag aurh 
iil  tlcn fliissigen Kohlenwaserstoffen 1.bDibenzyl-henzol nichl vor. Anwendung 
von bl-Splnen in rnit Salzsiure gesgttigter Benzol-Lhung nach R a d z  ie w a n o w  s k y l l )  
zui- I: r i t  d e I - C r a f t s  schen Synthese v e r i d e r t e  den Keaktionsrerlaul in Iiciner Weise. 

2. D a r s t e 11 u n g d e  s I s  o p h t h a1 y 1 c h l o  r i d  s a u s I so p h t h a1 s ii ure .  
1)ic fCir die Darslellung des I~ophthal~lchloricIs c-rforderiiclie Is.aphthaIs5ui-e 

wurdc sowohl durch Orydation von Lechnischem Sylol. auti ni-Toluidin, ats auch aus  
m-Bitolyl nach S c h l e  n k 18)  dargestellt; das crliallene Isophthalylchlorid erwies sich 
in allen Fillen als rein. 

Folgende vereinfachle Darstellung dcs Isoplillialylclilorids ist der Me- 
thotlr: \-on M u  n c hm e y e  r *?) vorzuziehen: 5 g getrocknete Isophthalsaure 
(1 Mol.) werden in einem Rundkolbchen mil 20 g Thionylchlorid versetzt 
(6 BZo1.j und unfer Feuchtigkeitsausschlui3 auf den1 Wasscrbad 2 Stdn. airf 
70--800 crhitzt. Die Isophthalsiiure geht dabei allmahlich in Losung. Nach 
:lbcles~illieren des uberschussigen Tliionylchlorids desfilliert inan das Iso- 
phthalylchlorid im Vakuum, Sdp.,,143-1440. Es ist in der Regel rein, er- 
forderliclien Falles kann es aus Petroliither (Sdp. 50-700) umkrystallisiert 
werdcil, Sdinip. 42-430, Ausbeute 4 g = 670/, der Theorie. 

Das aus dem Isopht,haly~chlorid nacli F r i c d e I - C r a f 1 s dargestellle I s o - 
p h t h a 1 o p l i e n o n  wird nach d x  ~ I I I  AdorPo) kurz angepbenen Methodc als Rah- 
produkt ziemlich unrein erhalten. Ofteres Umkrystallisieren des rohen Dilietons aus 
Ligroin und Alkohol erwies sich als notwendig. 

Das rohe Isophthalaphenon . ist stets verunreinigt durch einen zweiten ICijrper, 
den wir nicht rein gewinnen konntcn. Dieser verdankt seine Entstehung jedentlls  
ciii(w Um~~:~ridlnngsprodukt, das sich aus Isophthalylchlorid selbst un tw  dei. M'irlcung 
tles Aluminiuniclilorids hildet; die Versuche hieriiher sind noch im Gange. 

Isophthalophenon blieh bei der Kcduktioii init snialgnmiertcm Zink 
und starker Salzsaure nach C 1 e m  111 e n  s e n 21) vollkommen unveriindert. 
.Iuch das Terephthalophenon gab trots! des 2-t%gigen Kochens nur cine selir 
kleine Mengc 1.4-Dihenzyl-benzols. 

U m s e i  z u n ;  d e s  1 . 3 - X y l y l e n b r o m i d s  rnit  s u b s t i t u i e r t e n  
p r i m g r e n  A m i n e n :  

1. 
:I g un-Xylylenbromid (1 Mol.) und 10.5 g o-Nitro-anilin (4 Mol.) wer- 

deli in Chloroform-Losung l l / z  Tage auf dem Wasserbade unter Ruckflu6 

16) A. 820. 235; siehe nueh T h i e l e  und B a l h o r n ,  B. 47, 1-167 [1904]. 
1:) 13. '25, 3235 [1891], 28, 1135 [lS95]. 1 8 )  I<. 18. 666 [t'Jt.',]. 

N,  N' - E i s - [o - n i t r o - p h e  n y 11 - 1.3 - x y 1 y l  e n  d i amin. 

19) B. 19, 1849 [1886;. "e) B. 13, 320 jlS80:. % I ,  I .  C .  



zuni Sieden erhilzt. Die bald dunkler werdende Lasung scheidet reichlich 
hromwasserstoffsaures o-Nitro-anilin ab. Nach dem Abfiltrieren nnd Ab- 
clampfen des Chloroforms unterwirft man den oligen Ruckstand einer ein- 
tiiqigen Wass~rdanipf-Destillatiun zur En tfemung unveriinderten o-Nitro- 
anilins. Zuriick bleibt das in der Kalte erstarrende Rohprodukt in. o.iner 
Mengc von 6.56 (fast 100o/o). Zur Ih-ystallisation extrahiert man das Koh- 
produkt iriehrnials niit heil3em Alkohol, wodurch einigre darin leichtw 10s- 
Iiclie Verunreinigungen entfernt wcrden. D,cr Ruckstand wird aus einer 
hlischung Chloroform - Alkohol krystallisiert. Man crhiilt schone gelbe, 
bauchige Nadeln, Schmp. 146-14S0, Ausbeute 3 g (420/0).  

