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perigliinzende Schuppen von ihnlichem Aeussern wie das Natrinmsalz
der Amidosiure. Diese Diazoverbindung vereinigt sich mit Aminen
und Phenolen zu meist schon krystallisirenden Azofarbstoffen.

Eine Anzahl der hier beschriebenen Derivate sind auch aus Para-
xylidin bereitet worden, welches aus reinem Paraxylol durch Nitrirung
und Reduction erhalten war; sie haben sich in allen Stiicken mit den
aus unserem technischen Product dargestellten identisch erwiesen.

Wir haben verschiedene Xylidine des Handels untersucht und
dieselben stets zu wenigstens einem Viertheil aus Paraxylidin bestehend
befunden. Es geht daraus hervor, dass auch im technischen Xylol
wenigstens 25 pCt. Paraxylol vorhanden sein miissen, eine Menge,
welche nach der von Jacobsen angegebenen Trennungsmethode auch
nicht annihernd erhalten wird. Die Unléslichkeit des Paraxylols in
concentrirter englischer Schwefelsiure ist daher keineswegs so voll-
kommen, als man nach den in der Literatur vorhandenen Angaben
annehmen sollte, eine Thatsache, von der wir uns auch durch den
directen Versuch iiberzeugt haben.

Milhausen und Berlin, im October 1885.

528. E. Nolting und 8. Forel: Zur Kenntniss der sechs
isomeren Xylidine.

{Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. O. Witt.)

Das Xylidin oder Amidoxylol kann der Theorie nach in sechs
Modificationen bestehen, von denen drei vom Meta-, zwei vom Ortho-
und eine vom Para-Xylol sich ableiten. Nach den Untersuchungen
von Jacobsen enthdlt das Theerxylol die drei Xylole in wechselnden
Mengen; es war daher vorauszusehen, dass das technische Xylidin
ebenfalls ein Gemisch verschiedener Isomeren, und dass deren Menge
und Natur sowohl von der Beschaffenheit des angewendeten Xylols
als auch von der Methode der Nitrirung abhingig sei. Wer Gelegen-
heit gehabt hat, mit kduflichem Xylidin zu arbeiten, hat sich von der
Richtigkeit dieser Voraussetzung iiberzeugen konnen. Gerade in Bezug
auf farbgebende Eigenschaften verhalten sich die technischen Xylidine
schr verschieden. Da das Xylidin eine gewisse industrielle Bedeutung
erlangt hat, schien es uns interessant, die verschiedenen Isomeren im
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Zustande vélliger Reinheit darzustellen und etwas eingehender zu
untersuchen.

Beim Erhitzen ihrer salzsauren Salze mit Methylalkohol auf
300° gehen die Xylidine in Amidotrimethylbenzole iiber, deren der
Theorie nach ebenfalls sechs bestehen kénnen; zwei derselben sind
bis jetzt erst bekannt, das Mesidin und das krystallisirte Pseudocumidin;
dieselben verhalten sich ebenfalls in tinctorieller Beziehung ziemlich
verschieden. Wir haben demnach auch die verschiedenen Amido-
trimethylbenzole, durch Umlagerung der sechs Xylidine erhalten, in
den Kreis unserer Untersuchung gezogen und beabsichtigen dieselbe
auf die Farbabkdmmlinge der vierfach und fiinffach methylirten Amido-
benzole auszudehnen.

In der heutigen Mittheilung wollen wir zunéchst die sechs isomeren
Xylidine und einige ihrer Abkémmlinge beschreiben.

Was iiber dieselben bis jetzt verdffentlicht ist, findet sich in
Beilstein’s Handbuch zusammengestellt (1. Auflage, S. 952 u. ff.);
seither sind noch in diesen Berichten Arbeiten von Jacobsen,
XVII, 8. 159 und ganz kiirzlich von Thél XVIII, S. 359 erschienen.
Das Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche wurde aus der chemischen
Fabrik von Lengfeldt & Reuter bezogen.

Darstellung der Xylidine.
1. Orthoxylidine.

Durch Nitriren von Orthoxylol mit rauchender Salpeterséiure er-
hielt Jacobsen (loco cit.) ein Mononitroderivat vom Schmelzpunkt
29—30° und Siedepunkt 2580 (corrigirt), welches durch Reduction ein
bei 49° schmelzendes, bei 220° siedendes Xylidin lieferte. Er unter-
suchte eine Anzahl Abkdmmlinge desselben und stellte die Constitution

1.2 4 1.3 4
CG Hs (C Ha)z NO2, resp. Cs H3 (C Ha)g N H; fest.

