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perlglhzende Schuppen von ahnlichem Aeussern wie das Natriumsalz 
der Amidosffure. Diese Diazoverbindung vereinigt sich mit Aminen 
und Phenolen zu meist schiin krystallisirenden Azofarbetoffen. 

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

Wir haben verschiedene Xylidine des Handels unt'ersucht und 
dieselben stet8 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 J a  c o  b s e n  angegebenen Trennungsmethode auch 
nicht annahernd erhalten wird. Die Unliislichkeit des Paraxylols in 
concentrirter englischer Schwefelsiiure ist daher keineswegs so roll- 
kommen, als man nach den in der Literatur vorhandenen Angaben 
annehmen sollte, eine Thatsache, ron der wir uns auch durch den 
directen Versuch iiberzeugt haben. 

M i i l h a u s e n  und B e r l i n ,  im October 1885. 

628. E. Nol t ing  und 8. Forel:  Zur Kenntniea der sechs 
isomeren  Xylidine. 

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 0. Witt.] 

Das Xylidin oder Amidoxylol kann der Theorie uach in sechs 
Modificationen bestehen, von denen drei vom Meta-, zwei vom Ortho- 
und eine vom Para-Xylol sich ableiten. Nach den Untersuchungen 
von J a c o b s e n  enthalt 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 abhangig sei. Wer Gelegen- 
heit gehabt hat, mit kiiuflichem Xylidin zu arbeiten, hat sich von der 
Richtigkeit dieser Voraussetzung iiberzeugen kijnnen. Gerade in Bezug 
auf farbgebende Eigenschaften rerhalten sich die technischen Xylidine 
schr verschieden. Da das Xylidin eine gewisse industrielle Bedeutiing 
erlangt hat. schien AS nns interessant , die verschiedenen Isomeren im 
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Zustande viilliger Reinheit darzustellen und etwas eingehender zu 
IJ n tersuchen . 

Beim Erhitzen ihrer salzsauren Salze rnit Methylalkohol auf 
300° gehen die Xylidine in Amidotrimethylbenzole iiber, deren der 
Theorie nach ebenfalls sechs bestehen kiinnen; zwei derselben sind 
bis jetzt erst bekannt, daa 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 aechs Xylidine erhalten , in 
den Kreis unserer Untersuchung gezogen und beabsichtigen dieeelbe 
auf die Farbabkbmmlinge der vierfach und fiinffach methylirten Amido- 
benzole auszudehnen. 

In der heutigen Mittheilung wollen wir zuniichst die sechs isomeren 
Xylidine und einige ihrer Abkiimmlinge beschreiben. 

Was  uber dieselben bis jetzt veriiffentlicht is t ,  findet eich in 
B e i l s t e i n ’ s  Handbuch zusammengestellt (1. Apflage, S. 952 u. ff.); 
seither sind noch in diesen Berichten Arbeiten von J a c o b e e n ,  
XVII, S. 159 und ganz kiirzlich von T h i j l  XVIII, S. 359 erschienen. 
Das Ausgangsmaterial fir unsere Versuche wurde ails der chemischen 
Fabrik van L e n g f e l d t  & R e u t e r  bezogen. 

D a r s t e 1 1 u n g d e r X y 1 i d i n e. 

1. O r  t h o x  y l i d i  n e. 

Durch Nitriren von Orthoxylol mit rauchender Salpetersiiure er- 
hielt J a c o b  se n (loco cit.) ein Mononitroderivat vom Schrnelzpunkt 
29-30° und Siedepunkt 2580 (corrigirt), welches durch Reduction ein 
bei 490 schmelzendes, bei 2200 siedendes Xylidin lieferte. Er unter- 
suchte eine Anzahl Abkiimmlinge desselben und stellte die Constitution 

CS H3 (C H& NOa, resp. Ce H3 (CH& NHa fest. 
Als die betreffende Arbeit erschien, hatten wir unserseits eben- 

falls die Nitrirung des Orthoxylols in Angriff genommen, aber unter 
anderen Bedingungen, niimlich mit Salpeterschwefelsiiure , und ein 
Nitroderivat erhalten, welches sich schon seinem Siedepunkte nach 
als ein Gemisch zu erkennen gab. Ein grosser Theil siedete riach 
mehrmaligem Fractioniren bei 245-2470 und ergab bei der Reduction 
ein fliissiges Xylidin; die hiiher siedenden Antheile krystallisirten in 
einem Kaltegemisch. Das Orthoxylol schien sich also den1 Toluol 
ahnlich zu verhalten. Wir  hatten zunPchst die niedriger siedenden 
Fractionen untersucht und geben im Folgenden unsere Beobachtungen 
wieder. 

