1292

geht, welches vielleicht auch mit der Bildang des Vanillins darch den
Lebensprocess der Vanillepflanze in irgend einem Zusammenhang steht.

Wir haben unsere Untersuchung der natiirlichen Vanille vorlédnfig
abgeschlossen und theilen die zuletzt erwiihnten Beobachtungen nur
deshalb mit, weil die sich daraus ergebenden Andentungen bei spiteren,
von anderen Gesichtspuukten aus mit der natiirlichen Vanille anzu-
stellenden Versuchen vielleicht in irgend einer Weise zu verwerthen
sind.

342. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss der Xylidine.
(Aus dem Berl. Univ.-Labor. CCC.)

Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, dass sich im Methyl-,
Aethyl- und Amylanilin durch starkes Erhitzen ihrer Chlor-, Brom-
oder Jodhydrate eine Verschiebung des Alkoholradicals aus der
Amidgruppe in den Benzolkern bewerkstelligen lisst, so zwar, dass
aus den secundiren Monaminen primire von hoherem Kohlenstoff-
gehalt entstehen:

C,H,NHC H, =(C;H,CH;) H,N
C.H,NHC, g, =(C;H,C,H,) H, N
C,H,NHC,H,, =(C, H,C, H,,) H, N.

Neuerdings habe ich diese Versuche wieder aufgenommen, einer-
geits um die noch wenig erforschten héheren Homologen des Anilins
einem genaueren Studium zu unterwerfen, andererseits aber, um die
zahlreichen Nebenproducte, welche bei so hoher Temperatur ent-
stehen — die Reaction vollzieht sich bei 300 bis 330° — niher kennen
zu lernen.

Fiir die Darstellung der hdchsten Homologen des Anilins, der
Amine z. B. mit vier- und fiinffach methylirter Phenylgruppe, schien
es zweckmissig, nicht von dem Anilin selbst auszugehen, sondern
vielmehr die in den rohen Anilindlen bereits vorhandenen, mehrfach
methylirten Amive, also die verschiedenen Toluidine, namentlich aber
Xylidine anzuwenden, insofern in dieselben nur noch eine geringere
Anzahl von Methylgruppen einzufiihren war,

Ich behalte mir vor, spiter eingehender fiber diese Versache zu
berichten, und will heute nur einige Beobachtungen mittheilen, welche
bei der Darstellung der Xylidine gemacht wurden. Angesichts der
verschiedenen Isomeren, welche die Theorie hier in Aussicht stellt,
war es vor Allem wiinschenswerth, fiber eine grossere Quantitit Ma-
terial zu verfiigen, und ich ergreife mit Vergniigen die Gelegenheit,
Hrn, Weiler meinen verbindlichsten Dank fir die liebenswiirdige
Bereitwilligkeit auszusprechen, mit welcher mir derselbe nicht nur
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grossere Mengen hochsiedender Anilindle, welche sich in der Fabri-
kation augesammelt hatten, zur Verfiigung gestellt, sondern auch er-
laubt hat, dieselben in seinen Werkstitien in Ehrenfeld selbst zu
verarbeiten. Bei diesen Versuchen in grosserem Massstabe habe ich
mich der ebenso thatkriftigen wie kenntnissvollen Mitwirkung des
Chemikers des Etablissements, Hrun. L. R. Brauu, za erfrenen ge-
habt, dem ich gleichfalls zu bestem Danke verpflichtet bin.

Da ich mich, in Folge dieser gliicklichen Combination, etwas
eingehender mit der Untersuchung der hochsiedenden Anilindle be-
schiftigen will, so habe ich vor Allem die schon sehr umfassende
und etwas zerstreute Literatur des Gegenstandes genauer durchge-
sehen, und es moge bier zuniichst das iiber Xylidin Vorliegende kurz
zusammengefasst werden.