Als die betreffende Arbeit erschien, hatten wir unserseits eben-
falls die Nitrirung des Orthoxylols in Angriff genommen, aber unter
anderen Bedingungen, nimlich mit Salpeterschwefelsiure, und ein
Nitroderivat erhalten, welches sich schon seinem Siedepunkte nach
als ein Gemisch zu erkennen gab. Ein grosser Theil siedete nach
mehrmaligem Fractioniren bei 245—2470 und ergab bei der Reduction
ein fliissiges Xylidin; die hoher siedenden Antheile krystallisirten in
einem Kiltegemisch. Das Orthoxylol schien sich also dem Toluol
dhnlich zu verhalten. Wir hatten zunichst die niedriger siedenden
Fractionen untersucht und geben im Folgenden unsere Beobachtungen
wieder.
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Nitrirung des Orthoxylols.

Wir haben, nach einigen Vorversuchen in kleinem Maassstabe, in
folgender Weise gearbeitet.

Bechergliiser, die sich in einem Kiiltegemische befanden, wurden
mit je 100g Xylol beschickt, in dieselben ein abgekiihltes Gemisch
von 100 g Salpetersiure von 41° B. mit 200 g Schwefelséiure von 66°
B. eingetropfelt, und die Operation so geleitet, dass die Temperatur
gich nie viel iiber 0° erhob. Das Reactionsproduct wird in Wasser
gegossen, das Oel abgetrennt, mit Natronlauge oder Ammoniak, schliess-
lich mit Wasser gewaschen und im Dampfstrom iberdestillirt.

Die alkalische Loésung ist dunkel braungelb gefirbt; sie enthilt
wahrscheinlich die Salze nitrirter Xylenole ).

Aus 300g Xylol ‘wurden auf diese Weise 380 g Nitroderivate
erhalten, die nach zweimaligem Fractioniren mit Lebel-Henninger-
schem Aufsatze folgende Siedepunkte zeigten (Barometerstand 740,
uncorrigirt):

bis 225° unangegnﬂenes Xylol mit wenig Nltroxylol 27 g

225—2320 e e . . e 4g
232—243° . . . . L o L L0 o Tg
43—245° . . . . . . . . ... .. .. 3¢
245—247% . . . . . . . . . . . . . .. 1v4g
2472510 . . . . 0 o L Lo Ay
251—2550 . . . . . . . . . . L. . . .. B0g
Rickstand . . . . . . . . . . . . . . . og
Verlust . . . . . . . . . . . . . 0. Gg

380 g.

) Wenn man rohes Nitrotoluol, wie es in den Fabriken durch Nitrirung
mit Salpeterschwefelsiure erhalten wird, mit Natronlauge behandelt, so erhilt
man ebenfalls eine dhnliche Losung, aus der sich bei geniigender Concentration
ein rother und rothgelber Krystallbrei ausscheidet. Ich habe denselhen niher
untersucht und gefunden, dass er aus den Natriumsalzen der beiden Dinitro-

1 3.5 4 1 3.5 2
kresole, Cs HHCH3(N O9)30H und CaHy CH3(NO9)sOH hesteht; etwa zu vier
Finftelo aus dem des ersteren.
Die Binitrokresole bilden sich meiner Ansicht nach aus Kresol, welches
bei der Nitrirung durch Oxydation des Toluols durch die Salpetersiure
oder die Oxyde des Stickstoffs entstanden sein kénnte. Aus allfillig gebildetem

1 2 4 1 8 &
Dinitrotolnol CsHsCH3NO3NO; und CsHz3CH3NOsNOy kénnen =sich die
beiden oben ecrwihnten Modificationen nicht bilden. Maglich wire auch,

1 345 3.5
dass sich kleine Mengen der Trinitrotoluole Ce Ha C H3 (N Oz)3 und Cs HQCi{aiN’OQ)s
bilden, welche dann durch Ersetzung der Nitrogruppe in 4 resp. 2 durch
Hydroxyl unter dem Einflusse des Alkali in die entsprechenden Dinitro-
kresole iibergehen kénnten, jedoch scheint mir diese Aunahme weniger Wahr-
scheinlichkeit zu bieten, (Nolting.)
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Die Ausbeute an Nitroxylol (341g) iiber 225° siedend erreicht
demnach fast 90 pCt. der theoretischen. Im Riickstand von der Wasser-
dampfdestillation bleibt nur ein wenig Dinitroxylol.

Der bei 243 —2459 siedende Antheil ergab einen auf Mononitro-
xylol stimmenden Stickstoffgehalt.

Berechnet Gefunden
N 9.27 9.59 pCt.

Das specifische Gewicht bei 15° ist 1.147; der Siedepunkt, Ther-
mometer ganz im Dampf, bei 739 mm 2509 also 4% hoher als die
nicht corrigirte Temperatur.

Bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure erhdlt man
chlorhaltige Producte, wir haben deshalb mit Eisen und Essigsiure
gearbeitet. (Ausbeute circa 95 pCt.) Die Base ist fliissig, siedet bei
219 —220° (uncorr.) und hat ein specifisches Gewicht von 0.993 bei
15°, Es war immerhin vorauszusehen, dass wir noch keine absolut
einheitliche Substanz unter Hinden hatten. Wir stellten deshalb darch
Kochen mit Eisessig die Acetylverbindung dar, die zwischen 125° und
128% schmolz. Erst vach dreimaligem Umkrystallisiren aus Benzol,
in dem sie schwer laslich ist, zeigte sie einen constanten Schmelzpunkt
von 1349, der sich durch weitere Krystallisationen nicht mehr ver-
dnderte. Die Analyse ergab einen auf die Formel

C:H
Ce Hs (CHy)y N5z 00
stimmenden Stickstoffgehalt.
Berechnet Gefunden
N 860 9.07 pCt.

Das Acetorthoxylid ist in Wasser wenig, in Alkohol, Aether,
siedendem Benzol leicht, in kaltem Benzol schwer loslich. Aus letz-
terem Ldsungsmittel krystallisirt es in schdnen, weissen Nadeln.

Durch Verseifen der Acetverbindung mit rauchender Salzsiure
wird die reine Base erhalten. Dieselbe siedet bei 739 mm Druck bei
223° (Thermometer ganz im Dampf); ihr specifisches Gewicht ist
0.991 bei 15% also nur um 0.002 niedriger als dasjenige der oben
erwihnten, noch nicht ganz reinen Substanz.

Das salzsaure Salz krystallisirt mit einem Molekill Wasser in
weissen Nadeln, die ziemlich leicht 16slich sind.

Berechnet fir
Ce Hy(CHy)s NH; HCI Gefunden

N 798 8.08 pCt.

Das wasserfreie Salz wiirde 8.89 pCt. Stickstoff enthalten. Das
Krystallwasser ldsst sich durch Erhitzen nicht direct bestimmen, da
das Salz schon unter 100° zu sublimiren beginnt.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XVIIL 174
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Das Sulfat ist in Wasser schwer léslich.

Bei diesem Punkte waren wir angelangt, als die Arbeit von
Jacobsen erschien. Nach dem unregelmissigen Siedepunkte unseres
Nitroxylols und der Thatsache, dass wir nicht sofort eine reine Base
erhielten, war es uns auch schon wahrscheinlich erschienen, dass wir
zwei Isomere unter den Hinden hatten. In der That, als wir die
bei 247 —255° siedenden Fractionen und besonders den noch einmal
mit Dampf fibergetriebenen Riickstand stark abkiiblten, konnten wir
betrichtliche Mengen des von Jacobsen beschriebenen, bei 29 — 300
schmelzenden Nitroxylols abscheiden, aus welchem wir durch Reduc-
tion, sowohl mit Zinnchloriir und Salzsiiure, als auch mit Eisen und
Essigsiiure das feste Orthoxylidin erhielten.

Um zu sehen, ob sich mit Salpetersiure allein nicht auch neben
dem festen Nitroxylol das fliissige Isomere in untergeordneter Menge
bilde, haben wir die Nitrirung nach den Angaben von Jacobsen
wiederholt.

50 g Orthoxylol wurden unter Abkiihlung in 450 g rauchende
Salpetersiure eingetragen und das Nitroproduct wie oben verarbeitet.
Es bildete sich viel mehr mit Dampf nicht destillirbare Substanz,
und auch eine grissere Menge des in Alkalien ldslichen Korpers.
Wir erhielten 35g Nitroproduct, das folgende Siedepunkte zeigte
(uncorrigirt):

bis 249 . . . . . . 2¢g
249—251° . . . . . . bg
251—2564° . . . . . . 95¢g
254—259° . . . . . . 105g
Riickstand . . . . . . 8g
Total 35 g.

Die Ausbeute an Nitroxylol war also circa 50 pCt. der theoreti-
schen. Das Nitroxylol krystallisirte beim Abkiihlen, jedoch erhielten
wir durch Absaugen mittelst der Wasgerpumpe im Eistrichter eine
kleine Menge Oel, die selbst bei — 20° nicht erstarrte und jedenfalls
aus unserem fliissigen Nitroxylol bestand.

Wenn Orthoxylol mit Salpeterschwefelsdure nitrirt wird, bilden
sich also zwei Nitroxylole, ein flissiges und ein festes; ersteres
macht etwa zwei Drittel des Ganzen aus; beim Nitriren mit Salpeter-
sdure allein bildet sich im Gegentheil das feste Nitroxylol in durchaus
vorwiegender Menge.

Es walten hier also ganz dhnliche Verhiltnisse ob, wie beim
Toluol, das mit Salpetersiiure allein vorwiegend Para (etwa 66 pCt.),
mit Salpeterschwefelsiure jedoch hauptsichlich (auch etwa 60 bis
66 pCt.) Orthonitrotoluol liefert. Die Temperatur beim Nitriren und
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die Concentration der Siuren beeinflussen jedenfalls auch die Mengen-
verhiiltnisse der beiden Isomeren.
Nach Jacobsen kommt dem festen Orthonitroxylol und dem

1.2 4
entsprechenden Xylidin die Constitution CsH3;(CHj)e NOz zu; das
flissige Nitroxylol muss demnach 123 sein. Unser fliissiges Nitro-
xylol, Siedepunkt 245—247° enthilt jedenfalls noch eine gewisse
Menge des festen Isomeren, wenngleich es bei —20° vollkommen
flissig bleibt. Um es vollig rein zu erhalten, miisste man grdssere
Mengen in Arbeit nehmen. Die Reindarstellung des benachbarten
Orthoxylidins durch die Acetylverbindung bietet keine Schwierigkeit.

