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Die von dem Silbersalz der Siiure gemacbte Silberbestimmung 

Wir beabsichtigen, die Trinitrobenroesaure einer genaueren Unter- 
gab genau die Zabl fiir trinitrobenzoesaures Silber. 

suchung zu unterwerfen. 

88. B. Oenz: Beitrage zur Kenntnias der Xylidhderivate. 
(A us dem Berliner Universitats - Laboratorium XLVL, vorgetragen von 

Ern. KrBmer)  

In einer friiheren Sitzung*) der Chemischen Gesellschaft habe ich 
mir erlaubt, einige Resultate mitzutheilen, die ich in der Xyiidinreihe 
erhalten hatte. Nur voriibergehend habe ich damals die Bildung von 
Rronixylidin erwahnt, da ich noch mit der Analyse des Kiirpers und 
niit dem Studium seinei- Eigenschaften beschaftigt war. Einige wsfiihr- 
licheren Angaben iiber diese Base lasse icb heute noch die Beschreibong 
verschiedener anderer Xylidinderivate folgen. 

M o n o b r o m x y 1 i d i ti.  

Ein im Kkinen angestellter Versuch, die Base direct durch He- 
handlung von Xylidin mit Brom zu gewinnen, gelang nicht. Ich ging 
daher bei ihrer Darstellung von dem Monobrornacetxylidid HUY, das ich 
nach dem von Mi l l s  fur die Erzeugung von Ih-omarlilin eingehaltenem 
Vwfahren mit Natronlauge der Destillation untevwarf. Im Destillttt 
schied sich eine schwere olige Substanz aus, die allmiilig fest wurde. 
Rnthiilt das Monobromacetxylidid eine Beimengung von Bibromacet- 
xylidid, dessen Gewinnungsmethode weiter unten angefubrt werden wird, 
so bildet sich gleichzeitig neben dem Monobromxylidin die Bibrombas-. 
ZurTrennungder beidenK6rper behandelt man diefest gewordene Snhstanz 
rnit Salzsaure, dampft zur Trockne, und zieht den Ruckstand rnit heissern 
Wasser aus. Das salzsaure Salz des Monobromxylidins geht in Losung 
iiber und auh  dieser kann durch Arnnrtoniak die Base gefallt werdcn, 
wahrend die Ribombase, welcbe beim Eindampfen ihre Salzsaure ver- 
loren hat, in der heissen Fluesigkeit ungelost zuriickbleibt. Das Bromxy- 
lidin liist sich nicht in kaltem, sehr wenig in siedendem Wasser. Alkohol 
wie Aether liisen es mit Leicbtigkeit. Aus einem Gemisch von Al- 
kohol und Wasser krystallisirt es in kleinen weissen mikroskopiscben 
Nadeln, die bei 96--97* C.  schmelzen. Das salzsaure Salz krystalli- 
sirt iii schonen weissen Nadeln. Durch Platinchlorid entsteht i n  der 
Losung des salzsauren Salzes sofort ein hellgelber krystallinischer 
Niederschlag des Platindoppelsalzes. 

*) G e m ,  Berichte 1868, 686. 
III/I/15 
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A c e t o  - B i b r o m x y l i d i d .  
C, H, Bra 

C,, H l l  Br2 N O =  C, H, 0 
H \ N '  

Wird in Wasser siispendirtes Acetoxylidid mit der berechrieten 
hlengc: Bromwasser geschiittelt, so rrhalt man einen Niederschlag von 
.\ceto-Bibronixylidid, welcher in  Wasser unliislich, aus Alkohol durch 
Umkrystallisiren i n  weissen glanzenden Krystallen gewonnen wird. 

Bi b r  o m  x y  l i  d i n. 

C, H, Bra .= c8 H7 Br2\  N. 
H2 

Aceto -5ibromxylidid mit Kalilaage der Destillation unterworfen, 
liefert neben essigsaurem Kalium Bibromxylidin. Zur Trennung von 
Moiiobromxylidin benuLzt man das Verhalten dieser beiden Korper 
gegen Salzsaure, wie es oben bei der Beschreibung der Reinigung des 
Monobromxylidins angegeben ist. Die Bibrombase wird selbst von sie- 
dendem Wasser sehr wenig gelost, aus Alkohol krystallisirt sir i i i  glatteh 
Nadeln. Das salzsaure Salz verliert beim Kochen niit Wasser seine 
Saure unter Abscheidung der Base. 