Ein Xylidin ist zuerst von Cahours!) (1850) aus dem bei 128
—~130° siedenden Kohlenwasserstoffe des Holzgeistes erhalten worden;
spiiter hat Church?) (1855) die Base aus bei 128° siedendem Stein-
koblenxylol dargestellt. Von beiden liegen indessen nihere Mittheilungen
iiber den Ké&rper nicht vor. Die erste Angabe fiber den Siedepunkt
des Xylidins riihrt von Deumelandt? (1867) her. Das von ihm unter-
suchte Xylidin stammte von einer bei 2409 siedenden Nitroverbindung,
welche aus einem bei 140° siedenden Steinkohlenxylol erhalten worden
war. Das so gewonnene Xylidin siedete bei 214—216°. Mit Salzsiure
bildete es ein leicht krystallisirbares Salz. Etwas spéter (1869) haben wir,
Hr.Martius undich*), grossere Mengen Xylidin aus dem hochsiedenden
Anilingl dargestellt. Zur Reinigung diente ein ziemlich schwerldsliches,
leicht krystallisirbares Nitrat. Aus dem vielfach umkrystallisirten Salze
wurde die Base vom Siedepunkte 212° abgeschieden. Von der durcb
Nitrirung und Amidirung von Aethylbenzol dargestellten Base, von
gleicher Zusammensetzung und gleichem Siedepunkt, unterschied sich
dieses Xylidin durch scine Fihigkeit, bei der Oxydation in Gegenwart
von Anilin einen rothen Farbstoff zu liefern, welche dem aus Aethylbenzol
dargestellten Korper vollig abgeht. Von einem aus dhnlicher Quelle
wie das unserige erbaltenen Xylidin hat spiter Genz?) die Acet-
verbindung dargestellt; als Schmelzpunkt des Acetkérpers giebt er
112—113° an. Die Existenz zweier isomerer Xylidine wurde zuersi
durch die Untersuchungen von Tawildarow ®) (1870) angedeutet. Er
stellte aus gereinigiem Steinkohlenxylol Nitroxylol (a) und aus diesem
Xylidin dar, dessen Vol.-Gew. bei 18.5% zu 0.985, dessen Siedepunkt

1) Cahours, Compt. Rend. XXX, 319.

3) Church, Phil. Mag. [4] IX, 453.

3) Deumelandt, Zeitschr. f. Chem, 1866, 21.

4) Martius und Hofmann, diese Berichte II, 412,

5) Genz, diese Berichte II, 686.

6) Tawildarow, diese Berichte II, 588. Zeitschr. f. Chem. 1870, 418.
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bei 216° gefunden wurde. Es bildete eine bei 1239 schmelzende
Acetylverbindung. Das Xylol wurde alsdann in eine wohlcharakteri-
sirte krystallisirte Dinitroverbindung (Schmelzpunkt 93?) verwandelt,
aus dieser durch Partialreduction das bei 1230 schmelzende Nitramin
gewonnen und letzteres durch die Diazoverbindung hindurch in ein
neues Nitroxylol () iibergefiihrt, welches in der Kilte erstarrte, bei
—+2° schmolz und bei 237¢ siedete, Von dem aus §-Nitroxylol durch
Reduction entstehenden Xylidin () wird nur bemerkt, dass es
gleichfalls eine bei 123° schmelzende Acetverbindung liefert. Der
Siedepunkt des f-Xylidins ist nicht anzugeben, auch fehlen ander-
weitige, charakteristische Unterscheidungsmerkmale, so dass die Ver-
schiedenheit vorzugsweise aus der verschiedenen Natur der Nitroxylole
erschlossen zu sein erscheint, von denen beide Basen abstammten.

Bei einer Darstellung des Xylidins im Grossen, welche wir
Hr. Braun und ich, in der Weiler’schen Fabrik ausfihrten, wurden
42 Kg. eines zwischen 200 und 240° siedenden Rohéls mit dem
gleichen Gewicht Salpetersiure von 36° B. (1.3003 Vol.- Gew.) lang-
sam gemischt; die sehr heiss gewordene Fliissigkeit hatte nach dem Er-
kalten reichliche Mengen eines rithlich gefirbten Salzes ausgeschieden,
welches, in Leinwandsicken gesammelt, in einer Centrifuge ausge-
schleudert wurde. Man erhielt anf diese Weise 50 Kg. eines nahezn
weissen - Salzes. 40 Kg. dieses Salzes wurden in Wasser vertheilt und
durch einen Dampfstrom in Lisung gebracht. Die erkaltete Lisung
hatte eine zweite Krystallisation abgesetzt, welche nach dem Aus-
schleudern 25 Kg. wog.

