
2422 

Berechnet Gefunden 

Genau so wie Natriumacetessigather reagirt Natriurnbenzoylessig- 
ather. Die analogen Verbindungen gleichen jenen bis aufs kleinste. 
Es wird demriachst daruber berichtet werden. 

Ausser der Bildurig des 7 gliedrigen Ringes beabsichtige ich die 
Sprengung der Azobindung bei den nicht nitrirten Azoacetessiglthern 
resp. -sauren durch Reduktion zu versuchen. Ich hoffe so zu einem 
Acetcssigather zu gelangen, in welchem einer der h.lethyleiiwasserstoff~ 
durch die Amidogruppe ersetzt ist. Voraussichtlieh wird der Versuch 
beim Phenylazobenzoylessigather leiehter ztim Ziele fiihreii. 

Zurn Schlosse sage ich Nrn. L a w s o n  fur seine eifrige Hulfe bei 
den in der Toluidinreihe rorgenoniniencn Versnchen auch an dieser 
Stelle meinen herzlichen Dank. 

N 17.87 18.01 pc t .  

529. E. Grevingk: Ueber Nitro- und Amidoderivate des 
Xletaxylols. 

(Eingegangen am 25 .  October; niitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In1 Anschluss an die im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Unter- 
suchtingen uber Nitro- und Arnidoderivate der Xylole, Cumole U. s. w. l) 
habe ich es auf Veranlassung des Hrn. Professor Nijl t i n g  iibernommen, 
die hiiher nitrirteri Abkommlinge des Metaxylols einer erneuerten ein- 
gehenden Priifung zii unterwerfen. 

N i t r i r u n g  v o n  Mcltaxylol v e r i n i t t e l s t  e i n e s  G e m i s c h e s  V O D  

Als Ansgangsmaterial dientc mir ein sehr reines Metaxylol von 
L a n g f e l d  nnd R e u t e r ,  welches nacli Untersuchungen von N i i l t i n g  
und F o r e 1  Ortho- und Paraxylol nur in geringen Spuren enthielt. 

S c h w e f e 1 s B u r e u n d S a I p e t e r s a u r e. 

l) Die b(:trc:ffcndeir Xrlreiton werden in eincni dcr niichsteri Elefte rlieaer 
Berichte nusfiihrlich ci,scheinen ; tler Socinti: Indnstrielle sind sie heroits vor- 
gclegk, nlier nur im A~imig  vcriiffentlic.lit. lch will hier schon hemerken, dass 
icli in Chneinschaft niit f l n ~ .  F o r c  I die sechs isonm-en Nitroxylolc imd 
Xylidine im Znstnnde volllroinrncner Reinheit dargestellt. haho, nnd wir die 
Xylitiine inskiesondcrc i i i  fiwug ani' ilirc Fnrbtlerivnte eingeliend untersnclit 
h:rl~en. Ancl1 die tlnrcti Il;rl~itmn tler Xylidineblorhydrwte mit Methylalkoliol, 
d:irstc.llb:ircn Cnniidine (mir ei~1iic:ltcn aiis tlen 6 Xylidinen 4 verschicdene) 
sintl lwroits nntcrsuclit (Niil t ing) .  



F i t t i g  l) erhielt beim Nitriren rnit Salpetersaure allein ein bei 
930 schnielzendes Dinitroxylol. Ein Versuch ron mir gemacht ergab 
dasselbe Resultat. 

Nun machte ich verschiedene Versuche rnit Gemischen von 
Schwefelsaure und Salpetersaurz, indem ich das Verhiiltniss derselben 
zu einaiider anderte und zu gleicher Zeit die Temperatur bei den 
Nitrirungerr in Betracht zog. Ich erhielt auf diese Weise ein Gemisch 
von zwei Dinitroxylolen. Neben dem bei 930 schmelzenden Dinitro- 
kiirper erhielt ich noch einen vom Schmelzpunkt 8Y. Die Verhalt- 
nisse, unter denen ich die griisste husbeute an  dem bei 820 schmel- 
zenden Dinitroxylol erhielt, waren folgende : 

700 g H?SOk von 660 B6. 
300 g rauchende H NO3 von 480 BP. 