1 . 2  4 1.2 4 
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N i t  r i r u n g  d e e  0 r t  h o x y l o l s .  
Wir haben, nach einigen Vorversuchen in kleiuem Maaemtabe, in 

folgender Weiee gearbeitet. 
Becherghser , die sich in einem Kiiltegemische befanden, wurden 

mit j e  1OOg Xylol beschickt, in dieselbeu ein abgekiihltea Gemisch 
von 100 g Salpetersaure von 410 B. mit 200 g SchwefeleBure von 66O 
B. eingetropfelt, und die Operation so geleitet, dass die Temperatur 
sich nie vie1 iiber 0 0  erhob. Daa Reactionsproduct wird in Waeser 
gegoesen, das Oel abgetrennt, mit Natronlauge oder Ammoniak, schliess- 
lich rnit WaEser gewaschen und im Dampfstrom iiberdeetillirt. 

Die alkaliache Losung iet dunkel braungelb geftirbt; sie enthiilt 
wahrscheinlirh die Sulze nitrirter Xylenole I). 

Aus 3OOg Xylol wurden auf diese Weise 38Og Nitroderirate 
erhalten, die nach zweimaligern Fractioniren rnit L e b e l - H e n n i n g e r -  
schem Aufsatze folgende Siedepunkte zeigten (Barometerstand 740, 
uncorrigirt) : 

bis 5250 unangegriffenes Xylol mit wenig Nitroxylol 27 g 
225-2320 . . . . . . . . . . . . . . .  4 g 
‘L:J2--’213° i l :  . . . . . . . . . . . . . . .  
243-2450 . . . . . . . . . . . . . . .  32g 
245-247’ . . . . . . . . . . . . . . .  164 g 
247-251’’ . . . . . . . . . . . . . . .  4 4 g  
25 1 -255” . . . . . . . . . . . . . . .  YO g 

Verlust . . . . . . . . . . . . . . . .  
Riickstand . . . . . . . . . . . . . . .  CiO g 

f ig  
3&0 g. 

I )  LVcnn man rohes Nitrotoluol, wie es in den Fabrikcn durch Nitrirung 
niit Sall’eterschwefele~ure erhaltcn wird, mit Nstronlauge behandclt, $0 erhslt 
man ebeofalls einc irhuliche Lijsung, xiis dcr sich bci geniigender Concentration 
ein rother uud rothgclber Krystallbrei ausscheidot. Ich habe densolhen nsher 
untersucht und gefunden, dass cr aus den Natriumsalzen der beiden Dinitro- 

kresole, CgHsCH3(NOn)2OH und C R B ~ C H ~ ( N O ~ ) ~ O H  Imteht: etwa irn vier 
Fiinfteln aus dem des ersteren. 

Die Binitrokresole bilden sich meincr Ansicht nacli 811s Kresol, wclches 
bei der Nitrirung durch Oxydation dcs Toluols durch die Salpetersiure 
oder dic Oxydc dcs Stickstoffs entstandcn sein k6nnte. Aus allfiillig gebildetcm 

1 2 4  i a t i  
Dinitrotoluol c6 H? C H3 N 0 2  N 0 s  und Cg H3 C & N 0 2  N 0 2  k6nnen sich die 
beidrn oben erwirhnten Modificationcn nic h t  bilden. Mijglich wirre auch, 

1 3 . 5  4 1 5 . 5  2 

1 31.1 1 2 . 3 . 5  
dass sicli kleineMcngcn derTrinitrotoluole C&HaCH~(NO&und CsHaCH)(NO& 
bilden, welche dann durch Ersetzung der Nitrogruppc in 4 resp. 2 durch 
Hydroxyl unter dem Eiuflusse des Alkali in die entsprechenden Dinitro- 
kresolc iibergehen khnten, jedoch scheint mir diese Annahme weniger n’ehr- 
sclicinlichkeit zu bieteu. (Nii 1 t in  g.) 



Die Ausbeute an Nitroxylol (341 g) iiber 2250 siedend erreicht 
demnach fast 90 pCt. der theoretischen. Im Riickstand von der Wasser- 
dampfdestillation bleibt nur ein wenig Dinitroxylol. 

Der bei 243-2450 siedende Antheil ergab einen auf Mononitro- 
xylol stimmenden Stickstoffgehalt. 

Berechnet Gefunden 

Das specifische Gewicht bei 15" ist 1.147; der Siedepunkt, Ther- 
mometer ganz im Dampf, bei 739mm 2500, also 40 hoher als die 
nicht corrigirte Temperatur. 

Bei der Reduction mit Zinnchlorur und Salzsaure erhllt man 
chlorhaltige Producte, wir haben deshalb mit Eiseii und Essigsaure 
gearbeitet. (Ausbeute circa 95 pCt.) Die Base ist tliissig, siedet bei 
219-2200 (uncorr.) und hat ein specifisches Gewicht -ion 0.993 bei 
15O. Es war immerhin rorauszusehen, dass wir noch keine absolut 
einheitliche Substanz unter Handen hatten. Wir stellten deshalb durch 
Kochen mit Eisessig die Acetylverbindung dar, die zwischen 1250 und 
1280 schmolz. Erst uach dreimaligem Umkrystallkiren aus Benzol, 
in dem sie schwer liislich ist, zeigte sie einen constanten Schmelepunkt 
von 1340, der Bich durch weitere Krystallisationen nicht mehr ver- 
iinderte. 