Derivate des benachbarten Orthoxylidins.

1.2 3.6

Das Orthoxylochinon, CsHz(C Hs)2 Oz, wurde nach dem von
Nietzki?!) fiir Benzochinon angegebenen Verfahren erhalten. Die
Ausbeute war eine ziemlich geringe; aus 10 g Xylidin erhielten wir
nur 1g ganz reines Chinon. Das Rohproduct ist durch ein rothes
Oel verunreinigt, von dem man es am Besten durch Abpressen und
Sublimiren trennt; bei der Destillation mit Wasserdampf verliert man
zu viel Substanz.

Wie wir weiter unten sehen werden, ist die Ausbeute an Chinon
bei dem symmetrischen Metaxylidin, wenn auch keine sehr gate, doch
eine bessere, wihrend man beim Paraxylidin mit Leichtigkeit 70 bis
80 pCt. der Theorie erhilt. Bei jeder einzelnen Base sind jedenfalls
die besten Bedingungen erst zu finden.

Das Orthoxylochinon sublimirt in schénen, gelben Nadeln, die bei
550 gchmelzen, in Wasser etwas, in Alkohol, Aether u. s. w. ziemlich
leicht léslich sind; es zeigt die allgemeinen Reactionen der Chinone.

Berechnet Gefunden
C 70.58 70.44 pCt.
H 5.88 5179 »

Das Hydrochinon, durch Reduction mit schwefliger Séure aus
dem Chinon erhalten, krystallisirt aus Wasser in weissen Krusten,
die bei 221° unter theilweiser Zersetzung schmelzen. Das benachbarte

1.2 3
Orthoxylenol, CsH3(CHs): OH, aus der Diazoverbindung der Base
erhalten, krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln, die bei 73°
schmelzen. Es sublimirt leicht ohne Zersetzung und dhnelt in seinen
Eigenschaften den anderen festen Xylenolen. Seine wiisserige Losung
wird durch Eisenchlorid schwach violett, durch Chlorkalk nicht
gefirbt.
1 Diese Berichte XI, 1103.
174*
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Berechnet Gefunden
C 78.68 79.09 pCt.
H 8.20 8.60 »

2. Metaxylidine.

Die drei isomeren Modificationen sind bekannt, jedoch nur das

1.3 4
asymmetrische, CsH3(CHj)e NH;, auch gewdhnliches Metaxylidin ge-
nannt, ist durch directes Nitriren aus dem Metaxylol erhalten worden.
Es ldsst sich aus dem kiuoflichen Xylidin ohne Schwierigkeit isoliren,
indem man zuerst das gut krystallisirende Chlorhydrat darstellt, das-
selbe umkrystallisirt, die Base in Freiheit setzt und durch die Acetyl-
verbindung reinigt. Das aus dem rohen Xylidin zuerst auskrystalli-
sirende Chlorhydrat enthilt neben Metaxylidin auch Paraxylidin.

Die beiden anderen Isomeren sind von Wroblewski und Schmitz
dargestellt worden; das symmetrische aus dem Nitroxylidin,

1.3 4 5

Cs Ha(CHj3): (NHy) (N Oy),
durch Elimination der Amidogruppe und nachherige Reduction, das
benachbarte durch Destillation der Amidomesitylensiure,

1.3 2 5
CsH,(CHj): (NH2) (COOH),

mit Kalk. Letzteres ist jedoch bis jetzt kaum untersucht worden.

Wir haben zuniichst mit dem Studium der directen Nitrirung des
Metaxylols begonnen, um zu sehen, ob beim Nitriren mit Salpeter-
schwefelsiiure, wie im Grossen gearbeitet wird, auch nur ein Nitro-
xylol oder mehrere Isomere gebildet wiirden. Wir haben in der That
zwei derselben, das asymmetrische uud in weit kleinerer Menge das
benachbarte isoliren kénnen; das symmetrische aufzufinden ist uns
nicht gelungen, wenn es sich iiberhaupt bildet, so ist es jedenfalls nur
in ganz kleiner Menge.

Nitrirung des Metaxylols.