Die Temperatur wbhrend der Nitrirung, die in einer Kllte- 
mischung von Eis und Kochsalz vorgenommen wnrde, erreichte im 
Maximum 8 0, schwankte im Durchschnitt aber zwischen 3 - 60. 
Die Quantitat des bei 82'" schmelzenden Kiirpers betrug auch bei 
diesem Versuche nicht iiber 25 pCt. des Gesammtgemisclies der beiden 
Dinitroxylole. Ich konnte bei dieser Art der Nitrirung niemals eines 
oder das andere Dinitroxylol allein erhalten, es entstanden stets Ge- 
mische beidrr. Eine Verminderung der Schwefelsaure fiihrte eine 
Verminderung des bei 8 9  schmelzenden Kijrpers gegenuber dem an- 
deren, jedoch auch eine Vermehrung des Mononitroxylols herbei, eine 
starke Vermehrung der Schwefelsaure eine Verminderung des bei 930 
schmelzenden, jedoch Vermehrung des Trinitroxylols. Wurde die 
Nitrirung mit den oben angegebenen Verhaltnissen der SIuren unter 
weniger starker Kuhluug, z. B. mit kaltem Wasser oder ganz ohne 
Kuhlung vorgenommen , so fand eine Vermehrang des Trinitroxylols 
und eine starkr Verminderung des bei 82O schmelzenden Dinitro- 

100 g Xylol 

xylols statt. 

B e n a c h b a r t e s  M e t a d i n i t r o n i e t a x y l o l  1 . 3 - 4 . 2 .  

Das neue Dinitroxylol r o r u  Schniclzpunkt 82O krystallisii t in 
schiineii schuppenfiirmigeri Bliittern, wahrend das bei 93" schmelzende 
in Nadeln erhalten wird 2). Es ist bedeutend loslicher in Alkohol 
und Eisessig wie das andere urid kiinneii diese beiden Liisungsmittel, 
namentlich das erstere, zur Trennung derselben benutzt werden. Die 
Trennung war ubrigens eine recht umstiindliche urid langwierige, da  
das Gemisch beider die Neigung hat, sich ziemlich leicht in den 

I) Ann. Chem. Pliarin. I-iS, pag. 5. 
*) F i t t i g ,  Ano.  Chem. Phnriri. 147, pag. 17; 143, pag. 5. 

1 X* 
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Losungsmitteln zusammen zu 1Bsen und eben so auch zusammen 
wieder auszufallen. Die Reindarstellung musste vermittelst unzahliger 
fraktionirter Krystallisationen bewirkt werden, wobei fur die Controlle 
auf den Gehalt der Mischung von dem einen wie dem anderen Kiirper, 
eine Menge von Reduktionen vermittelst Schwefelammonium gemacht 
werden mussten. Die Analyse konnte, da beides isomere Dinitrok6rper 
waren, keine Fingerzeige geben, die Nitroxylidine aber boten, wie wir 
unten sehen werden , so viele Verschiedenheiten dar, dass ihre Dar- 
stellung die besten Anhaltspnnkte gab. 

Beide Dinitroxylole gaben beim Behandeln mit einem Gemisch 
von Schwefelsaiure und Salpetersaure ein und dasselbe Trinitroxylol 
vom Schmelzpunkt 1760, welches mit dem von F i t  t i g  dargestellten 
identisch ist '). Daraus konnte whon ein Schluss auf die Constitution 
der beiden Dinitroxylole gezogen werden. 

E-Iatte das bei 930 schmelzende Dinitroxylol die Constitution 
1 . 3 . 4 . 6  

war es also das symmetrische Metadinitronietaxylol, so musste das 
neue die Forme1 1 . 3  . 4 . 2  haben 

C H3 

also das benachbarte sein, denn beide lieferten ein und dasselbe Tri- 
nitroxylol 1 . 3 . 2 .  4 .  6 

CH3 
,,'I' , 

N 02(6 2\,N 02 

', ,4/ 

I 

I 3ICH3 

N 02 

I) A m .  Chem. Pharm. 145, pag. 6 .  
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Wie wir weiter unten sehen werden, wurden diese Annahmen auch 
vollkommen bestatigt. 

Die Analysen des neuen Dinitrokorpers ergaben: 
Gefiinden 

I. 11. Berechnet 

C 48.98 48.79 - pct.  
- H 4.08 4.2 I 

N 14.82 - 14.33 )) 

B e n a c h b a r t e s  M e t a n i t r o x y l i d i n  1. 3 .  4. 2. 