N 9.27 9.59 pct. 

Die Analyse ergab einen auf die Formel 
CgH3(CH3)2N<::H c2 H3 0 

stimmenden Stickstoffgehalt. 
Berechnet Gefunden 

N 8.60 9.07 pCt. 

Das Acetorthoxylid ist in Wasser wenig, in Alkohol, Aether, 
siedendem Benzol leicht, in kaltem Benzol schwer 1Bslich. Aus letz- 
terem Losungsmittel krystallisirt es in schiinen, weissen Nadeln. 

Durch Verseifen der Acetverbindung rnit rauchender Salzslure 
wird die reine Base erhalten. Dieselbe siedet bei 739 mm Druck bei 
2230 (Thermometer ganz im Dampf); ihr specifisches Gewicht ist 
0.991 bei 150, also nur um 0.002 niedriger als dasjenige der oben 
erwlhnten, noch nicht ganz reinen Substanz. 

Das salzsaure Salz krystallisirt mit einem Molekiil Wasser in 
weissen Nadeln, die ziemlich leicht loslich sind. 

Berechnet W r  Gefunden 

N 7.98 8.08 pCt. 
Das wasserfreie Salz wiirde 8.89 pCt. Stickstoff enthalten. Dae 

Krystallwasser liisst sich durch Erhitzen nicht direct bestimmen, d s  
das Salz schon linter 1000 zu sublimiren beginnt. 

Cg 8 3  (CH& NHa H C1 

Berichte d. D. rhem. Gesellsrhdt. Jabrg. XVIII. 174 



2672 

Das Sulfat ist in Wasser schwer liislich. 
Bei diesem Punkte waren wir angelangt, als die Arbeit von 

J a c o  b s e n  erechien. Nach dem unregelmassigen Siedepunkte unseres 
Nitroxylols und der Thatsache, dass wir nicht sofort eine reine Base 
erhielten, war es uns auch schon wahrscheirilich erschienen, dass wir 
zwei Isomer? unter den Handen hatten. In der That ,  als wir die 
hei 247 - 255” siedenden Fractionen und besonders den noch einmal 
mit Dampf iibergetriebenen Riickstand stark abkiihlten, konnten wir 
betrachtliche Mengcn des von J a c o b s e n  beschriebenen, bei 29 -300 
schmelzenden Nitroxylols abscheiden , nus welcheni wir durch Reduc- 
tion, sowohl rnit Zinnchloriir und Salzsiiure, als auch mit Eisen und 
Essigsaure das feste Orthoxylidin erhielten. 

Um zu sehen, ob sich rnit Salpetereiiure allein nicht auch neben 
dem festen Nitroxylol das  tliissige Isomere in untergeordneter Menge 
bilde, haben wir die Nitrirung nach den Angaben von J a c o b s e n  
wiederholt. 

50 g Orthoxylol wiirden unter Abkiihlung in 450 g rauchende 
Salpetersaure eingetragen und das Nitroproduct wie oben verarbeitet. 
Es bildete sich vie1 mehr rnit Dampf nicht destillirbare Substanz, 
und auch eine grnssere Menge des in Alkalien liislichen Kiirpers. 
Wir erhielten 35 g Nitroproduct, das folgende Siedepunkte zeigte 
(imcorrigirt): 

his 2490 . . . . . .  2 g  
. . . . . .  249-251’ 5 g  

251-2540 . . . . . .  9.5 g 
254-2590 . . . . . .  10.5 g 

. . . . . .  Riickstand x g  
Total 35g .  

Die Ausbeute an Nitroxylol war also circa 50 pCt. der theoreti- 
schen. Das Nitroxylol krystallisirte beim Abkuhlen, jedoch erhielten 
wir durch Absaugen niittelst der Wasserpumpe im Eistrichter eine 
kleine Menge Oel, die selbst bei -200 nicht erstsrrte und jedenfalls 
aus unserem fliissigen Nitroxylol bestand. 

Wenn Orthoxylol rnit Salpeterschwefelsaure nitrirt wird, bilden 
sich also zwei Nitroxylole, ein fliissiges und ein festes; ersteres 
macht etwa zwei Drittel des Ganzen ausj beim Nitriren mit Salpeter- 
saure allein bildet sich im Gegentheil das feste Nitroxylol in durchaus 
rorwiegender Menge. 

Es waken hier also ganz ahnliche Verhaltnisse ob,  wie beim 
Toluol, das rnit Salpetersiiure allein vorwiegend Para (etwa 66 pCt.), 
rnit Salpeterschwefelsaure jedoch hauptsachlich (auch etwa 60 bis 
GF pCt.) Orthonitrotoluol liefert. Die Tempcratur beim Nitriren und 
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die Concentration der Sauren beeinflussen jedenfalls auch die Mengen- 
verhaltnisse der beiden Isomeren. 

