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567. W. Staedel und 0. HZils: Bur Eenntniae dee khfliohen 

[Mittheilung aus dem chem. LaboratoJum der techn. Bochschule in Darmstadt.] 
(Eiogegangen am 9. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einigen Jahren bat der eine von uns, gelegentlich einer Mit- 
theilung iiber Brom-  und J o d h y d r a t e  a r o m a t i s c h e r  B a s e n ,  
zwvei aus kauflichem Xylidin darstellbare, durch ihre Krystallisation 
ausgezeichnete Xy l id in  b r o m h y d r a t e  erwtihnt l). Das eine wurde 
in nadelfijrmigen Krystallen erhalten und als das Salz des a-Amido- 
m-xylols (1. 3. 4) betrachtet, weil die sehr schon krystallisirende 
Acetverbindung der in  demselben enthaltenen Base bei 127O schmolz. 
Das andere Bromhydrat krystallisirte in wohlausgebildeten, rhombischen 
Tafeln oder Saulen; es wurde als wahrscheinlich bezeichnet, dass 
dieses ein Salz des a-Amido-o-xylols (1. 2. 4) sei, d s  die ent- 
sprechende Acetverbindung bei 129-130° schmolz. 

Sorgfdtige Untersuchungen haben nun ergeben , daas die nadel- 
formigen Krystalle nicht einheitlich , sondern ein Gemisch der Brom- 
hydrate aus Amido-m-xylol und Amido-p-xylol, wtibrend die rhom- 
bischen Tafeln oder Saulen das viillig reine Bromhydrat des as-Amido- 
nc-xylols waren. 

Nicht aus allen Sorten kauflichen Xylidins, welche wir verarbeitet 
haben, konnten wir gute Ausbeuten an rhombischen Tafeln oder Stiulen 
erhalten, einzelne gaben uns  fast ausschliesslich die Nadeln des Salz- 
gernisches, welches durch Krystallisation allein fast nicht zu zerlegen 
war. Wenn man kaufliches Xylidin nach der vor Jehren von 
A. W. Hofmann gegebenen Vorschrifta) in Nitrat verwandelt, so 
erhiilt man neben dem, vergleichsweise schwer loslichen Nitrat dee 
as-Amido-vn-xylols, und zwar aus dessen Mutterlaugen, ein Xylidin, 
welches durch Ueberfuhrung in Bromhydrat hauptsiichlich die nadel- 
formigen Krystalle des oben erwiihnten Salzgemisches liefert. Aber 
auch das fur ganz rein gebaltene, zuerst auekryetallisirende Nitrat 
scheint nicht ganz rein zu sein, denn nach Ueberfiihrung in Brom- 
hydrat erhalt man auch aus diesem neben grosseren Mengen rhom- 
bischer Tafeln oder Stiulen immer noch Nadeln des beschriebenen 
Salzgemisches. 

Das kaufliche Xylidin scheint zum grtissten Theil aus as- Amida- 
m-Xylol (1. 3. 4) zu bestehen und abgesehen von Homologen haupt- 
sachlich noch Amido-p-xylol zu enthalten. Diese beiden Xylidine sind 
durch unsere, im Nachstehenden beschriebenen Versuche im kiiuflichen 

Xylidine. 

_ -  - 

*) Diese Berichte XVI, 28. 
1) Diese Berichte IX, 1292. 
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Xyliditi nachgewiesen und befinden wir uns in dieser Bezieltung iii 

rollkommeuer Uebereinstimmung mit E. N i i l t i n g ,  0. N. W i t t  und 
s. Po r e l ,  nach deren jiingster Mittbeilung'), ausserdem auch beziiglich 
des timido-p-xylols rnit N i e t z k i 2 ) .  

Klufliches Xylidin wurde durch mehrmalige Destillation gereinigt, 
die zwischen 212 und 215O siedenden Antheile in Sulfate rerwandelt 
und diese aus WIIsser umkrystallisirt. Sammtliche Rrystallisationen 
fihrten wir dunn einzeln durch Zersetzung niit Brombaryum in Brom- 
hydrate iiber und erhielten aus allen Gemische der nadelformigen 
und tafel- oder siu1enf"rrnigen Krystalle, welche schliesslich durch 
sorgGltiges Auslesen von einander getrennt wurden. Aus beiden Arten 
von Hrornhydraten wurden durch Rarythydrat die Raven in Freiheit 
gcsetzt . 