Das kiufliche Metaxylol ist nicht ganz rein. Mit Permanganat
oxydirt liefert es neben Isophtalsiure kleine Mengen der beiden an-
deren Isomeren, und das aus demselben erhaltene Xylidin ergab bei
der Oxydation eine kleine Menge Paraxylochinon, Schmelzpunkt 1239,
Wie von Levinstein und anderen nachgewiesen, und wie wir aus
eigener Erfahrung bestiitigen konnen, wird Paraxylol von gewdhnlicher
Schwefelsiiure, selbst in der Kilte geldst, wenn auch weit Jangsamer
als die beiden anderen, und, wenn man Metaxylol nar durch die Sal-
fonsiiure reinigt, kann es leicht noch mit kleinen Mengen der Isomeren
verunreinigt bleiben. Wir haben es von derselben darch partielle Oxy-
dation mit Salpetersiure befreit.
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Wir haben 1600 ccm Metaxylol wihrend 4 — 5 Stunden mit
640 ccm Salpetersiure von 41° Bé. und 960 ccm Wasser am Rick-
flusskiihler erwiirmt, das Oel abgetrennt und mit Natronlauge ge-
waschen, Wir erhielten 8o 1425 cem reines Metaxylol, das etwa
5 — 10 pCt. Nitroxylol enthielt und 1350 g wog. Dasselbe wurde in
zwei Portionen unter den gleichen Bedingungen wie das Orthoxylol
mit 1250 g Salpetersiure von 439 Bé, und 1420 g 100 procentiger
Schwefelsiure nitrirt. Die Nitrirung nahm 3 Tage in Ansprach. Das
Nitroxylol wurde, nach dem Waschen mit Natronlauge, mit Wasser-
dampf abgetrieben; im Kolben blicben etwa 400 g theilweise zersetztes
Binitroxylol. Das mit Dampf ibergetriebéne Product zeigte folgende
Siedepunkte (uncorrigirt):

bis 2159 (unangegnﬁenes Xylol) 20g

215 — 230° .. Mg
930—233 . . . . . . . . 100g
233—236° . . . . . . . . 198g
236 —2390 . . . . . . . . 297g
289 — 2410 . . . . . . . . 207g
Nitroxylol . . . . .. . . 926,

Es blieben im Kolben etwa 90g Riickstand. Bei der Nitrirung
hatten wir also erhalten:

Unangegriffenes Xylol. . . . . 20g
Mononitroxylol . . . . . . . 926g
Binitroxylol ungefihr . . . . . 500g.

Ferper einen in Alkalien mit braungelber Farbe lislichen Korper
(ein nitrirtes Xylenol?) wie beim Orthoxylol.

Die Ausbeute an Mononitroxylol betrug demnach pur etwa die
Hiilfte der theoretischen. Bei einem Vorversuch mit kleineren Mengen
war dieselbe betriichtlich hdher gewesen. Es diirfte jedenfalls von
Vortheil sein, statt gréssere Quantitiiten auf einmal zu pitriren, in
mehreren kleinen Gefissen neben einander zu arbeiten.

Metanitroxylole.

Das gewdhnliche asymmetrische Metanitroxylol siedet gegen 2409,
das symmetrische, feate, bei 263°%; das dritte noch unbekannte, musste,
der Analogie mit dem Toluol nach, eher einen niedrigeren Siedepunkt
haben. Das zwischen 215—239° siedende Nitroxylol wurde mit einem
Lebel- Henninger'schen Apparate systematisch acht Mal fractionirt
und ergab folgende niedriger siedende Antheile:

215 — 2200 (nncorrlglrt) 37g I
220 — 2240 . . . 6lg E :
224 —227¢ . . . . . . . . 1og
227 — 2300 . . lggé I
230 — 233° . 18gy
233 — 2350 . 20g |
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Die beiden Portionen I und II wurden getrennt mit Eisen und
Essigsiiure reducirt.

Die Base aus I siedete wie folgt:

208 —209¢ . . . . 4dg
209 — 1120 ., . . . 35g
Riickstand . . . . 2g.
Die Base aus II ein wenig hoher:
bis 2105" . . . . 2g
2105—213° . . . . 30g
Riickstand . . . . . lg

1.3 2
Benachbartes Metaxylidin, C¢H3(CHs)(NHy).

Die Base I wurde in die Acetverbindung iibergefiihrt, welche nach
dreimaligem Umkrystallisiren aus Benzol einen constanten Schmelz-
punkt von 176.5° zeigte.

Berechnet Gefunden
N 8.09 8.20 pCt.

Dieselbe wird durch Salzsiure, Schwefelsiure oder Lauge im
offenen Kolben fast gar nicht angegriffen, verseift sich jedoch leicht
durch Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf 150° wihrend 2—3 Stunden.

Diese schwierigere Verseifbarkeit hat uns auch erlaubt, aus der
Base II dieselbe Acetverbindung zu erhalten, da die bei 129° schmel-
zende des asymmetrischen Metaxylidins weit leichter angegriffen wird.

Das abgeschiedene Xylidin siedet (Thermometer ganz im Dampf)
bei 214° (Barometerstand 739 mm). Die Reinheit wurde durch die
Analyse des Platindoppelsalzes controlirt.

Berechnet Gefunden
Pt 29.70 29.66 pCt.