Nach J a c o b s e n  kommt dem festen Orthonitroxylol und dem 

entsprechenden Xylidin die Constitution c6 H3 (c H3)2 NO2 zu; daa 
fliissige Nitroxylol muss demnach 1 2  3 sein. Unser Aiissiges Nitro- 
xylol, Siedepunkt 245 - 247O enthiilt jedenfalls noch eine gewisse 
Menge des festen Isomeren, wenngleich es bei - 2 O 0  vollkommen 
fliissig bleibt. Um es viillig rein zu erhalten, miisste man griiseere 
Mengen in Arbeit nehmen. Die Reindarstellung des benachbarten 
Orthoxylidins durch die Acetylverbindung bietet keine Schwierigkeit. 

1.2 4 

Der i  v a t e  d e s b en  a c  h b a r t  en Or  t h o x y l i  din 8. 

1 . 2  3 . 6  
Das Or thoxy loch inon ,  C G H ~ ( C  & ) 2 0 2 ,  wurde nach dem von 

N i e  tz k i  l) fiir Benzochinon angegebenen Verfahren erhalten. Die 
Ausbeute war eine ziemlich geringe ; au8 10 g Xylidin erhielten wir 
nur 1 g 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 vie1 Substanz. 

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

Das Orthoxylochinon sublimirt in schiinen, gelben Nadeln, die bei 
550 schmelzen, in Wasser etwas, in Alkohol, Aether u. 8. w. ziemlich 
leicht liislich sind; es zeigt die allgemeinen Reactionen der Chinone. 

Bewchnet Gefunden 
C 70.58 70.44 pCt. 
H 5.88 5.79 )) 

Dee H y d r o c h i n o n ,  durch Reduction mit schwelliger Saure aus 
dem Chinon erhalten, krystallisirt aus Wasser in weissen Krusten, 
die bei 2210 unter theilweiser Zersetzung schmelzen. Das benachbarte 

Or thoxy leno l ,  CsH3(CH&OH, aus der Diazoverbindung der Base 
erhalten, krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln, die bei 730 
schmelzen. Es sublimirt leicht ohne Zersetzung und Shnelt in seinen 
Eigenschaften den anderen festen Xylenolen. Seine wasserige Liisung 
wird durch Eisenchlorid schwach violett , durch Chlorkalk nicht 
gef*bt. 

1 . 2  a 

1) Diesc Rerichtc XI, 1103. 
174' 
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Berechnet 
C 78.68 
H 8.20 

Gefunden 

8.60 
79.09 pct .  

2. M e t a x y l i d i n e .  

Die drei isomeren Modificationen sind bekannt, jedoch i iur  das  

asymmetrische, C6 H3 (C H& N H2, auch gewiihnliches Metaxylidin ge- 
nannt, ist durch directes Nitrireri aus dem Metaxylol erhalten worden. 
Es lasst sich aus dem kauflichen Xylidin ohne Scbwierigkeit 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 enthllt neben Metaxylidin aucli I’oraxylidin. 

Die beiden andereii homeren sind ron W r o b l e w s k i  und S c h m i t z  
dargestellt worden; das syrnmetrische aus dem Nitroxylidin, 

1.3 4 

CsHP(di;3)2 ( N i z )  (Nos) ,  
durch Elimination der hmidogruppe und nachherige Reduction, das 
benachbarte durch Destillation der Amidomesitylensliure, 

c6 H2 (d &), (;&) (c 60 El), 
mit Kalk. 

Wir haben zunachst mit dem Studium der directen Nitrirung des 
Metaxylols begonnen, um zu sehen, ob beim Nitriren mit Sdpeter- 
schwefelsaure, wie im Grosseii gearbeitet wird, auch nur ein Nitro- 
xylol oder mehrere Isomere gebildet wurden. Wir  haben in der That  
zwei derselben, das asymmetrisohe und in weit kleinerer Menge das 
benachbarte isoliren konnen ; das symmetrische aufzufinden ist uns 
nicht gelungen, wenn es sich iiberhaupt bildet, so ist es jedenfalls iiur 
in gaiiz kleiner Menge. 

Letzteres ist jedoch bis jetzt kaum untersucht worden. 

N i t r i r u n g  d e s  M e t a x y l o l s .  

Daa kaufliche Metaxylol ist nicht ganz rein. Mit Yermanganat 
oxydirt liefert es neben Isophtalsaure kleine Mengen der beiden an- 
deren Isomeren, und das aus demselben erhaltene Xylidin ergab bei 
der Oxydation eine kleine Menge Paraxylochinon, Schmelzpunkt 1230. 
Wie von L e v i n s t e i u  und anderen nachgewiesen, und wie wir aus 
eigener Erfahrung bestiitigen konnen, wird Paraxylol von gewiihnlicher 
Schwefelshre, selbst in der Kiilte gelost, wenn auch weit langsamer 
als  die beiden anderen, und, wenn man Metaxylol nur durch die Sul- 
fonslure reinigt, kann es leicbt noch rnit kleinen Mengen der Isomeren 
verunreinigt bleiben. Wir  haben es  von derselben durch partielle Oxy- 
dation mit Salpetersaure befreit. 