Wahrend das bei 930 schmelzende Dinitroxylol ein bei 1230 
schmelzendes in dunkelrothen conipakten Krystallen krystallisirendes 
Nitroxylidin liefert, wie es auch F i t t i g  ') beschreibt, erhielt ich aus 
dem Dinitroxylol vom Schmp. 820 durch Reduktion mit Schwefel- 
wasserstoff in alkoholisch amrnoniakalischer Losung ein von demselben 
ganz verschiedenes aus Alkohol und Ligroi'n, wie auch aus Wasser 
in schiinen goldgelben Nadeln krystallisirendes Nitroxylidin vom 
Schmp. 78O. Es ist bedeutend loslicher in Alkohol wie das andere, 
ebenso lost es sich in Ligroin und heissem Wasser, in denen jenes 
fast unliislich ist. Die beiden Nitroxylidine konnen daher, wenn sie 
im Gemisch vorhanden sind, wie solches aus einem GeEische der 
beiden Dinitrokorper hervorgeht , recht leicht von einander getrennt 
werden. Ferner ist zu bemerken, dass das bei 930 schmelzende 
Dinitroxylol durch Schwefelammonium viel leichter reducirt wird wie 
das andere, so dass bei einer nnvollstandigen Reduktion des Gemisches 
unter Umstandeii nur das Lpi 123" schmelzende Nitroxylidin er- 
halten wird. Es ist daher unter Berucksichtigung dieser Umstande 
viel beyuemer das bei 780 schmelzende Nitroxylidin direkt durch 
Reduktion des Gemisches darzustellen, als erst die Dinitrokiirper zu 
trennen und dann das betreffende Dinitroxylol za  reduciren. 

Die Analyse des bei 780 schmelzenden Nitroxylidins ergab : 
Gefundeu 

I. 11. 

H 6.02 6.15 - 
N 1 6 8 7  - 

Berechnet 

c 57.83 57.42 - pct .  

16.98 )) 

Ni t r o A c e t x y l i d .  

Das bei 123O schmelzende Nitroxylidin giebt durch Behandeln mit 
Essigsaureanhydrid und Umkrystallisiren ein bei 159-1 600 schmelzen- 
des Acetylderivat in schiinen, weissen Nadeln. 

l) Ann. Chem Pharni. 147, 1s. 
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Gefunden 
1. 11. 

H 5.7‘7 5.9 1 - 

13.63 )) 
N 13.46 - 

ganz hhnliches Acetylderivat, jedoch I oni Schnip. 149”. 

Berechuet 

C 5 i . 6 ! )  57.53 - pCt. 

Das bei 780 schmelzende Ntroxylidin gab aaf dieselbe Weibe ein 

Gcfiuitlen 
1. I I .  

H 5.77 5.94 - 

PI’ 13.46 - 1:i 54 ) 

Bereclmct 

C 5 i .6 ! )  3i.51 - 1 s t .  

S y m m e t r i s c h e s  M e t a d i a m i d o i i i c t a x y l o l  1 .  3 .  4. 6. 

Mit Ziiinchloriir und Salzsiiure rrducirt gab das bei 125” schmel- 
zende Nitroxylidin, nach  dem Ausfiillen des Zinns niit Schwefelwasser- 
stoff, ein echiinrs fast weisses Salz des Dianiins, iius welchem durch 
Zersrtzeii mit hTa:r.iiimhicarboiiat urid Auszirhen der wlssrigen Liisuiig 
vermittelst alkoholfreieu Aethers, Trockneii iiber Chlorcalciiiin nnd 
Verdansten des Aethers iibw SchmefelsBure das freie Diamin :ils 
etwas brhunliche 3fasse erhalten wurde , ails welchcr durcli Subli- 
mation die Base in schiinen, reinweissen ICrystallen vom Schmp. 1 0 4 0  
abgeschieden wrlden koiirite. Zur  Controlle wurde das Diamiri noch 
direkt aus dein bei ! M O  schmelzeriden Dinitroxylol und endlich noch 
am eiriem ron Nii l t i r ig  urid C o l l i n  durch Nitrirung des 1111- 

symmetrischen 1. 3. 4 Xylidiris erhaltenen, bei 12ii 0 schmelzeudrn 
Nitroxylidin auf dieselbe Weise daigystellt. Ich erliielt die freie Rase 
mit demsell)wi “clinielzpunkt. 