Durch diese Bebandlung war eine bemerkenswerthe Scheidung
erfolgt. Als man die letzterwiihnte Krystallisation mit Natronlauge
zersetzte, warde ein zwischen 2020 und 2300 destillirendes, basisches
Oel erhalten, welches nicht nur mit Salpetersiure, sondern auch mit
Salzsiiure alsbald Krystalle lieferte; die aus der Mutterlauge der zwei-
ten Krystallisation abgeschiedene Base, zwischen &hnlichen Tempe-
raturgrenzen siedend, gab noch, wie dies nicht anders zu erwarten
war, mit Salpetersiure ein krystallinisches Salz; dagegen lieferte
sie mit Salzsiure keine sofort krystallisirende Verbindung. In der
aus der Mutterlauge der ersten Krystallisation abgeschiedenen Base
brachte weder Salpetersiure noch Salzséiure eine krystallinische Aus-
scheidung hervor.

Man war auf diese Weise zu zwei wesentlich von einander ver-
schiedenen Xylidinen gelangt, von denen das eine — ich will es fiir
den Augenblick o-Xylidin nennen — sowohl ein schwerlisliches Nitrat
wie auch Chlorbhydrat liefert, wiihrend das zweite — es mdge vorliunfig
f-Xylidin heissen — ein schwerlésliches salpetersaures, aber ein leicht
16sliches salzsaures Salz bildet.

Ich habe zuniichst nur das erstere genauer untersucht.
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a-Xylidin,

Das Salz, welches oben als ,zweite Krystallisation“ bezeichnet
wurde, hatte bei der Behandlang mit Alkali ein Oel geliefert, welches
wie bereits bemerkt, zwischen 202 und 2300 destillirte, also weit ent-
fernt war, ein einfaches Product zu sein. Die griossere Menge des
Oels siedete zwischen 208 und 216°, und es war somit nicht zu be-
zweifeln, dass es reich an Xylidin war, allein wie oft man fractionirte, es
gelang nicht einen constanten Siedepunkt za erhalten. Da der Versuch
gezeigt hatte, dass sich das Oel leicht acetyliren liess, so suchte man anf
diesem Wege eine reine Verbindung zu erreichen, was auch ohre Schwie-
rigkeit gelang. Nach 3—4stiindigem Kochen mit Eisessig verwandeln
sich die Basen in ein Gemenge von Acetverbindungen, welches beim
Erkalten zu einer schonen Krystallmasse erstarrt. Mit jeder Umkry-
stallisation dieses Gemenges aus siedendem Wasser steigt der Schmelz-
punkt der beim Erkalten sich abscheidenden Krystalle, bis er endlich
bei 127—128¢ constant wird.

Das so erhaltene reine Acetxylidid stellt schone weisse, abge-
plattete, mehrere Centimeter lange Nadeln dar, welche in heissem
Wasser ziemlich leicht, viel weniger ldslich in kaltem sind. 1n Alko-
hol lésen sie sich leicht. Wird das Xylidid einige Stunden lang mit
concentrirter Salzsfiure gekocht, so hat es sich unter Riickbildung von
Essigsiure in salzsaures Xylidin verwandelt. Man erkennt den Ueber-
gang alsbald daran, dass die beim Erkalten aasgeschiedene Krystall-
masge sich in Wasser auch schon in der Kilte 16st. Die aus dem Salze
ausgeschiedene Base ist ein farbloses, aber schnell duokelndes Oel,
welches bei 212° (uncorr.) absolut constant siedet; (das Thermometer
zeigte im Anilindampfe 185°%, im Naphtalindampfe 218°.) Das Vol.-
Gew. dieser Base ist 0.9184 bei 25°. Dass man es in der That mit
Xylidin zu thun hatte, ergab sich aus der Analyse des in schénen
Nadeln krystallisirenden Platinsalzes. Der Formel
C,¢Hy N, PtCl, = [C;H; (CH;), NH,, HCI], PtCl; entsprechen:

Theorie Versuch
I 1I.

Platin 30.16 30.02 30.11.