0.1161 g Sbst.: 0.2694g CO, ,  0.0539g I I 2 0 .  -- 0.0979g S l ~ l . :  1 3 . t c ~ n l  N (150, 
720 miii!. 

(:20H1804XA. Rer. C 63.47, 11 .!.S, N 14.8. 
Gef .  )) 63.2, )) 5.18, D 15.0. 

Die Rase ist in Iionz. SalzGure leicht Ibsljcli, fiillt  jcdoch beini Verdiinncrn 
init Wasser sofort wieder Bus. Sie liist sich in Iknzul ,  I.igroin lialt schwer, in 
der Ililzc leic,hl, in hlltohol nuch in dcr Hilze s c h w ~ .  .\in besten wird sic nus 
i - incr  !Jischung Chloroform-Alkohol lirystallisicrt. 

2. S. A” - B i J - [ m  - n i t r o  - p h c n 3’11 - 1.3 - s y 1 y lei1 d i a m  i n. 
M~!ngenvrrhliltnis und Apparatur wie beim o-nityierten Produkt jsiehe 

tinter 1). Nach dern Entferneri des unverandcrten m-Nilro-anilins (am besten 
iiiit scliwach iiberhitztein Wasserdampf) ervtarrt das Iicaktionsprodukt zu 
einer harzigen, schwarz-braunen Masse, die nur schwer zur Krystallisation 
zii bringen ist. A l s  einzige Methode tiihrte folgende ziini Zisl: Man lost 
ci;is Hohpi,otlukt in tier \ramie. in i’yridiii, vcrsetzt 1ii.s m r  I ~ ~ i n i i c n t l e ! ~  Tru - 
liung mit Wasscr und trennt das beim Erkalten sich reichlich abscheideade 
01 ab. Aus dcr klaren Pyridin-Losung krystallisiert der Korper auf Zusatz 
von mehr Wasser in buschelformigen, gelben I3liittch~enJ Schmp. 142-149’. 

0.1033g Sbst.: 14.10ccin N ( 1 7 0 .  722mm). 
*C30H1804S1. Her. ?: 14.S. ( k f .  S 13.3. 

Aus 5 g  Xylylenbromid erhielten wir 7.6s  Rohpludukt und nur 0.3-0.4g kry- 
slallisierlcii Korper. Der grB1Ste Teil d s  Rohpmdukles bestt~ht aus dem schon 
oben m i l i n t e n .  illigeii Iidrper, mil dein bis jetzt allc Reinigungsvciwiche uergeb- 
licli warcn. 

Das S, ,Y’-I<is- :mni tro-plieiiyl]-l . ~ - s y ~ y ~ e ~ i d i a m i u  gleichl in seiiien Eigenschafbn 
wveilgehrnd der unter 1. beschriebenen o-nitrierten Base. 

Versuche, durch Isolierung eines salzsauren Salzes. eines Acetyldwivats oder 
I’ikrats die Ausbcute zu verbasern, hallen k i n e n  Erfolg. 

U m s e t z u n g  d e s  1 . 3 - X y l y l e n b r o m i d s  m i t  P h e n o l e n  u n d  
T h i o  p h e  n o l e n .  

1. 1.3 - X y  1 y l e n  g l y  k o l  - d i p  h e n y l a t  h e r .  
Za ciner LBsung von 1 g m-Xylylenbromid (1 Rilol.) und 0.7 g Phenol 

(2Mol.) in 17ccm Alkohol gibt man eine Auflosung von 0.2g Katriurn 
(2 Mol.) in Alkohol. Nach kurzem Stehen beginnt die Krystallisation des 
Heaktionsproduktes, das nach einmaliger Umkrystallisation a u s  AlkGhol in  
Form von weiIjen Blattchen, Schmp. 71-760, erhalten wird. Ausbeute 91 a/,, 
tlcr Theorie. 

0.106Og Sbst.: 0.3209g CO,, 0.0598g H p O .  
C2,H, ,0 , .  Ber. C 82.8, H 6.2. Gef. C 82.6, H 6.3. 

Der Ather lost sich in der KBlte leichf in Benzol, Eiscssig, Aceton, 
schwerer in Alkohol und Ligroin; aus diesen Losungsmitteln kann er umkry- 
stallisiert werden. 
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2. 1.3 -x y l  y l e n g l  y k o l -  b i s  ~ [m - n i  t ro - [J h e n  y 1 3  - I t  h e r. 
Jlolekulare Mengen wie bei dtx Darstellung des Phenyllthers, nur ist 

zur Beschleunigung der Reaktion mehrstundiges Erwarinen auf dem Wasser- 
bade auf 50-600 notwendig. Umkrystallisation aus schwach verd. Eisessig. 
Lange, fast farblose Nadeln, Schmp. 100-1020, Xusbeute 96 O/,,. 