Das salzsaure Siilz gab mit Natriurnnitrit ljisrnai kbrauri, niit 
Diazobeiiaolclilorid ein Clirysoidin , wodurch der Cliariikter der Rase 
als der eines Metudiamins bestiitigt war. 

Die Analysen des freien Di,iniins ergaben : 
G e fun den 

I 11. 

H X.hY 8.9‘7 - 
N 20.59 - - 

Bcrccliiict 

C 70.59 ‘7 0.49 - p c t .  

R e n a e h b a r t e s  N e t a d i a m i d o n i e t a x j  101 1. 3. 4. 2 .  
Durch Reduktiori des bei i s o  schmelzendrn Kitroxylidins erliielt 

ich eiri Diamin, w t k h e s  in sciiiinen, rein weissen Nadeln krystallisirte 
voin Schn~elzpunkt 64O. Doch niusstc ich zii seiner Darstelluiig eineri 

*) Dime Berichte XVII, 26.5. 



anderen Weg wie bei dem vorher beschriebenen einschlagen. Es zeigte 
sich namlich , dass dieses Nitroxylidin durch Ziiinchlorur gar nicht 
oder wenigsteiis sehr langsam reducirt wird. Ich wandte deshalb Zinn 
und Salzsiiure an und erhielt auf diese Weise sehr gute Resultate. 
Ferner konnte ich die freie Base aus dem Salze, welches ich iibrigens 
auch nur wenig brauner als das vorige erhielt, auf dem oben beschrie- 
benen Wege iiicht darstellen, ich bekam nach dem Verdunsten der 
iitherischen Liisung iiur eiiie schmierige, braune Masse, welche beim 
Sablimiren anrh nichts lieferte. Das salzsaure Salz reinigte ich zuerst 
vollkommen, indem ich rs durch Natriumbicarbonat zersetzte, wie oben 
init Aether behandelte und aus der ltherischen Liisung der Base das 
salzsaure Salz in vollkommen reineni Zustande durch trockenes Salz- 
sailregas ausfallte. Das noch sorgfaltig iiber Schwefelsaure und Natron- 
kalk getrockriete Salz wurde mit einer grossen Menge stark getrock- 
neter Soda. geniischt i n  ein Glasrohr gebraclit und im Wasserstoffstrom 
auf einem Verbrennungsofen niit sehr kleiner Flamme erhitzt. Ich 
erwartete eine Sublimation des Diamins , anstatt dessen fand eine 
Destillation rines anfangs wasserhellen , spiiter menig gefgrbten Oeles 
statt. Dieses Oel rasch auf ein Uhrglas gebracht und unter den Ex- 
siccator uber Schwefelslure gestellt, hatte sich nach ein p a r  Tagen 
in eine wachsartige, weriig gefkrbte Masse rerwandelt. Dieselbe wurde 
zwischeri Filtrirpapier vollkommen trocken abgepresst und in Ligroin 
gelijst. Es krystallisirte in schihen, rein weissen Krystallen das 
Diamin heraus, welches sich auch nach liingerem Stehen im rer- 
schlossenen Glase iiicht farbte. 

Zur Coiitrolle wurde auch direkt aus dem bei 82* schmeIzenden 
Dinitroxylol das Dianiin dargestrllt, und erhielt ich dasselbe Resultat. 

Die Farbenreaktionen niit Natriumnitrit und Diazobenzolchlorid 
erwiesen auch dieses Diamin, wie zu erwarten war, als ein Metadiamin. 
Die Farbstoffe dieses Diamins zeigten dunklere Niianzen wie die des 
vorigen. 

Die Analysen des salzsauren Diamins gaben: 
Gefnnden 

I. IT. 

H 6.78 6.89 - 

Pi 13.33 - 13.48 3 

Berechnet 

c 45.33 45.74 - pct. 