X y l y l  c a r  b a  mid. (M o c o x  y l y l h a r  n s t  o ff.) 

co / 
11, ' C, H I ,  N, 0 = C, €I, N,. 

Zur Darstellung der dern Monophenylharnstofle homologen Ver- 
bindung wurde eine verdiinnte heiss filtrirte Liisung von schwefelsaurem 
Xylidin niit einer frisch bereiteten Losung von cyansaurem Kalium ver- 
setzt. Sofort triibte sich die Fliissigkeit und wiihrend des Erkaltens 
scbied sich ein weisslichcr Niederschlag aus. Derselbe wurde durch 
Aaswaschen mit lauwarmem Wasser vom schwefelsauren Kalium be- 
firit und aus heissem A41kohol ein- bis zweimal urnkrystallisirt. so 
dargestellt , ist der Monoxylylharnstoff in k+lteni Wasser unlBslich, in 
heissem schwerliislich. Aus Alkohol krystallisirt er  in weissen Nadeln, 
die bei 186O schmelzen. 

D i x  y 1 y l  c B r b a m  i d. ( D i x  y l y  1 h a r  n 8 t o  f f.) 
GO 

C,, H20 N, 0 = ( C ,  %I2[  N2. 
H2 

Ich habe diese Verbindung nach dem Verfah-en dargestellt, welches 
von Hrn. B a e y  e r  fur die Gewinnung des Diphenylharnstoffs vorgeschla- 
gen worden ist, namlich durch Behandlung VOP normalem Harnstoff mit 
Xylidin. Erhitzt man auf dem Ssndbade in einem Kolben Harnstoff 
mit dern dreifacheii Gewichte trocknen Xylidins, so entsteht unter 
reicuicher Entwickelung von Ammoniak eine braudiche hlasse, die 
bei hoherer Temperatur Russig wird. Zerbricht man die Masse nach dem 
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Xrkalten, so zeigt sie sich im l m e r n  von deutlichen Nadeln durchsetzt. 
I n  ksltem wie in heissem Wasser ist der neugebildete Korper unloslich, 
aber auch siedender Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether und Essigsaure 
vermogen ihu nur schwer zu liisen. Durch Sublimation lisst sich in- 
dessen der reine Harnstofl' daraus darstellen. Aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt bildet er  hchneeweisse, verfilzte Nadeln , die bei 250° 
noch nicht schmelzen. 

D i x y l y l o x a m i d .  

Wird oxalsaures Xylidin Engere Zeit annahernd bis zum Siede- 
punkt des Xylidins erhitzt, so brohachtet man neben mit Xylidin be- 
ladenen Wasserdlmpfen Entwicklung von Kohlensaure und zuletzt von 
Kohlenoxyd. Der  krystallinisch erstarrende Rkks tand  , &r,  den Er- 
mittelungen ill der Phenylreihe analog neben Dixylyloxamid wahr- 
scheinlich etwas Formylxylidid enthalt, wird mit kaltem Wasser bo- 
handelt, in dem sich eirie klein? Menge nicht naher untersurhkr Sub- 
gtanz liist. Das nichtgeliiste Dixylyloxarnid wird durch Umkrystaili- 
siren ails lieisseni B e n d  gereinigt. Der Rorper krystallisirt in seidc- 
glhzenden Nadeln, die in Wasser unlijslich sind. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 204O C. 

D i x y 1 y I g u a 11 id i n. 