0.1049g Sbst.: 0.2417g CO,, 0.0424g H,O. - 0.1149g Sbsl.: 10.05ccm N (20". 
714 mm). 

CZ0H16OsN?. Bw. C 63.2, H 4.2, N 7.4. 
Gef. )) 62.9, )) 4.5, x 7.6. 

Die 'Substanz ist in allen Losungsmitteln schwerer loslich als der cnt- 
sprechende unsubstituierte Ather (siehe unter 1). 

Aus Griinden, die im theoretischen Teil kurz angedeutet siiid, wurde tier erhaltene 
rrz-nitriertc Ather der. Reduktion unterworfen. 

Wir arbeiteten nach einer von T h i e l e  und D i m r o  th28) angegebenen Re- 
duktionsmethode mit 2innchlor~r:SalzsBuree in Eisessig-LBsung bei Zimmertemperatur, 
Die aus dern Zinnchlorid-Doppelsaz gewonnene amorphe Base wurde mit Essigdure- 
anhydrid nach der Gblichen Methode in i h r  Diacetylderivat verwandelt; aus w513rigem 
Alliohol wciDe ,Blittchen, Schmp. 165--1700; weitere Reinigung verbesserte den Schmelz- 
punkt nicht. 

0.1521 g Sbst.: 0.3440g CO,, 0.0734 g II,O. - 0.1065g Sbst.: 6.65 ccm X (19O, 
715 mm). 

C24H2404K2. Ber. C 7'1.26, €I 5.98, N 6.9. 
Gcf. )) 71.04, )) 6.2, )) 6.9. 

Das eben beschriebene Diacetylderivat lie13 sich auch durch Umsetzung voii 
N-Acetyl-m-amino-phenol mit 1.3-Xylylenbmmid untcr den fiir Phenol gePundenen 
Bedingungen in schlechter Ausbeute gewinnen. Schmp. 164-168 0 ;  liisch-Sctirnp. 163- 
1680. Versuche, die freie Base durch Umsetzung von m-Amino-phenol mit 1.3-Xylylen- 
broinid zu gewinnen, waren ebenfalls ohne Erfolg. 

Die Reaktion zwischen 
T h i o p h e n  o 1 u n d m - X y 1 y l e  n b r o m i d , 

die zu Derivaten des von A u t e n r i e t h und B e u t t e 123)  dargestellkn 
1.3 - X y 1 y 1 e n s u l  f h y.d r a t e s fuhrt, gelingt glatt unter den gleichen Bedin- 
gungen wie bei den Phenolen. 

Der 1.3-Xyl ylendi t hiogl ykol diphenylait her krystallisiert aus Alko hol in 
weifien Blattchen, Schmp. 78-820, Ausbeute quantitativ. 

5.931 mg Sbst.: 16.227 mg CO?, 2.928 mq H.O. - 0.1547 g Sbst: 0.23Og BaS04.  
C2, HISS,. Ber. C 74.5. H 5.6, S 19.9. 

Gef. )) 74.66, )) 5.5, )) 20.2. 
Der Thioather ldst sich schon ih der Hdte leicht in Benzol und Aceton, scliwer 

dagegeii in Alkohol und Ligroin. Seine Iirystallisation gelingt am besten aus :\lkohol 
odrr aus Benzol-Ligroin. 
V e r h a l t e n  d e s  1.3-Xylylenglykol-diphenylgthers u n d  d e  s 
1.3 - X y l y l e n d i t h i o g l y k o l - d i p h e n y l l t h e r s  g e  g e  n 0 x y d a  t i o  n s  - 

m i t t e l .  
Beide erwiesen sich gegen Oxyclationsmittel als cnonri widerstands- 

fahig. Tagelanges Kochen mit alkalischer Permanganat-Losung oder Chrom- 
saure-Gemisch ruft keine Veranderung hervor. Nur bei ctwa 1-tagigem 
Erhitzen mit Chromsaure-Gemisch unter Druck auf hohere Temperatur 
werden beide oxydiert; der Thi0athe.r liefert zwei neue Verbindungen : ein 
Disulfon und eine Sulfon-carbonsaure. 

:?j A. 305- 114 ;1s991. 23) 1. c. 
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1 g Thioither wird mit einer Mischupg von 10 g Natriumbichromat und 30 ccm 
verd. Schwefelslure 1 Tag im EinschluDrohr im Bombenschittelofen aul 170-180 O 

erhitzt. Nach dieser Zeit 1iDt man durch vorsichtiges Offnen den fiehr starken 
Druck (CO,) emtweichen. Das abgesaugte mid mit Wasser nachgewaschene, feste 
Orydationsprodukt llDt sicli rnit Alkali in 2 Teilc trennen. 