T r i a m i d o m e t a x y l o l  I .  3. 4. 6. 2 

Aus dem Trinitroxylol ) welches aus beiden Dinitroxylolen durch 
weitere Nitrirung entsteht und nach vollkommener Reiiii ling den 
Schmelzpunkt 1 7 i o  zeigte, wurde durch Keduktion mit > ,,inchloriir 
und Salzsiiure das salzsaure Salz des Triamins dargestellt. ich erhielt 
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es ebenfalls ganz weiss und braunte es sich an der Luft  nur  wenig. 
Aus dem Salze konnte ich auf dieselbe Weise, wie beim symmetrischen 
Diamin beschrieben, durch Sublimation die freie Base erhalten , in 
schonen, weissen Nadeln, welche jedoch mehr Neigung zeigten, sich 
a n  der Luft zu braunen, als dieses bei den Diaminen der Fal l  war. 
Schmelzpunktbestimmungen konnten nur constatiren, dass es bis 1 40° 
nicht schmilzt, ron  140O- 150" an sich aber ganzlich zersetzt. 

Mit Natriumnitrit gab das  Chlorhydrat dieses Triamins eine grun- 
lich braune, mit Diazobenzolchlorid eine schwiirzlich rothe Reaktion. 

Die Analysen ergaben fiir die freie Base: 
Gefundcn 

I. 11. 

H 8.61 8.71 - 

N 27.81 - 27-86 )) 

Berechnet 

C 63.58 63.35 - pct. 

F a r b s t o f f e  a u s  d e n  s a l z s a u r e n  S a l z e n  d e r  b e i d e n  D i a m i n e  
u n d  d e s  T r i a m i n s .  

Durch Diazotiren mit Natriumnitrit erhielt ich aus den Chlor- 
hydrateri dieser Amine gelbbrauiie Farbstoffe , welche im Seiferibade 
auf Seide gefarbt sehr verschiedene Nuanzen zeigteu: 

D e r  Farbstoff aus dem bei 64O schmelzenden Diamin farbte Seide 
rothbraun , derjenige a m  dem bei 104" schmelzenden gelbbraun und 
der des Triamiris in einem ins Graue spielenden Olive. 

Mit Diazobenzolsulfoslure erhielt ich ebenso verschiedene Farb- 
stoffe. Am hellsten gelbroth erschien der Farbstoff aus dem bei 64O 
schmelzenden Diamin, dunkler derjenige aus dem bei 104" schtnelzenden 
und sehr dunkel scliwarzroth der aus dem Triamin. 

Auf Seide gefarbt zeigten dieselben gerade das umgekehrte Ver- 
halten. Die dunkelste Farbung ergab der hellste Farbstoff, darauf 
folgte der aus dem bei IO4O schmelzenden Diamin dargestellte und 
das Triamin gab eine fast rein goldgelbe Farbung. Die Farbstoffe 
rein darzustellen und niiher zu studiren, war  mir furs erste unmiiglich, 
da  ich nicht uber genugendes Ausgangsmaterial verfugte. 

N i t r i r u n g  d e s  u n s y m m e t r i s c h e n  M e t a x y l i d i n s  1. 3. 4. m i t  
e i n e m  G e m i s c h  v o n  S c h w e f e l s a u r e  u n d  S a l p e t e r s a u r e .  
Reines aus der Acetverbindung abgeschiedeiies Metaxylidin vom 
Siedepunkte 2 12O wurde i n  8 Theilen concentrirter Schwefelsaure ge- 
liist. Die berechnete Menge concentrirter Salpeterslure (es wurde 
ein kleiner Ueberschuss genonmmen) wurde niit noch zwei Theilen 
Schwefelsaure gemischk, und darauf beide Losungen bis auf O0 in 
eiuer Klltemischung von Eis und Kochsalz abgekuhlt. Die  Nitrirung 
von 250g Xylidin dauerte circa 24 Stuuden und uberstieg die Tem- 
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peratnr nie ein Maximum ron 50. Im Dnrchschnitt betrug sie 3-3O. 
Die Masse wurde nach 21 Stunderi in Wasser gegossen und dtlrch 
Soda gefallt. Der  Niederschlag in Alkohol gelijst gab zuerst bei 
123O schmeleendes Nitroxylidin und dann bei 78" schmelzendes, wel- 
ches durch Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt wurde. 