1 :I I 

n- A ni i d o -nr-x y l o  I [a-  ro - X y 1 i d  in], C6 Ha CH3 CH3 N H?. 
Dieses Xylidin siedet bei 211.5-212.5"; sein B r o n i h y d r a t  

bildet prachtvollr, wohlausgebildete , rhornbische Tafeln oder Saulen 
[Krystallbeschreibung von B e r t r a m  "1, sein C h 1 o r h  y d r l r t  zientlicb 
schwer liisliche Blfittchen oder Tafelii mit ' / a  Molekiil Krystalwasser, 
sein S u l f a t  fast wiirfelfiirmige Krystalle rnit 4'/2 Molekiile Krystall- 
wasset-, sein O x a l  a t  ltiiige, wohlaiisgebildete Saulchen. Die A c e t -  
v e  r b  in  d u n g  krystallisirt aus rerdiinntem Weingeist in schiinen N a d t h  
oder Siiulen und schmilzt bei 129- 13OU; die P h t a l y l v e r b i n d u n g  
(durch Erhitzen des Xylidins init Phtalsaureanhydrid erhalten) krysttllli- 
sirt aus Weingeist. i n  welchrrn sie schwer liislich ist in glanzendeii 
Prismen, welche bei 157-- 158O schmelzen. 

Verntischte 
man die Base rnit molekularen Mengen vou Amylnitrit, so trat als- 
bald lebhafte Gasentwicklung und Erwirrnung ein, die Masse wurde 
schliesslich rothbraun; hiirte dic Gasentwicklung auf, so war  es nur  
~iiithig, eine kurze Zeit gelinde zu erwarmen, inn die Reaction zu Ertde 
zu bringen. Die Reactionsmasse wurde hierauf mit verdiinnter Schwefel- 
saure geschiittelt rind alsdaitn das ungeliist bleibende rnit Wasserdarnpf 
abgetrieben. Das iilige Destillat wurde mit concentrirter Schwefel- 
saure eine kurze Zeit geschiittelt, zur Entfernung der Amylverbin- 
dungen, hierauf mit Wasver gewaschen, getrocknet und rectificirt. Es 
siedete zum griissten Theil bei 135--138u. Die bei dieser Temperatur 
im Destillationsgefass zuruckbleibende Masse wurde nicht weiter unter- 

U e b  e r  fii h r u  n g  d e s  a- m- X y li d i n s  i n  rn- X y I o 1. 

I )  Diese Berichte XVII, 2664. 
*) Siehe dessen Mitthcilnng: Diesc Berichte XIlI, 470. 
3) Inauguraldissertation, GBttingen 1882, 19, auch Beibl. z. Ann. Phys. 

Chem. 1582, 779. 



sucht; ihre Menge war gering und ihr Aussehen nicht zur Untersuchung 
einladend. Sie enthielt wohl, entsprechend den Beobachtungen von 
A. W. Hofmann')  u. a. den Amylather des Xylenols. Die bei 
135- 138" iiberdestillirte Substanz hatte den Geruch nach Xylol, liiste 
sich nicht i n  Wasser und nicht in Alkalien. Bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat lieferte sie reine Isop htalsi iure,  welche an 
ihrem charakteristischen Verhalten bei der Krystallisation aus heissem 
Wasaer an ihrem hohen Schmelzpunkt und ihrer Sublimirbarkeit er- 
kannt wurde. Die Ausbeute an rn-Xylol war bei diesen Versuchen 
nicht iinmer gleich gut. Einmal erhielten wir aus 20g Xylidin 1 3 g  
rn-Xylol (Siedp. 13.5 - l:M'')l bei anderen Versuchen jedoch nur 
7-10 8. 

1 3 4  

a- 0 x y - m - x y 1 o I [a - m - X y 1 en o 13, Cs H3 C HJ C H3 0 H. 