C, H,, N, == (C, H9)2  N , .  
C'V 1 

H3 
In meiner ersten Mitthcilung babe ioh angefiihrt, dms, analog 

dem in der Phenylreihe beobachteten Tierhalten, bei Einwirkung von 
troclnem, gasformigem Chlorcyan auf trocknes Xylidin Dixylylguar.idin 
entsteht. Hr. Prof. H o f m a n n  hat nachgewiesen, aass eine dem 
Diphenylguanidin isomere Base durch Behandluug einer alkoholischen 
Losung von Sulfocarbanilid mit alkoholiacher Ammoniakfliissigkeit bei 
Gegenwart yon Bleioxyd sich bildet. In ahnlicher Weise habe ich 
Tun cine alkoholische LBsung von Sulfocarbxylidid, alkoholische Am- 
moniakfliissigkeit und Rleioxyd auf einander wirken lassen. Die Ent- 
schwefelung des Sulfocarbxylidids beginnt sclion bei gewiihnlicher Tem- 
peratcr und ist beim Erhitzen schnell vollendet. Nach vollstandiger 
Entschwefelring befreit man die Flassigkeit vom gebildeten Schwefel- 
blei, engt dieselbe ein und gewinnt schliesslich eine harzartige M m w ,  
die in Wasser unliislich ist. In vcrdiinnter Salzsaure dagegen last sich 
dieselbe fast vollstandig aiif. Aus der salzsauren Losuag fallt auf Ln- 
satz eines Alkalis ein weisser, flockiger Nied.erschlag, der aus rinern 
Gemisch von Alkohol und Wasser umkrystallisirt wird. Die so er- 
bsltene Base krystallisirt in weissen Nadeln. Zur Entscheidlnxig der Frage, 
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ob der Eorper, dessen Platinsalz analysirt wurde, identisch oder isomer 
ist mit dem Dixylylguanidin, das ich fruher durch Einwitrtung von Chlor- 
cyan auf Xylidin erhalten hatte, habe ich eine vergleichende Unter- 
suchung der nach beiden Methoden dargestellten Basen vorgenommen, 
ahnlich derjenigen, welche Hr. Prof. H o f m  a n n  bei der Beschreibung 
des a- und p-Diphenylguanidins angefuhrt hat. Ich muss jedoch zur 
Zeit diese Frage noch unentschieden lassen. Um zu einer definitiven 
Ansicht zu gelangen, ist es nothig grossere Mengen von beiden Kor- 
pern zu bereiten. 

Zum Schlusse erwahne ich noch, dass ich durch Behandlung von 
Acetoxylidid mit Salpetersiiure Nitroacetoxylidid, das in kleinen gelb- 
lichen Nadeln krystallisirt, erhalten habe, Aus demselben habe icli 
versucht, durch Behandlung mit Kalilauge die Nitrobase darzustellen. 
Ueber beide Verhindungen hoRe ich der Gesellschaft eine spatere 
Mittheilung zu machen. 

Q9. F. Riidorff:  Krye*.alle von Ammoniumbicarbonat &us dem 
Leuchtgas. 

(Vorgetragen vom V e r f.) 
Anf einer hiesigen Gasanstalt haben sich ill einam Reinigungs- 

gefass auf der Reinigungsmasse (Raseneiseastein mit Sagespanen) 
Rrystalle gebildet von etwa 4 bis 6 Mm. ,Durchmesser. Dieselberi 
sind sehr glanzende, durchsichtige, kurze rhombische Prismen und be- 
etehen nur aus Ammoniak, Kohlensaure und Wasser, verwittem brim 
Liegen an trockner Luft und werden triibe und nridurchsichtig. Zur 
quantitativen Analyse wurde eine abgewogene Menge in Normal- 
schwefelsaure gelost und die Kohlensaure durch Norrnalnatronlosutlg zu- 
riicktitrirt. I n  3 Versuchen erhielt ich 21,35, 21,58 und 21,50 pCt. 
Apmoniak. Dieser Amnioniakgehalt entspricht der Formel N H ,  IICO,, 
wclche 21,52 pCt. Ammoniali verlangt. 

Die Krystalle stimmen mit den VOII H. R o s e  und D e v i l l e  be- 
schriebenen, auf nassern Wege erhaltenen uberein. Nach S c  11 r 6 t t e r 
(Ber. d. Wien. Acad., Bd. 44, S. 33) wurden solche Krystalle in Wien 
in  einer Gasleitungsrohre beobachtet, so dass hier der zweite Fall der 
Bildung dieser Verbindung unter ahtilichen Urnstanden vtwliegt. Die 
Eryyetalle durften wohl geeignet sein, Interesse ZII erregen, da es 
H. R o s e  und D e v i l l e  nicht gelungen ist, diest,lben auf trocknern 
Wege herzustellen. 