Das  niedriger schmelzende Nitroxylidin betrug etwa 10- 12 pCt. 
der Gesammtausbeute. Diese beiden Nitroxylidine erwiesen sich nach 
Krystallform , Farbe und den anderen Eigrnschaften als vollkommen 
identisch mit den oben beschriebenen ans den beiden Dinitroxylolen 
dargestellten. Sie bildeten auch dieselben Acetylderivate wie jene.l) 

E l i n i i n i r u n g  d e r  A m i d o g r u p p e  a u s  d e n  b e i d e n  
N i t r o x y l i d i n e n .  

Es wurde eine Liisung ron ungefahr zwei und ein halb Mal der 
theoretischen Menge von Aethylnitrit in absolutem Alkohol dargestellt. 
Eine gewogene Menge concentrirter Schwefelsaure , auf 1 Molekul 
Nitroxylidin 2 Molekiile HzS04, wurde in etwa dss  doppelte Volumen 
absoluten Alkohols gegosseri und nach vollkommener Abkiihlung zur 
Aethylnitritliisung gebracht. I n  diese auf 0" gelruhlte Liisung wurde 
das fein geriebene Nitroxylidin gegeben. Nach einiger Zeit wurde 
die Masse auf dem Wasserbade gekocht, bis die Stickstoffentwicklung 
aufhiirte, der Alkohol zum griissten Theil abdestillirt und das Nitro- 
xylol mit Wassrrdampf iibergetrieben. Darauf wurde das Nitroxylol 
mit Salzsiiure und dann mit Natronlauge gereinigt, zur Entferriung 
des eveiituell unverlnderten Nitroxylidins und des , in diesem E'alle 
ubrigens iiur spurweise gebildeten Nitroxylenols, sowie des Bethers 
desselben, und in Aether geliist. Nach dem Trocknen iiber Clilor- 
calcium wurde der Aether abdestillirt und das Nitroxylol fraktionirt. 
Die Eliminirung ging auf diese Weise ausgezeichnet nnd gab sehr 
gute Ausbeute. 

N i t r o m e t a x y l o l  1.3.4. 

Aus dem bei 123O schmelzenden Nitroxylidin erhieltich ein Nitroxylol, 
welches bei 238O destillirte; der Siedepunkt-Thermometer im Dttmpf bei 
744 mm Barometerstand betrug 245.5", das specifische Gewicht bei 
15O 1.135. Dieses Nitroxylol entsprach genau dem von T a w i l d a r o w * )  
und H a r m s  e n  3, beschriebenen unsymmetrischen Nitroxylol von der 

*) Collin und ich (loco citato) hatten n u r  eine kleine Menge Mctasylidin 
nitrirt, so dass das isomere voii Herrn G r e v i n g k  entdeckte Nitroxylidiii 
uns entging, da es beim Umkrpstallisiren in den Mutterlaugen bleibt. 

No1 t ing. 
2, Zeitschrift fiir Chemie 1570, 415. 
3) Diesc Berichte XIII, p. 1558. 



Constitutioii I .  3. 4 . ,  woraub dann fur das bei 123O schmelzende 
Nitroxylidin nothwendiger Weisr, sowie fir das  Diiiitroxylol Schmrlz- 
punkt 93" und das Dianiin Schnirlzpuukt 104O die Coiistitution 1. j. 
4. 6. folgt. 

LXt. Analyse gab: 
Btwxhuct Gefiiiidcn 

N 9.27 9.3 1 pct .  
Dies Resultat stimmt mit dein ron F i t t i g ,  A h r e i i s  uiid M a -  

t h e i d e s  erhaltrrieii uberein ( h n .  Cheni. Pharm. CXLVII, S. 18. 

R e n a c h b a r t e s  N i t r o m e t a x y l a l  1 .3 .2 .  

Das  Nitroxylidin rom Schmrlzpuiikte 78* lieferte ein Nitmxylol, 
welches bei 223--224u uberdestillirte und i m  Dampfe bei 741 irim 
Barometerstarid einen Siedepunkt von 2 W  zeigte. Specifisches Ge- 
wicht bei 1 5 O  1.112. Da diesrs Nitroxylol a u s  einerri Nitroxylidin 
dargestellt w a r ,  welclies die Nitro- uiid Amido-Gruppe in drr Meta- 
stellung zu einander hatte, was durch die Reaktionen des bei G A O  
schmelzenden Diamiris bewiesen war, uiid das andere bei 123O 
schmelzende Nitroxylidin die Constitution 1. 3 .  4. 6 .  besass, so musste 
fur das bei 78" schmelzende Nitroxylidin, sowie fiir das Dinitroxylol 
Schnirlzpunkt 82* und das Di:iniin Schmelzpunkt 64" die Con- 
stitution 1.3.4. 2. folgen, mithin fiir das Kitroxylol die Constitution 1.3.2. 