Ein Xylidin von genaun denselben Eigenschaften wie das aus den
hochsiedenden Anilinen dargestelite ist das durch Methylirung des Para-
toluidins bei hoher Temperatur gewonnene. Die durch Erhitzen von
salzsauremn Paratoluidin mit Methylalkohol auf 3000 gebildete Base,

Theorie Versuch
Platin 30.16 30.02,
liefert mit Eisessig dasselbe bei 127—1280 schmelzende Acetylderivat.

Ich halte es fiir wahrscheinlich, dass das Xylidin, welches wir

Hr, Martins und ich vor mehreren Jahren in Hénden hatten, obwohl
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es denselben Siedepunkt (212°) zeigte, dennoch wohl nur ein Gemenge
von «- und $-Xylidin gewesen sein mag. Ich besass leider keine Probe
mehr davon, um die Acetverbindung darzustellen. Die Angaben Deume-
landt’s und Tawildarow’s iiber die Eigenschaften des Xylidins
stimmen mit meinen Beobachtungen nicht vollkommen iiberein,
obwohl sie denselben nahe kommen, so dass ich es fir den Augen-
blick unentschieden lasse, ob diese Chemiker mit demselben oder
einem anderen Xylidin gearbeitet haben.

Da mir durch die mit Hro. Braun im Grossen ausgefiihrten
Versuche eine erhebliche Menge von reinem «-Xylidin zur Verfiigung
stand, so sind einige Derivate dieses Korpers dargestellt worden.

Dizylylsulfoharnstoff wird durch Digestion von Xylidin mit Schwe-
felkohlenstoff am Riickflusskiihler, bis sich kein Schwefelwasserstoff
mehr entwickelt, erhalten. Der Korper ist in Wasser vollkommen
unloslich, auch in Alkohol, selbst in der Siedhitze 15st er siech nur
spirlich. Beim Erkalten setzen sich blendend weisse, harte Krystalle
ab, welche bei 1529 bis 153° schmelzen. Der Formel

CS{NH.Cs Hy (CHy)yly = C1; Hyg N, 8

entsprechen

Theorie Versuch
Kohlenstoff 71.83 72.40
Wasserstoff 7.04 7.29

Xylyisenfsl. Der Xylyl-Sulfoharnstoff geht bei der Destillation
mit wasserfreier Phosphorsidure, gerade so, wie ich dies friher bei
dem Diphenylsulfoharnstoff gezeigt habe, in das entsprechende Senfil
iiber. Durch Salzsfiure wird der Sulfoharnstoff nicht veréindert. Das
aromatisch nicht unangenehm riechende Senfol des «-Xylidins ist bei ge-
gewdhnlicher Temperatur ein starrer Kérper, der aber schon bei sehr
niedriger Temperatur schmilzt. Ich habe bisher keine hinreichende
Menge dargestellt, um den Schmelz- und Siedepunkt mit Zuverlissigkeit
bestimmen zu kénnen. Doch will ich hier bemerken, dass ich ein Senf-
6l schon frilher aus dem von Hrn. Martius und mir dargestellten
Xylidin gewonnen hatte. Das Priparat war in meinen Noten als
eine Fliissigkeit verzeichnet; als es aber bei dieser Gelegenheit mit dem
aus reinem «-Xylidin dargestellten Senfdl verglichen wurde, zeigte es
sich, dass das Oel schone #usserst leicht schmelzbare Krystalle ab-
gesetzt hatte, ein hinreichender Beweis, dass man damals mit einer
Mischung von Xylidinen gearbeitet hatte.

Dizylylguanidin. Die Entschwefelung des Sulfoharnstoffs mit Blei-
oxyd in Gegenwart von alkoholischem Ammoniak erfolgt mit grosser
Leichtigkeit. Verdampft man die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissig-
keit zur Trockene und krystallisirt alsdann mehrfach auns heissem
Alkohol um, so erhilt man feine, weisse, in Wasser vollkommen un-
18sliche Nadeln, welche bei 156 -- 158 °, aber wie es scheint nicht
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ohne Zersetzung schmelzen. In Siuren l6st sich das Xylylguanidin
auf; es bildet aber keiné besonders gut krystallisirten Salze. Die
Formel

CNH[NH.C, H; (CHy),], = Cy; Hyy Ny
wurde durch die Analyse bestiitigt.