20 g a-lit-Xylidin wurden in 16 g SchwefelsPure, mit 500 g Waaser 
verdiinrit, geliist und hierzu 13 g Natriumnitrit in  der K a t e  gegeben; 
hierauf wurde Wasserdampf eingeleitet und das Reactioneproduct 
iiberdestillirt. Dasselbe bildete ein hellgelbes Oel, welches durch 
Ausschiitteln des wasserigen Destillates mit Aether vollstiindig ge- 
wonnen wurde. 

Nach dem Trocknen wurde es destillirt, wobei der grosste Theil 
bei 198- 199" uberging. Diese Menge betrug 13 g (also 62 pCt. der 
tlreoretischen Ausbeute); sie erstarrte i n  einer Kiilternischung aus Eis 
und Kochsalz zu einer strahlig- krystallinischen Masse, welche auch 
bei gewohnlicher Teniperlttur feat blieb. Nach dem Abpressen der 
Krystalle wurde die Masse noch einmal destillirt, sie siedete jetzt bei 
216.5" (Th. i. D.) und erstarrte bei ,nt>wiihnlicher Temperatur zu 
schiineii , nadelfijrmigen Krystallrn welche bei 27-28O schmolzen. 
Dtrs Xylenol liist sich in Wasser nur wenig, seine wiisserige Liisung 
giebt lnit Eisenchlorid eine schiin blaue , jedoch nicht sehr intensive 
Fiirbung; dieselbe schlagt auf Zusatz von Alkohol in Griin utn. Die 
alkoholische Liisung des Xylenols giebt ruit Eisenchlorid eiiie sehr 
intensiv griine Farbung, welche beim Verdiinnen der Fliissigkeit niit 
Wasser in  ein blasses Blau iibergeht. Es sind dieses die Farben- 
reactionen, welche 0. Jacobsena)  als fiir das afl i issige m-Xyle- 
no1 Q charakteristisch beschreibt , wahrend er den Siedepunkt dieses 
flussigen Xylenols bei 21 1.5O fand. 

Aus dem oben geschilderten, ni t  keinem der bisher beschriebenen 
Xylenolen identischen Kiirper, dem wir auf Grund seiner Bildung aus 
a-w-Xylidin, sowie der weiter unten beschriebenen Versuche die oben 

I )  Diese Berichte XVII, 1917. 
a )  Dicse Berichte XI, 24. 



gegebene Formel zuerhennen, wurde durch Bromiren ein aus Alkohol 
in farblosen Nadeln krystallisirendes, bei 69-70° schmelzendes B r o m -  
p r o d u c t  und durch Acetyliren (mittelst Acetylchlorid) ein bei 218-220O 
siedendes, farbloses, fliiesiges A c e  t y l d e r i  v a t  dargestellt. 

3 g des Xylenols wurden 
mit l o g  Kalihydrat in eiiiem Silbertiegel so lange geschmolzen, bis 
die obenauf schwimmende Schicht (Xylenolkalium) verschwunden war;  
die Masse wurde nach dem Erkalten in Wasser geloat, mit Salzsiiure 
iibersattigt und mit Aether geschiittelt. D e r  iitherischen Losung wurden 
durch Schiitteln mit kohlensaurern Natrium die Siiuren entzogen und 
letztere hjerauf durch Schwefelsaure aus der alkalischt?n Fliissigkeit 
als weisser Niederschlag gefallt. Dieser Niederschlag wurde nach dem 
Auswaschen so lange mit Wasser gekocht, bezw. destillirt, bis eine 
Probe des Destillates mit Eisenchlorid keine violette Farbung mehr 
gab. Das wlsserige Destillat wurde rnit Aether ausgeschiittelt, der 
Aether verdunstet und die dann zuruckbleibende Saure aus Weingeist 
mehrmals umkrystallisirt. Dieselbe schmolz bei 148O, gab in wiisseriger 
LBsung mit Eisenchlorid eine intensive, blauviolette Farbung, war  dem- 

nach a - m - O x y t o l u y l s a u r e ,  CgHsCH3. C O O H .  OH. 
Die mit Wasserdampfen nicht fliichtige Saure ging leider rerloren. 

O x y d a t i o n  d e s  a - m - X y l e n o l s  '). 

1 a 4 

A m i d o - p - x y l o l  [p-Xyl id in] .  