Bei der Oxydation lieferte es Metaxylochinon, welches it dem
weiter unten zu beschreibenden, aus dem symmetrischen Metaxylidin
erhaltenen durch seinen Schmelzpunkt und denjenigen des Hydro-
chinons identificirt wurde.

Das benachbarte Metaxylidin ist im hiesigen Laboratorium von
Hrn. Grevingk auf indirectem Wege aus dem asymmetrischen dar-
gestellt worden (diese Berichte XVII, 2224). Die Eigenschaften der
beiden Basen stimmen vollkommen {iberein. Wir haben unsererseits
ebenfalls zu weiteren Versuchen dasselbe nach Grevingk’s Verfahren
dargestellt und gleichzeitig auch grossere Mengen des reinen asym-
metrischen Nitroxylols und des entsprechenden Xylidins bereitet. Wir
lassen am Schlusse eine Uebersicht der isomeren Derivate der drei
Xylidine folgen.
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1.3 4
Asymmetrisches Metaxylidin, CsH3(CHj): NHo.

Wir haben dasselbe sowohl aus dem iber 236° siedenden Nitro-
xylol, als auch aus kiuflichem Xylidin dargestellt. Man findet jetzt
im Handel Xylidine, die kein Toluidin noch Cumidin enthalten und
aus welchen es leicht ist, reines Metaxylidin zu isoliren, durch Ueber-
fiihren in das Chlorhydrat und die Acetverbindung. Letztere kry-
stallisirt aus Benzol in prichtigen, weissen Nadeln, die bei 1299, also
1-—29 hiher, als sonst angegeben, schmelzen. Hat man ein an Meta-
xylidin reiches Rohmaterial, so ist die Darstellung der Acetverbindung
nicht einmal néthig, mehrmaliges Umkrystallisiren des salzsauren
Salzes geniigt. Das Kriterium der Reinheit des Metaxylidins ist der
absolut constante Schmelzpunkt der Acetverbindung. Derselbe wird
durch selbst kleine Mengen der Isomeren stark herabgedriickt. Wir
haben z. B. 1 g bei 129° schmelzenden Acetmetaxylids mit 0.1 g bei
139° schmelzenden Acetparaxylids im Morser zusammengerieben; das
Gemisch schmolz schon unter 100°,

Will man aus kduflichem Xylidin die reine Metaverbindung dar-
stellen, so ist es gut, nicht zu kleine Mengen in Arbeit zu nehmen;
wir haben mehrmals je 5 kg verarbeitet und daraus 2 kg ganz reine
Base erhalten. Wenn man die Mutterlaugen aufarbeiten wollte, konnte
man selbstverstindlich noch weit mehr gewinnen, denn das kiufliche
Xylidin besteht ungefihrer Schiitzung nach etwa zu zwei Drittel aus
der Metaverbindung.

1.3 5
Symmetrisches Metaxylidin, CsH3(CHj;) NH.

Wir stellten dasselbe nach dem Verfahren von Wroblewski?)
dar, das wir jedoch in einigen Punkten etwas modificirt haben. Die
Angaben iiber die verschiedenen Zwischenproducte weichen auch etwas
von unseren Beobachtungen ab.

Die Nitrirang muss mit ganz fein gepulvertem Acetxylid, bei
niedrigerer Temperatur, mit rauchender Salpetersiure allein und in
nicht zu grossen Mengen auf einmal vorgenommen werden. Die Ver-
seifung des Nitracetxylids gelingt sehr gut durch Erwirmen auf dem
Wasserbade mit Schwefelsiure von 66° Bé., die mit /3 bis 1/, ihres
Volumens Wasser verdinnt worden ist. Das aus Alkohol umkrystalli-

1.3 4 5
girte Nitroxylidin, CsHz(CHj)e (NHp)NO2, schmolz bei 76° Aus den
alkoholischen Mutterlaugen haben wir eine kleine Menge des bei 125°

1.3 4 6
schmelzenden Nitroxylidins, CsHz(CHs)s(NHz)N Oz, isoliren kénnen,
ein Beweis, dass selbst beim Nitriren mit Salpetersiure allein in diesem

1) Ann. Chem. Pharm. CCVIIL, 207, 91.



Falle die Nitrogruppe in Metastellung zur Amidoacetylgruppe treten kann,
wenn auch nur in ganz untergeordnetem Maasse. Das Nitroxylidin
wurde in absolatem Alkohol geldst, 2 Mol. 100procentiger Schwefel-
giiure hinzugefiigt und die kalt gehaltene Mischung mit einer alkoho-
lischen Lésung von Aethylnitrit versetzt, die das doppelte der zur
Diazotirung néthigen Menge Nitrit enthielt.