Theorie Versuch
C,;, 204 76.40 76.22
H,, 21 7.87 8.37
N, 42 15.73 -
267 100.00

Auch in Gegenwart des Xylidins wird die alkoholische Lisung
des Sulfoharnstoffs durch Bleioxyd entschwefelt. Das so gebildete
Trixylguanidin hab ich noch nicht niher untersucht.

Nitracetzylidid. Die mehrfach erwihnte Acetverbindung wird in
kleinen Portionen in eine abgekiihlte Mischung von 5 Th. rauchender
und 1 Th. gewdhnlicher Salpeterséiure eingetragen. Die auf Zusatz
von wenig Wasser aus der Ldsung gefiillte krystallinische Masse liefert,
aus siedendem Wasser krystallisirt, gelbliche Nadeln, welche nach
mehrmaligem Umkrystallisiren den constanten Schmelzpunkt 172—173°
zeigen. Auch aus Alkohol, in dem sie leichter lGslich sind, lassen sie
sich umkrystallisiren.

Die Formel

CeH, (CHy), NO, NH(C, H; 0O) =C;,H;, N, Oy
wurde durch die Analyse festgestellt:

Theoric Versuch
Kohlenstoff 57.69 57.75
Wasserstoff 5,77 5.83

Eine Bildung Isomerer bei der Einwirkung der Salpetersiure auf das
Acetxylidid wurde nicht wahrgenommen.

Nitrozylidin (Nitramidozylol) entsteht aus der vorigen Verbindung,
wenn dieselbe mit concentrirter Salzsiure gekocht wird, bis die L&-
sung eine tiefrothe Farbe angenommen hat. Setzt man alsdann
Wasser zu, so scheidet sich eine krystallinische Masse aus, welche
beim Umkrystallisiren aus siedendem Wasser oder aus Alkohol in
schone, orangerothe Nadeln von dem Schmelzpunkte 69° iibergeht.
Schwerlgslich in kaltem Wasser, viel leichter in kaltem Alkohol;
Wirme erh6ht die Loslichkeit in beiden. Das Nitroxylidin ist der
Salzbildung noch fihig, die Salze werden aber schon darch viel
Wasser zersetzt. Von siedender Natronlauge wird die Base nur
dusserst langsam angegriffen. Die Formel ist

Cg Hy (CHy); NO, NHy = Cg Hy g N, Oy
Theorie Versuch
Koblenstoff 57.83 57.74
Wasserstoff 6.02 6.09
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Das aus dem Xylidin dargestellte Nitroxylidin ist verschieden von
zwei isomeren Nitroxylidinen, welche beide durch partiale Amidirung
von Dinitroxylolen erhalten wurden, das eine bei 123° schmelzende
einerseits von Luhmann?t), andererseits von Fittig, Ahrens und
Mattheides?) aus einem bei 93° schmelzenden dinitrirten Stein-
kohlenxylol, das andere bei 96° schmelzende, von den drei letztge-
nannten Forschern aus einem bei 123.5° schmelzenden Dinitroderivat
des synthetisch erhaltenen Dimethylbenzols dargestellt.

Xylendiamin (Diamidozylol). Vermischt man Nitroxylidin mit einem
Ueberschusse metallischen Zinns und iibergiesst die Mischung nach
und nach mit Salzsdiure, so erfolgt eine stiirmische Reaction, die man
durch Abkihlen miéssigen muss. Sobald die Einwirkung nachgelassen
hat, erwérmt man, um den Process zu Ende zu fihren. Die von
dem unangegriffenen Zinn abgegossene Flissigkeit wird auf dem
Wasserbade von dem Ueberschusse von Salzsiure befreit und mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Die entzinnte L&sung wird dann bis
zur beginnenden Krystallisation eingedampft und wit Alkali versetzt,
wodurch das Diamin in feinen glinzenden Blittchen ausgeschieden
wird. Ks bleibt eine nicht unerhebliche Menge im Wasser gelist, so
dass es sich empfiehlt, die alkalische Fliissigkeit mit Aether auszu-
schiitteln.  Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol, iu
welchen das Diamin leicht 16slich ist, kann es vollkommen rein er-
halten werden. Es stellt dann glinzende Blittchen oder feine, weisse
Nadeln dar, welche bei 74—75% schmelzen. In trockner Luft halten
sich diese unveriindert; in feuchter briunen sie sich, aber lange nicht
so schnell, wie die entsprechenden Derivate der Phenyl- und Toluyl-
reihe. Das Diamin ist eine schwach alkalisch reagirende Base,
welche krystallisirbare Salze bildet. Das salzsaure Salz namentlich
ist gut krystallisirt; weniger leicht ist das Platinsalz in guten Kry-
stallen zu erhalten. Die Analysen entsprechen genau der Formel:

Ce Hy (CH3)2 (NH2)2 = Cs H12 N2

Theorie Versuch
1. II.
Cq 96 70.51 70.98 70.41
H,, 12 8.81 8.82 9.12
N, 28 20.60 — —
136 100.00

Das Diamidoxylol wurde zumal in der Hoffnung dargestellt, daraus
einen chinonartigen Korper zu gewinnen. Schon vor vielen Jabren
habe ich gezeigt, dass Phenylendiamin (die aus Anilin durch Nitrirung
und Amidirang dargestellte Modification von dem Schmelzpunkt 140°

1) Lubhmann, Ann. Chem. Pharm. CXLIV, 274.
?) Fittig, Ahrens und Mattheides, Ann. Chem, Pharm. CXLVII, 15.
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und dem Siedepunkt 252°) durch Oxydation mit Leichtigkeit in Chinon
iibergeht!). Oxydationsmittel wirken auch in der That mit Heftigkeit
auf das Xylendiamin ein; es entstehen tief braunroth gefiirbte Fliissig-
keiten, allein es muss weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, ob
sich aus denselben ein Chinon isoliren lisst.

Schliesslich soll nicht unerwéhnt bleithen, dass ein anderes Dia-
midoxylol bereits bekannt ist; es wurde von Luhmann?) und spiter
genauer von Fittig, Ahrens und Mattheides?3) beschrieben. Man
hat es durch volistindige Reduction aus dem bei 93° schmelzenden
Dinitroxylol erhalten. Durch seinen Schmelzpunkt (152°) ist es
hinldnglich von dem aus dem Xylidin dargesteliten Korper unter-
schieden.

Bei der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche, die ich weiter
fortzusetzen gedenke, hat mich Hr. Joseph Conen mit eben so
grossem KEifer als Geschick unterstiitzt; ich bin demselben fiir seine
werthvolle Hiilfe zu bestem Danke verpflichtet.

343 A W.Hofmann: Ozydation aromatischer Acetamine mittelst
Kaliumpermanganat.
(Aus dem Berl. Univ.-Lab. CCCL)

Im Laufe einer eingehenderen Untersuchung der isomeren Xyli-
dine, deren Erstlingsergebnisse der Gesellschaft gleichzeitig vorliegen,
mussten nacheinander die verschiedenen Reactionen studirt werden,
mittelst deren sich diese Monamine entweder auf bekannte und, was
ihre Stellung im Systeme anlangt, wohl erforschte Krper oder wenigstens
auf Substanzen zuriickfiibren liessen, welche man, von solchen be-
kannten Korpern ausgehend, auf einfachen Wegen erreichen konnte.
Bei dieser Gelegenheit wurde auch das Verhalten der Monamine zn
Oxydationsmitteln einer erneuten Priifung unterworfen.

Lisst man Kalinmpermanganat direct auf Anilin einwirken, so
wird bekanntlich der Wasserstoff der Amidgruppe oxydirt und die
Fragmente zweier Molecule treten zu Azobenzol zusammen. Aehn-
liches ist bei dem Toluidin beobachtet worden. Nach einigen vor-
liufigen Versuchen vollzieht sich auch bei dem Xylidin die Reaction
in diesemn Sinne. Wie aber, wenn man statt der Amine die acety-
lirten Derivate derselben zu oxydiren versuchte?

Es ist allbekannt, dass sich diese Verbindungen in erwiinschter
Weise chloriren, bromiren und nitriren lassen, wihrend die Amine

1) Hofmann, R. Soe. Proc. XII, 639.
2) Loc. cit. sup.
3) Loc. cit. sup.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jabre. IX. R