Wir haben 1600ccm Metaxylol wahrend 4 -5  Stunden mit 
640 ccm Salpetersaure von 4 1 0  Bb. und 960 ccm Wasser am Riick- 
flusakuhler erwarmt, das Oel abgetrennt und rnit Natronlrtuge ge- 
waschen, Wir erhielten so 1125 ccm 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 Salpetersaure von 430 B8. und 1420 g looprocentiger 
Schwefelsaure nitrirt. Die Nitrirung nahm 3 Tage in Anspruch. DIU 
Nitroxylol wurde, nach dem Waschen mit Natroulauge, rnit Waeser- 
dampf abgetrieben; im Kolben blieben etwa 400 g theilweise zersetztes 
Binitroxylol. Das mit Dampf ubergetriebene Product zeigte folgende 
Siedepunkte (uncorrigirt): 

bis 2 150 (unangegriffenes Xylol) 20 g 
215 - 2300 . . . . . . . .  74 g 
230 - 233' . . . . . . . .  100 g 
233 - 2360 . . . . . . . .  198 g 
236 - 2390 . . . . . . . .  297 g 
239 - 2410 . . . . . . . .  257 g 

.~ 

Nitroxylol . . . . . . . . .  926 g. 
Es blieben im Kolben etwa 9Og Riickstand. Bei der Nitrirung 

hatten wir also erhalten: 
Unangegriffenes Xylol 20 g . . . . .  
Mononitroxylol . . . . . . .  926 g 
Rinitroxylol ungechr . . . . .  500g. 

Perner einen in Alkalien rnit braungelber Farbe liislichen Ktirper 
(ein nitrirtes Xylenol?) wie beim Orthoxylol. 

Die Ausbeute an  Mononitroxylol betrug demnach nur etwa die 
HPlfte der theoretischen. Rei einem Vorversuch mit kleineren Mengen 
war dieselbe betrachtlich hiiher gewesen. Es diirfte jedenfalla von 
Vortheil sein, statt griissere Quantitaten auf einmal zu nitriren, in 
mehreren kleinen Gefissen neben einander zu arbeiten. 

Metani t roxylole .  
Das gewtihnliche asymmetrische Metanitroxylol siedet gegen 2400, 

das symrnetrische, feste, bei 263O; das dritte noch unbekannte, musste, 
der Analogie rnit dem Toluol nach, eher einen niedrigeren Siedepunkt 
haben. Das zwischen 215-2390 siedende Nitroxylol wurde rnit einem 
L e b e l -  Henninger'schen Apparate systematisch acht Ma1 fractionirt 
und ergab folgende niedriger siedende Antheile : 

215 - 2200 (uncorrigirt) . . .  37 \ 1. 

19g l S g  i 11. 
220 - 2240 . . . . . . . .  
224 - 3270 
227 - 2300 
230 - 2330 . . . . . . . .  

61 g . . . . . . . .  
. . . . . . . .  

18 g \ 
233 - 2350 . . . . . . . .  PO .g ! 
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Die beiden Portionen I und I1 wurden getrennt mit Eisen und 

Die Base aus I siedete wie folgt: 
Essigsiiure reducirt. 

208- 2090 . . . . 4 g  
209-1112" . . . . 35g 
Riickstmd . . . . 2 g. 

Die Base aus I1 eiri wenig hiiher: 
bis 210.5" . . . . 2 g 

210.5-2130 . . . . 3!)g 
Riickstand . . . . . 1 g. 

1 . A  2 
B e n  ac h b a r t e s M e t  a x y  1 i d i  u ,  CS Hs (C H3)2 (N H2). 

Die Rase I wurde iii die Acetrerbindung iibergefiihrt, welche iiach 
dreimaligem Unikrystallisiren aus Benzol einen constanten Schnielz- 
punkt von 176.5O zeigtr. 

Bcrcclinct Gefuiiden 
N 8.09 8.20 p c t .  

Dieselbe wird durch Salzsaure, Schwefelsaure oder Lauge im 
offenen Kolben fast gar  nicht angegriffen, verseift sich jedoch leicht 
durch Erhitzen rnit Salzsaure im Rohr auf 1500 wahrend 2-3 Stunden. 

Diese schwierigere Verseifbarkeit hat uns auch erlaubt, aus der 
Base I1 dieselbe Acetverbindung zu erhalten, da die bei 1290 schmel- 
zende des asymmetrischen Metaxylidins weit leichter angegriffen wird. 

Das abgeschiedene Xylidin siedet (Thermometer ganz im Dampf) 
bei 214" (Rarometerstand 739 mm). Die Reinheit wurde durch die 
Analyse des Platiiidoppelsdzes controlirt. 

Berechnet Gefuiiden 
Pt 29.70 29.66 pCt. 