Bsrccliiic~t Gefunrlcii 
N 9.27 9.38 pct. 

U n s y m m e t r i s c h e s  M e t a x y l i d i n  1 .  3.4. 

Das urisymmetrische Metaiiiti-oxylol gab bei der Reduktioii mit 
Eiseii und Essigsaure eiri Xylidin, welches bei 2 1.)" destillirte. Der  
Siedepunkt im Daiiipf bei 7-14 mm Barometerstand war 215". Es 
war somit identisch mit dern Xylidin, welches ich zur Nitrirunq be- 
nntzt hatte, dern \on H o f m a n n  ') uud Sch  initz  2, beschriehenen 
nnsymn~etr ische~~ Metaxylidin. 

Die Analyse gab: 
Berecliuct Gefuiitleu 

N 11.57 11.GS pct. 

B e n a c h b a r t e s  M e t a x p l i d i n  1. 3. 2. 

Das beiiachbiirte Nitroriietaxylol gab mit Eisen und Essigshnre 
reducirt ein Xylidin, das bei 211-21 1" destillirte, uiid das irn Dampf 
einen Siedeputilrt voii 214.5O zeigte. 

') Diese Bericlitc IX, 1295. 
*) Ann. Cheiii. Pharm. Bd. 193, 177. 
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Die Analyseti dieses Sylidins ergaben: 
Gefunden 

I. 11. Bereclinet 

c 79.34 i9.15 - p c t .  
- 13 9.09 9.24 

N 1 1 5 i  - 11.65 )) 

Es niuss identisch sein mit den] lenachbarten Metaxglidin von 
S c h m i t z ,  dessen Acetderirat letzterer aber :ius Mange1 an Material 
nicht darstellen koniite.') 

A c e t x y l i d  1. 3.4.  
Das Byliditi rom Siedepuukt 215'' (i. D.) gab eiri Acetxylid rom 

Schmelzputikt 128" in schiinen, weissen Nadeln. 

A c e t x y l i d  1. 3. 2 .  
Das bei 214.5" (i. D.) siedende Xylidiii gab ein ebeufalls in 

wrisseii Kadeln krystallisirendes , aber bei 1 i 4 0  schmelzendes Acet- 
xylid. 

NI i i lhause i i  i. E., Ecole d r  Chitnie, October 1884. 

530. &Tax Phi l ip  und Arthur Calm: Ueber Derivate des 
Paraoxydiphenylamins. 

(Eiiigeg:mgen am 25. Octolicr'): mitgethrilt in der Sitzuiig \on Hr11. A. Pi liner.) 

Paraoxydiphenj lamin entsteht, wie der eirie von tins ?) C. gezeigt 
hat in sehr guter Ausbeute bei der Einwirkung von Anilin auf Hydro- 
chinon. Wir haben das weitere Studiuni des Paraoxydiphenylamins 
aufgenommen nnd rim Anzahl voti Derij aten dimes Kijrpers darge- 
stellt, und ni6chteu dieselben in1 Folgrudeii kurz heschreiben. 

Zur  Darstellung des IWpers  erhitzteti wir Hg drochinon niit 
Cblorcalcium-atiilin ciurch 10  Stundeii mf 1 5 0 -  200". Bei der Reini- 
gutig des fur unsere T-ersuche dargestellteii Ausgattqsmatc.rials haben 
wir eitiige Erfaliriingen gesamnielt, welche geeiguet sind das Arbeiten 
mit dem Oxykiirprr zu erleiclitern. Das Reaktioiispi odukt roil Hydro- 
chinon und Aidin n ird zuniichst ill SalLsiiure geliLt und die filtrirte 

~ 

*) Siclie Scite 2380. 
1) Das lienachl~ni-tc Xitrometnxylol nnd das entspreclieudc Xylidin sind von 

2) Dicw Bericlite XYI, 4799. 
Poi e l  uiid mi r  nuch direkt aiis Mctaxylol erlinlten worclen. Nolting. 