Die oben beschriebenen nadelGrmigen Krystalle des aus kiiuf- 
lichem Xylidin dargestellten Hramhydrats sind, wie bereits angegeben, 
eiii Gemisch und zwar wahrscheinlich nur der Salze eine8 m-Xylidins 
und des p-Xylidins, die daraus dargestellte Base giebt namlich einer- 
seita mit Amylnitrit ein Gemisch von m-Xylol und p-Xylol, anderer- 
seita bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure reich- 
liche Mengen von P h l o r o n  [ p - X y l o c h i n o n ] .  Die Ausbeuten an 
Kohleriwasserstoffen , Leziiglich deren Gewinnung wir auf das oben 
beim a-rn-Xylidin Gesagte rerweisen , waren stets sehr klein, doch 
erhielten wir durch Oxydation derselben mittelst Kaliumpermanganat 
eine nicht unzersetzt schmelzende Saure, welche theilweise in heissem 
Wasser lBslich war; die wiisserige Losung schied beim Erkalten feine 
Nadeln aus. Wir sind geneigt , die durch Oxydation erhaltene Sub- 
stanz fir eine Mischung von Iso- imd Terephtalsiiure zu halten. Die  
uns zur Verfiigung stehenden Mengen waren zu klein, um eine Trennung 
beider Siiuren zu versuchen. Wenn somit dieser Versuch ee nur 
wahrscheinlich macht, dass das  als Ausgangsmaterial angewandte 
Xylidin eine Mischung von m- und p-Xylidin war ,  so ist die An- 

') Siehe nuch 0. J a c o b s e n ,  diese Herichte XI, 374. 



wesenheit Ietzterer Base durch die reichliche Bildung von Xylochinon 
daraus sicher erwiesen. Das von una erhaltene Xylochinon, sowie 
sein Hydroderivat stimmen in jeder Beziehung mit dem von Nietzki l )  
und von C a r s t a n j  en2) unter diesen Namen beschriebenen Kijrpern 
iiberein. Im Nachfolgenden seien einige Abkommlinge des Hydroxylo- 
chinons beschrieben. 

D i b e n z o y 1 h y d r n x y lo chi u o n , CS Ha (c Hs)a(O c 0 c6 H& , ent- 
steht leicht beim Uebergiessen \-on Hydroxylochinon rnit Benzoyl- 
chlorid; vom unzersetzten Benzoylchlorid trenrit man es durch kochen- 
des Wasser, welches nur ersteres aufnimmt; schliesslich wird es aus 
Weingeist umkqstallisirt. Es bildet feine, weisse, stark gliinzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 160°. Triigt man es in Salpetereiiure vom 
specifischen Gewicht 1.52 ein, so lost es sich unter Erwiirmung. Die 
erkaltende Liisung erstarrt zu einem Kryetallbrei, der rnit Wasser 
gewaschen rind aus Eisessig umkryetallisirt feine, gelbliche, bei 
138-139" schmelzende NBdelcheii eines Ni t  rop roduc te s  giebt. 
Wird die Benzoylverbindung mit Brom ubergossen, so entwickelt sich 
lebhaft Bramwasserstoff. Das Reactionsproduct, eine Bromverb in -  
dung ,  krystallisirt :ins Alkohol i n  gelblichen Nadelchen vom Schmp. 
145-1460. Das Dig t h y 1 h y d rox y loc h in on,  C ~ H ~ ( C H J ~ ( O C ~ H ~ ) ~ ,  
wurde beim Erwarmen von Hydroxylochinon (1 Molekiil) rnit Kali- 
hydrat (2 Molekiile) und Aethylbromid ('2 Molekiile) auf dem Wasser- 
bade im geschlossenen Rohr leicht erhalten. Der Riihreninhalt war 
fest, wurde in Wasser gegossen und das ungelost bleibende aus Wein- 
geist umkrystallisirt. Der Aether bildet gliinzende, weisse Bliittchen 
rnit Pfeffermiinze iihnlichem Geruch und vom Schmelzpunkt 106-106° 

Aus den Basen des nadelformig krystallisirenden Bromhydrates 
haben wir durch Acetanhydrid eine Acetrerbindung in sehr schiinen 
Kyatallen erhalten, welche bei 127O schmolz, jedoch noch nicht rein 
zu sein schien. Ihr Schmelzpunkt liess sich durch Umkrystallisiren 
a u 8  verdiinntem Weingeiste wohl etwas in die Hiihe riicken, die Sub- 
stanz zeigte aber immer nicht das Verhalten viillig reiner Kiirper. 
Auch durch Zersetzung dieser Basen rnit Natriumnitrit und Schwefel- 
saure konnten wir stets nu r  ein flfissiges, selbst in  starker KHlte nicht 
erstarrendes Xylenol erhalten. 