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

Das benachbarte Metaxylidiii ist im hiesigeu Laboratorium von 
Hrn. G r e v i n g k  auf indirectem Wege aus dem asymmetrischen dar- 
gestellt worden (diese Berichte XVII, 2224). Die Eigenschaften der 
beiden Basen stimmen vollkommen iiberein. Wir haben unsererseits 
ebenfalls zu weiteren Versuchen dasselbe nach Grevingk ' s  Verfahreii 
dargestellt und gleichzeitig auch gr6ssere Mengen des reinen asym- 
metrischen Nitroxylols und des entsprechenden Xylidins bereitet. Wir 
lassen am Schlusse eine Uebersicht der isomeren Derivate der drei 
Xylidine folgen. 



1 . 3  4 
A s  y m m e t r i s c  h e s  Met  a x  y 1 id  i n, c6 H3 ( C H & N  H2. 

Wir haben dasselbe sowohl BUS dem iiber 2360 siedenden Nitro- 
xylol, als auch aus kauflichem 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 priichtigen, weiasen Nadeln, die bei 1'29O, also 
1-2O hiiher, als sonst angegeben, schmelzen. Hat  man ein a n  Meta- 
xylidin reiches Rohmaterial, so ist die Darstellung der Acetverbindung 
nicht einmal nijthig, 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 Acetrnetaxylids mit 0.1 g bei 
139O schmelzenden Acetparaxylids im Mijrser zusammengerieben; das 
Gemisch schmolz schon unter 100". 

Will man aus kauflichem Xylidin die reine Metaverbindung dar- 
stellen, so ist es  gut, nicht zu kleine Mengen in Arbeit zu nehmen; 
wir haben mehrmals je 5 k g  verarbeitet und daraus 2 kg  ganz reine 
Base erhalten. Wenn man die Mutterlaugen aufarbeiten wollte, konnte 
man selbstverstandlich noch weit mehr gewinnen, denn das kiiufliche 
Xylidin bestebt ungefahrer Schatzung nach etwa zu zwei Drittel aus 
der Metaverbindung. 

1 . 3 .-, 
S y mm e t r i  s c h e s M e t  a x  y 1 i d i  n, c6 H3(C H3)2 N Hz. 

Wir stellten dasselbe nach dem Verfahren von W r o b 1 e w  s k i  l) 

dar, das wir jedoch in einigen Yunkten etwas modificirt haben. Die 
Angaben iiber die verschiedenen Zwischenproducte weichen auch etwas 
yon unseren Beobachtungen ab. 

Die Nitrirung muss mit ganz fein gepulvertem Acetxylid, bei 
niedrigerer Temperatur , mit rauchender Salpetersaure allein und in 
niclit zu grossen Mengen auf einmal vorgenommen werden. Die Ver- 
sei,fung des Nitracetxylids gelingt sehr gut durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade mit Schwefeleaure von 66O BC., die rnit '/a bis '/2 ihres 
Volumens Wasser verdiinnt worden ist. Das aus Alkohol umkrystalli- 
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sirte Nitroxylidin, C G H ~ ( C H ~ ) ~ ( N H ~ ) N O ~ ,  schnlolz bei 760. Aus den 
alkoholischen Mutterlaugen haben wir eine kleine Menge des bei 125O 

schmelzenden Nitroxylidins, c6 Ha (C H&(N Ha)NOa, i s o h e n  kiinnen, 
ein Beweis, dass selbst beim Nitriren mit SalpetersHure nllein in diesem 
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I) rlnn. Chem. Pliarm. CCVII, 207, 91. 



Falle die Nitrogruppe in Metastellung zur Amidoacetylguppe treten kanri, 
wenn auch nur in ganz untergeordnetem Maasse. Das Nitroxylidin 
wurde in absolutem Alkohol gelijst, 2 Mol. 100procentiger Schwefel- 
siiure hinzugefiigt und die kalt gehaltene Mischung mit einer alkoho- 
lischen Liisung von Aethylnitrit versetzt , die das dopprlte der ztir 
Diazotirung nothigen Menge Nitrit eiithielt. 

Nimmt man zu wenig Nitrit und Shure, so bildet sich etwas Di- 
azoamidoverbindung. Man liisst eiiiige Zeit stehen und erhitzt dann 
langsani auf dem Wasserbade ziim Sieden. Wenn die Stickstoff- 
entwickelung aufgehiirt hat, destillirt man den griissten Theil des 
Alkohols ab, verdiinnt mit Wasser und destillirt im Dampfstrom. Das 
robe Nitroxylol schmolz bei 66-6So; es enthllt mauchmal noch eine 
Spur von unzersetztem Nitroxylidin und i m m e r  eine kleirie Menge 
Nitroxylenol uiid Nitroxylenoliithylither. Um es \-on diesen Ver- 
unreinigungen zu befreien, haben wir es zunachst mit eiiier 15 proceii- 
tigen, wiisserigen Losung ron Aetznatron gekocht, die den Aether zu 
Xylenol verseift und dasselbc liist, sodarin niit concentrirter Salzsiiure 
zur Entfernriug des Nitroxyliclins nusgezogen und mit Dampf iiber- 
getriebeii. Es ist sodann riillig weiss und krystallisirt aus Alkohol 
in Nadeln, die bei i 4 -  750 schmelzen und bei 2630 sieden (Thermo- 
meter ganz im Dampf, Barometerstand 739 mm). Weitere Krystalli- 
sationen oder Sublimation iindern den Schmelzpunkt nicht. 