Nimmt man zu wenig Nitrit und Siiure, so bildet sich etwas Di-
azoamidoverbindung. Man lisst einige Zeit stehen und erhitzt dann
langsam auf dem Wasserbade zum Sieden. Wenn die Stickstoff-
entwickelung aufgehért hat, destillirt man den griossten Theil des
Alkohols ab, verdiinnt mit Wasser und destillirt im Dampfstrom. Das
rohe Nitroxylol schmolz bei 66—68°; es enthilt manchmal noch eine
Spur von unzersetztem Nitroxylidin und immer eine kleine Menge
Nitroxylenol und Nitroxylenoliithylither. Um es von diesen Ver-
unreinigungen zu befreien, haben wir es zuniichst mit einer 15 procen-
tigen, wiisserigen Losung von Aetznatron gekocht, die den Aether zu
Xylenol verseift und dasselbe 16st, sodann mit concentrirter Salzsiure
zur Entfernuug des Nitroxylidins aunsgezogen und mit Dampf (iber-
getrieben. Es ist sodann villig weiss und krystallisirt aus Alkohol
in Nadeln, die bei 74— 75® schmelzen und bLei 263° sieden (Thermo-
meter ganz im Dampf, Barometerstand 739 mm). Weitere Krystalli-
sationen oder Sublimation édndern den Schmelzpunkt nicht.

Wroblewski giebt 67% an. Seine Analysen zeigen iibrigens, dass
sein Product eine gewisse Menge des Aethyldthers enthalten haben
mauss.

Berechnot _Gefundcn )
f. CsHa(CHa)NO; 1, CsHa(CHa)a(NO2)(OCslls) ([“' voblewski)
C  63.57 61.54 6297  62.68 pCt.
H 5.96 6,66 6.05 6.09 »

Eine Stickstoffbestimmung unseres Nitroxylols bestitigte seine
Reinheit.
Berechnet Grefunden

N 927 9.33 pCt.

Die Ausbeute an ganz reinem Nitroxylol betrug bei unseren Ver-
suchen circa 60 pCt. der theoretischen, vom Nitroxylidin ab gerechnet.

Bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure erhielten wir
neben dem Metaxylidin gechlorte Producte, weshalb wir Essigsiiure
und Zinkstaub oder Eisen anwendeten; letzteres giebt bessere Resultate.
Das symmetrische Metaxylidin siedet bei 2200 (Thermometer im Dampf,
Barometerstand 739 mm). Das specifische Gewicht ist 0.972 bei 150,

Die Acetverbindung schmolz nach wiederholtem Umkrystallisiren
bei 140.5% withrend Wroblewski 144° angiebt.
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1.3 5

Das Xylenol, CgH3(CH3):OH, aus der Diazoverbindung der
Base erhalten, destillirt leicht mit den Wasserdéimpfen. Es krystallisirt
leicht aus verdiinntem Alkohol oder kochendem Wasser und lédsst sich
anch durch Sublimation in priichtiz weissen Nadeln erhalten, die bei
68° schmelzen.

Berechnet Gefunden
C 75.68 78.11 pCt.
H 8.20 8.33 »

Das Tribromxylenol, C¢(CH;);BrsOH, durch Zusatz von
Brom zu der wiisserigen Losung des Xylenols erhalten, krystallisirt
aus Alkohol oder Benzol in feinen, weissen Nadeln, die bei 166°

schmelzen.
Berechnot Gefunden

Br 66.85 67.10 pCt.

1.3 2.5
Das Metaxylochinon, CgHa(CHs)o Og, wurde nach der Nietzki-
schen Methode dargestellt; aus 3 g Base erhielten wir etwa 1 g Chinon,
welches bei 73° schmilzt und in priichtigen, gelben Nadeln sublimirt.

Berechnet Gefunden
C 70.58 70.32 pCt.
H 5.88 6.17 »

Das Hydrochinon krystallisirt aus Wasser in Krusten; es
sublimirt in weissen Nadeln, Schmp. 1499

1.3 5 4
Nitro-s-metaxylidin, CgHs(CHjs): (NHa)NOa.

Nitrirt man s-Metaxylidin, geldst in 10 Theilen Schwefelsiiure mit
1 Molekiil Salpetersiure von 40° Bé., die mit dem doppelten Gewicht
Schwefelsiiure verdiinnt ist, so erhdlt man ein Nitroxylidin, das beim
Eingiessen der schwefelsanren Lésung in Wasser sofort frei ausfillt.
Es ist leicht mit Wasserdampf destillirbar und bildet gelbe, bei 54°
schmelzende Nadeln.

Berechnet Gefunden
N  16.88 16.41 pCt.

Durch Reduction erhielten wir ein bei 71° schmelzendes Diamin,
das alle Reactionen der Ortho-, keine der Paraverbindungen gab.
Metaxylol-orthodiamin schmilzt in ganz reinem Zustande bei 77°
(siehe die folgende Abhandlung: Hofmann fand 749). Zur vélligen
Reinigung reichte die kleine Menge Substanz, die wir besassen, nicht
aus; immerhin kann iber ihre Identitit mit dem bei 77° schmelzenden
Korper kein Zweifel herrschen.