Der a 1 k a 1 i - u n I 6 s 1 i c h e Bestandteil wird, aus verd. Essigsiure umkrystalli- 
siert, in Form langer, w e i k  Siulen vom Schmp. 163-1650 erhalten. Der sehr schwer 
verbrennliche Kdrper ergab bei den Analysen stets einen Fehlbetrag an Kohlenstoff: 

5.766 mg Sbst.: 12.997 mg CO?, 2581 mg H,O. 

Aus dem a 1 k a 1 i - 16 s 1 i c h e n  Teil kann man dnrch verd. Salzslure die SQuren 
in Form von Nadeln erhalten. Sie sind ein Gemisch von Isophthalsiure (weuig) mit 
der noch unbekannten Sulfon-carbonsiure. Die Reindarstellung der Sulfon-carbon- 
s lu re  gelingt auf Grund ihrer geringeren L6slichkeit in heiGem Wasser. Man estra- 
hiert das Siure-Gemisch mit mdglichst wenig h e i h m  Wasser. Der in der Hitze 
rasch abfiltrierte Rackstand enthllt die Sulfon-carbonsiure; die aus vefd. Alkohol 
umkrystallisiert werden ' kann, Schmp. 188-192 0. Schwefel-Probe rnit ICalium nach 
L a s s e i g n e  deutlich positiv. Die erhaltene Siure  ist die P h  e n y l - b e n z y l -  
s II 1 f o 11 - m - c a r b o n s i ur e. 

C,,H,,O,S,. Ber. C 62.14, H 4.7. Gef. C 61.5, I1 5.024). 

5.395 mg Sbst.: 12.ooO mg CG,  2.232 mg H,O. 
C,,H,,O,S. Ber. C 60.86, H 4.4. Gel. C 60.7, H 4.6. 

A m  dean heiDen wiDrigen Auszug (siehe oben) krystallisiert die I s o  p h t h a  1 s 5 II r e 
aus, die noch durch geringe Mengen Sulfon-carbonslure verunreiniit ist. Sie laDt 
sich nicht vollkommen rein gewinnen. Bei den extremen Oxydationsbedingungen ver- 
f i l l t  der gr6Dte Teil der Isophthalsiiure der vollstindigen Verbrennung (daher der 
hohe Druck im Bombenrohr), wie wir auch durch einen Parallelversucli rnit reiner 
Isophthalsiure fcststellen konnten. Immerhin reichte die Menge der noch vorhandenen 
Isophthalsiure aus, urn sie als Dimethylester, Schmp. 62-640, einwandtrei Y U  identi- 
fizieren 

280. E. Wedekind und R. Stiiseer: Ober n-Chlorsulf~xyd-campher 
und Isoketopineilure (Nor-n-campher-7-carbonsilure). 

[Aus d. Chem Institut d Forstl Hochschule Hann.-Miinden ] 

(Eingegangen am 16 April 1923.) 

Vor kurzem haben W e d e k i n d ,  S c h e n k  und S t i i s s e r  die Urnwand- 
lung des Chlorides der 10-Campher-sulfonsaure (sog. R e  y c h 1 er sche Saure) 
in 10-Chlorsulfoxyd-campher, der weiterhin in Ketopinsaure (Nor-10-campher- 
1 -carbonsaure) iibergefiihrt wurde, ausfuhrlich baschriebein 1). Es wurde 
damals schon beilaufig erwiihnt, daB nach einer malogen Reaktion auch Bin 
7-Chlorsulfoxyd-campher und aine daraus resultierende isomere Ketopin- 
saure gewonnen werden konnte. 

Es lag nahe zu vermuten, daf3 die besprocheneUmsetzung solchen Sulfo- 
chloriden eigenliinilich ist, deren Sulforest in eine M e thy  1 gruppe eingetreten 
ist. Hier bot sich ohne weiteres das C h l o r i d  d e r  sog. n - C a m p h e r -  
s u 1 f o n s a u r e ,  dessen Konstitution 2) der Formel I entspricht. Beim Be- 
handeln dieses Sulfochlorides rnit Pyridin fanden wir den gleichen Reaktions- 
verlauf, wir. beim 10-Chlorsulfoxyd-campher, welches dem 10-Derivat awh 

24) N'eitere Analysen ergaben: C 61 29, 61.1, 61.3, 13 5 15, 5.1, 5.2. 
I) vergl. B. 56, 633 [1923]. 
,) vergl. A s  c h a n  , Alicycl. Yerbindungen [1905], S. 525 ff., sowie Ii i p p i 11 g und 

P o p e ,  SOC. 63, 552. 