W r o b l e w s k i  giebt 670 an. Seine Analysen zeigeii iibrigens, dass 
sein Product eine gewisse Menge des Aetliyliithers enthaltrn haben 
muss. 

Gefundcii 
( \V r o  bl e w  s k i ) 

11. 
Bercclinct 

f. C ~ H ~ ( C H S ) ~ N O ~  f. CsH?(CH3)p(~'02)(0C?115) 1. 

c 63.57 r; 1.54 62.97  62.68 pCt. 
H ii.6ci 6.05 6.09 )) 

Eine dtickstoffbrstin~mung iinseres Nitroxylols bestltigte seine 

Berecliuet Gefundeu 
Reinheit. 

N 9.27 9.33 p c t .  

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

Bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiiure erhielten wir 
neben dem Metaxylidin gechlorte Producte , weshalb wir Essigsiiure 
und Zirikstaub oder Eisen atiwendeten; 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 140.5O, wahrend W r o b l e w s k i  1440 angiebt. 
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1 . 8  5 
Daa X y 1 e n  o 1, c6 H3 (C H3)2 0 H, aus der Diazoverbindung der 

Base erhalten, destillirt leicht mit den Wasserdampfen. Es krystallisirt 
leicht aus verdiinntern Alkohol oder kochendem Wasser und liisst sich 
auch durch Sublimation in prachtig weissen Nadeln erhalten, die bei 
68" schmelzen. 

Bercchnet G efu n den 
C 7S.68 78.11 pCt. 
H 5.20 8.33 )) 

Das T r i b r o m x y l e n o l ,  Cc(CH&Br30H,  durch Zusatz 8011 
Hron: zu der wlsserigen LBsung des Xylenols erhalten , krystallisirt 
ails Alkohol oder Benzol in feineii, weissen Nadeln, die bei 166O 
schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
Br 66.85 67.10 pCt. 

1 . 3  2 . 5  
Das M e t a x y l o c h i n o n ,  CsHz(CH3)202, wurde nach der N i e t z k i -  

schen Methode dargestellt; aus 3 g Base erhielten wir etwa 1 g Chinon, 
welches bei 730 schmilzt und in prachtigen, gelben Nadeln sublimirt. 

Be r e c h n e t Gcfunden 
C 70.58 70.32 pct .  
H 5.88 6.17 

Das H y d r o c h i n o n  krystallisirt aus Wasser in Krusten; es 
sublimirt in weissen Nadeln, Schmp. 149O. 
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N i t r o  - 8 -  rn e t a x y 1 i d i n , C6 Ha (C H3)2 (N Ha) N 0 2 .  

Nitrirt man s-Metaxylidin, gelijst in 10 Theilen Schwefelsaure rnit 
1 Molekiil Salpetersaure von 40° BC., die mit dem doppelten Gewicht 
Schwefelsaure verdiinnt ist, so erhlilt man ein Nitroxylidin, dae beim 
Eingiessen der schwefelsaiiren LBsung in Wasser sofort frei ausftillt. 
Es ist leicht rnit Wasserdampf destillirbsr und bildet gelbe, bei 54O 
schmelzende Nadeln. 

Borechnet Gefunden 
N 16.88 16.41 pCt. 

Durch Reduction erhielten wir ein bei 7 lo schmelzendes Diamin, 
das alle Reactionen der Ortho-, keine der Paraverbindungen gab. 
Metaxylol-orthodiamin schmilzt in ganz reinem Zustande bei 77O 
(siehe die folgende Abhandlung: H o f m  a n n  fand 740). Zur viilligen 
Reinigung reichte die kleine Menge Substanz, die wir besassen, nicht 
aus; immerhin kann uber ihre Identitiit rnit dem bei 770 schmelzenden 
Kijrper kein Zweifel herrschen. 

Die Bildung eines isomeren Paranitro-s-metaxylidins konnten w k  
linter diesen Bedingungen nicht constatiren ; dasselbe diirfte sich jedoch 
aus dem s-Metacetxylid erhalten lassen. 
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1 . 4  2 
Pa  r a x y 1 i d  i n, Cs Hs (C H& N H2. 

Das schon von S c h a u  m a n  n erlialtene Paraxylidin stellteii wir 
durch Nitrirung von reinem Paraxylol mit Salpeterschwefeliliure und 
Reduction mit Eisen und Essigsiiure in gleicher Weise wie seine Iso- 
meren dar. 