Die Bildung eines isomeren Paranitro-s-metaxylidins konnten wir
unter diesen Bedingungen nicht constatiren; dasselbe diirfte sich jedoch
aus dem s-Metacetxylid erhalten lassen.
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1.4 2
Paraxylidin, CsHs(CHj)gNHo.

Das schon von Schaumann erhaltene Paraxylidin stellten wir
durch Nitrirung von reinem Paraxylol mit Salpeterschwefelsiiure und
Reduction mit Eisen und Essigsiure in gleicher Weise wie seine Iso-
meren dar.

Nitroparaxylol siedet bei 238!/p—239° (Thermometer ganz im
Dampf; Barometerstand 739 mm); specifisches Gewicht 1.132 bei 15°.

Paraxylidin siedete unter den gleichen Bedingungen bei 215°;
specifisches Gewicht 0.980 bei 15°.

Paracetxylid schmolz bei 139°

Paraxylidin, nach der Nietzki’schen Methode oxydirt, lieferte
eine reichliche Ausbeute (iiber 70 pCt.) Chinon, welches bei 1230
schmolz und in jeder Beziehung mit dem Nietzki’schen Xylochinon!)
ibereinstimmte.

Berechnet Gefunden
C T0.58 70.49 pCt.
H .88 5.67 »

Das Hydrochinon krystallisirt aus Wasser, in dem es schwer
16slich ist, in Tafeln; es sublimirt in weissen, langen Nadeln, Schmelz-
punkt 2100,

Ueberfiihrung der Xylidine in Amidotrimethylbenzole.

Die salzsauren Salze der -sechs isomeren Xylidine wurden nach
der Hofmann’schen Reaction durch Erhitzen mit Methylalkohol anf
300—320° in Amidotrimethylbenzole iibergefiibrt. Das Studium dieser
letzteren ist noch -nicht vollstindig beendigt, wir wollen aber immer-
hin schon die bis jetzt erhaltenen Resultate mittheilen und dieselben
spéter, nachdem die Umlagerung der beiden Orthoxylidine mit grisseren
Mengen wiederholt sein wird, erginzen.

1 3.1
a-Orthoxylidin, C¢Hs(NH:)(CHs),
1 4.4.6
liefert das feste Pseudocumidin, CgHg(NH2)(CHj)s, neben kleinen
Mengen eines fliissigen Isomeren, welches allem Anschein nach mit
dem aus dem benachbarten Orthoxylidin identisch ist.

1 2.4
v-Orthoxylidin, CeHs(NH2)(CHy),
ergiebt ein fliissiges Amidotrimethylbenzol, welches gegen 240° siedet
und eine iber 180° schmelzende Acetylverbindung liefert. Dasselbe
soll in grésserer Menge dargestellt und niher untersucht werden.

1) Diese Berichte XIII, 472.
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1 2.4
a-Metaxylidin, CgH3(NH;)(CHj)e,

geht wie Hofmann schon vor lingerer Zeit nachgewiesen, glatt in

1 2.4.6
Mesidin, C; He(NHy)(CHj);, iiber.
2.6

1
v-Metaxylidin, C¢H;(NH;)(CHj)e,
liefert in gleich glatter Weise Mesidin.

1 3.5
s-Metaxylidin, CsHs(NHj)(CHs)o,

geht in ein krystallisirtes, bei 67—68° schmelzendes, bei 245° (uncorr.)

siedendes Isocumidin iiber. Schmelzpunkt der Acetylverbindung

163 — 1649 Schmelzpunkt des Cumenols 98 —99° Hr. Kohn, der

diese Verbindung und einige ihrer Abkémmlinge dargestellt hat, wird

dariiber spiter im Zusammenhang berichten.

1 2.5
Paraxylidin, C¢Hs(NH3)(CHj)z,

1 2.5.4
liefert das krystallisirte Cumidin, CgHz(NH;) (CH3):, welches in
neuerer Zeit vielfach untersucht worden ist.

Miilhausen i/E. Ecole de Chimie.

520. E. Nolting und 8. Forel: Ueber Amidoazoderivate
der drei Xylole.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. O. Witt.)

Man kennt bis jetzt nur ein Amidoazoxylol, welches von Nietzki!)
aus kéuflichem Xylidin erhalten wurde. Technisches Xylidin besteht
nun zwar hiiufig der Hauptmenge nach aus dem unsymmetrischen
Metaxylidin, da aber nach Jacobsen das Xylol die drei Isomeren in
wechselnder Menge enthilt und diese durch Nitriren und Reduction finf
Xylidine zu liefern im Stande sind (vergl. die vorherige Abhandlung),
8o war es von einigem Interesse, die isomeren Amidoazoderivate aus
den reinen Xylidinen darzustellen und dieselben mit den von Nietzki
erhaltenen zu vergleichen. Es hat sich dabei herausgestellt, dass das-
selbe eine gemischte Verbindung ist, die Metaxylol im einen, Para-

1)y Diese Berichte X1IT, 472,