Als Resultat unserer Versuche kiinnen wir , obgleich dieselben 
noch nicht zum Abschluss gelangt sind, rnit Bestimmtheit angeben, 
dass das ksufliche Xylidin auseer dem bereits von A. W. Hofmann  

*) Ioc. cit. 
2) Journ.  Wr prakt. Chem. ['2J 23, 421. 



sicber darin nachgewieseneri a - m - X y l i d i u  (1. 3. 4) noch p - X y l i d i n  
enthllt, dase die Acetverbindung des ersteren bei 129- 1 30° schmilzt, 
nicht wie friiher allgemein angegeben wurde bei 1270, dass ferner das 
diesern Sylidin entsprecliende m - X y l e n o l  nicht, wie 0. J a c o  b s r n  
rnehrfach angegeben Iiatte, fliissig, sonderii schiin krystallisirbar ist und 
bri 27-2s" schniilzt. 

Zur Veriiffentlichiing dieser unserer noch unfertigen Untersuchungtw 
sind wir durch die jiingsten Mittheilungen von E. N i j l t i n g ,  0. N. W i t t  
und S. Fore l  im 14. Hefte dieses Jahrganges veranlasst wordeii, 
wdche letzteren durcli unsere Veriiffentlichuiig theils bestatigt, theile 
ergifiizt werden. Wir brabsichtigen nunniehr nur noch die Unter- 
suchuiig des neuen m- Sylenols fortzusetze~i, sowie einige Abkiimrnlinge 
drs Sylochinons niiher zu studiren. 

588. Ad. Claus und M. Knyrim: tr-Naphtol-~-sulfonsaure. 
[Xlitg:rtlreilt von Ad. Claus.] 

(Eingcgaiigcii an1 lo. November.) 

I ~ P S  aussc'r drr  zoerst von S c h i i f f e r  dargestellten , spater W I I  

C l n r ~ s  und O r l i l e r  als ttl -K?- Derivat brstiiiiinteii u-Siiplitolaiilli~ii- 
saure aus dein tr-Nnplitol nocli eiue a n d e r e  ~oi iosu l for i s~~ure  erhitlteii 
wwdc.ii kann, ist roil  11. I< i~ u m vor einigen tJaliren entdeckt wordrn. 
Kacli drm v o n  ihni eingereichten Patentgesuch, welches jedoch spl ter  
wieder zuruckgezogen wurde, also nicht writer bekannt gewordm ist, 
wild dirse z w r i  t e  Sulf'onsiiure des ti-Naphtols dadurch erhalten, diiss 
m i i n  die Sulfonirung in E i s e s s i g l i i s u n g  bei einer u n t e r h a l b  75" C. 
liegeriden Temperatur ausfiihrt. - Auf Anfrage v o n  Hrn. K n y r i  m 
hat  Hr. R a u m  auf rine weitere Verfolgung dieses Gegenstandes w r -  
zichtet, und so haben wir die eingehendere Untersuchurig dieser iieueu 
Slure ,  zumal sie in den Ibis einer Anzahl anderer Cntersuchungen 
sehr gut passte, ausgefiihrt. 

Bei dem Sulfoniren des tr-Kaphtols nnter den genannten Versuchs- 
bedingungen entstehen s t e t  s wenigstens 2 Sulfonsiiuren, deren Tren- 
nung am eirifachsten durch Darstellunp der Harytsalze oder Rleisalze 
geschieht. Ob den bei der fractionirteii Krystallisation in den Mutter- 
laugen verbleibenden: I c i c  h t l i i4clien Salzen nur  die bekannte 
tr-Naphtol-u-sulfonslure zii Grnnde liegt, oder ein Gemenge derselben 