N i t r o p a r a x y l o l  siedet bei 43S1/?-2390 (Thermometer ganz im 
Dampf; Barometerstand 739 mm); specifisches Gewicht 1.132 bei I 5 O .  

P a r a x y l i d i n  siedete unter den gleichen Bedingungen bei 215O; 
specifisches Gewicht 0.980 bei 15O. 

Paracetxylid schmolz bei 139O. 
Paraxylidin, nach der N i e tz  k i 'schen Methode oxydirt , lieferte 

eine reichliche Ausbeute (iiber 70 pCt.) Chinon, welches bei 1230 
schmolz und in jeder Beziehung mit dem N i e  t zki'schen Xylochinon I) 
iibereinstimmte. 

Uerechuet Gefunden 
C 70.58 70.49 pct .  
H 5.88 5.67 

Das H y d r o c h i n o n  krystallisirt aus Wasser, in dem es schwer 
16slich ist, in Tafeln; es sublimirt in weissen, langen Nadeln, Schiiielz- 
punkt 210". 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  X y l i d i n e  i n  A m i d o t r i m e t h y l b e n z o l e .  

Die salzsauren Salze der sechs isomeren Sylidine wurden nach 
der H o fm a n  n'schen Reaction durch Erhitzen mit Methylalkohol auf 
300-3200 in Amidotrimethylbenzole iibergeftihrt. Das  Studium dieser 
letzteren ist noch .nicht rollstandig beendigt, wir wollen aber immer- 
bin schon die bis jetzt erhaltenen Resultate mittbeilen und dieselben 
spiiter, nachdem die Umlagerung der beiden Orthoxylidine mit griisseren 
Mengen wiederholt sein wird, erganzen. 

1 3 . 4  

a - 0 r t h o x y  1 id  i n  , C6 HS ( N  H2) ( C  H& , 

liefert das  feste Pseudocumidin, Cs Ha (N H2)(CH&, neben kleinen 
Mengen eines fliissigen Isomeren, welches allem Anschein nach mit 
dern aus dem benachbarten Orthoxylidin identisch ist. 

1 3.4.8;  

1 2 . 3  
o - 0 r t h o x  y 1 i d  i n, CS HS (NH2) (C H&, 

ergiebt ein fliissiges Amidotrimethylbenzol, welches gegen 240O siedet 
und eine iiber 1800 schmelzende Acetylverbindung liefert. Dasselbe 
sol1 in griisserer Menge dargestellt und naher untersucht werden. 

1) Diese Berichte XIII, 472. 
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1 2.4 
a -M e t a x  y 1 id  i n , C6 HS (N H2) (C H3)2, 

geht 

Mesidin, C,Hz(NHa)(CH3)3, uber. 

wie H o f m a n n  schon r-or langerer Zeit nachgewiesen, glatt in  
1 2 . 4 . 6  

1 2.1; 
0 -  M e t  a x  y 1 i d  i n , C g  Hs (N H2) (CH3)2, 

liefert in gleich glatter Weise Mcsidin. 
1 9 . 5  

8- M e t  ax y li d i n ,  C6 H3 ( N  Ha) (C H3)2, 
geht in ein krystallisirtes, bei 6'7-680 schmelzendes, bei 245O (uncorr.) 
siedendes I s o c u m i d i n  iiber. Schmelzpunkt der Acetylverbindung 
163- 1640; Schmelzpunkt des Cumenols 98-99O. Hr. K o h n ,  der 
diese Verbindung und einige ihrer Abkiimmliuge dargestellt hat, wird 
dariiber spater im Zusammenhang berichten. 

1 2 .5  
Par  ax y l i  d i n  , C6 H3 (N Ha) (C H& , 

liefert daa krystallisirte Cumidin, Ce Hz(NH2) (CH&, welches in 
neuerer Zeit vielfach untersucht worden ist. 

M i i l h a u s e n  i/E. Ecole de Chimie. 

1 2 .5 .4  

639. E. BBlting und S. Forel:  Ueber Amidoaxoderivste 
der drei Xylole. 

(Vorgetragcn in der Sitzung von Hrn. 0. Witt.) 

Man kennt bis jetzt nur ein Amidoazoxylol, welches von N i e t z k i ' )  
aus kiiuflichem Xylidin erhalten wurde. Technisches Xylidin besteht 
nun zwar hliufig der Hauptmenge nach aus dem unsymmetrischen 
Metaxylidin, d a  aber nach J a c o b s e n  das Xylol die drei Isomeren in  
wechselnder Menge enthrilt und diese durch Nitriren und Reduction fiinf 
Xylidine zu liefern im Stande sind (vergl. die vorherige Abhandlung), 
so war es ron einigem Interesse, die isomeren Amidoazoderivate aus 
den reinen Xylidinen darzustellen und dieselben mit den von N i e t z k i  
erhaltenen zu vergleichen. Es hat sich dabei herausgestellt, dass das- 
selbe eine gemisehte Verbindung ist, die Metaxylol im einen, Para- 

~ 

*) Diese Bericlitc XIII, 172. 


