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406. R. Bromme: Ueber einige Amidoderivate des m-Xylols. 

[Aus dem I. Chem. Universithts-Laboratorium zu Berlin No. DCCXXVI.] 
(Eingegangen am 10. August.) 

Fur die folgenden auf Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e l  
angestellten Versuche diente als Ausgangsmaterial m- Xylylbromid, 
CHzCsHqCHaBr, welches nilch den Vorschriften von S c h r a m m  *), 
Radz i scewsk i  und W i s p e k  a) dargestellt wurde, indem man im 
Sonnenlicht in 1 Molekiil siedendes m - Xylol 2 Molekule Brom ein- 
tropfen liess, das Reactionsproduct fractionirte und den bei 215O 
siedenden Antheil sammelte. Letzterer ist eine wasserhelle, licht- 
brechende Fliissigkeit, die an der Luft bald griin und braun wird, 
die Augen und Schleimhaute der Nase stark afficirt. Die Ausbeute 
an  m-Xylylbromid betrug circa 75 pCt. der theoretischen Menge. 

D a r s t e l l u n g  des  m -  X y l y l p h t a l i m i d s ,  
CH3 C g  Hq C Ha. N: (c O)a c6 H4. 

rn-Xylylbromid und Phtalimidkalium werden, entsprechend den 
Angaben von S. Gabr ie l3 )  und H. S t r a s s m a n n * )  in gleichen 
Mengen innig vermischt und im Paraffinbad allmahlich auf 180--200° 
eine Stunde lang im Kiilbchen erhitzt. Das geschmolzene Product 
zieht man mit kochendem Wasser aus und blast mit Wasserdampf 
das unangegriffene rn-Xylylbromid ab. Der ungeliiste Antheil, 
m-Xylylphtalimid, krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen, weissen, 
sechsseitigen Nadeln, die in Aether, Chloroform und Alkali leicht 
liislich sind und bei 117-1180 schmelzen. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen : 

Ber. fur C16H13NOa Gefunden 
C 76.49 76.33 pCt. 
H 5.17 5.21 > 
N 5.57 5.69 )> 

rn -Xyly lph ta l aminsaure ,  CsHs. N H .  C O C G H ~ C O ~ H .  

rn-Xylylphtalimid wurde langere Zeit mit der berechneten Menge 
Natronlauge gekocht und der entstandenen Lasung Salzsaure zugesetzt ; 
es fie1 eine anfangs weiche, kittahnliche, beim Erkalten fest werdende 
Masse aus, welcbe aus heissem Alkohol, Aether oder Eisessig in 
fein verzweigten Nadeln vom Schmelzpunkt 1310 anschiesst und aus 

Diese Berichte XVIII, 1278. 
a) Diese Berichte XV, 1745; XVIII, 1282. 
3, Diese Berichte XX, 2225; XXI, 556. 
*) Diese Berichte XXI, 576. 
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Xylylphtalaminsaure besteht. Die Analyse fuhrte zu folgendem 
Resultat: 

Ber. fur ClfiH15N03 Gefunden 
C 71.37 71.10 pCt. 
H 5.57 5.82 B 

Digerirt man die Saure rnit Ammoniak, verdunstet die uber- 
schiissige Base, filtrirt und versetzt rnit Silbernitrat, so erhalt man 
das Silbersalz, C I ~  H14 N 0 3  Ag , als weissen, in kochendem Wasser 
leicht loslichen Niederschlag. 

Berecbnet Gefunden 
Ag 28.74 28.52 pCt. 

Die ammoniakalische Losung der rn- Xylylphtalaminsaure giebt 
rnit Kupfersulfat ein in heissem Wasser wenig, in verdunnten Sauren 
leicht losliches, schon blaugrun gefarbtes Salz. 

d p a l t u n g  d e s  m - X y l y l p h t a l i m i d s  mi t  c o n c e n t r i r t e r  
S a l z  s a u r  e. 

15 g m-Xylylphtalimid werden mit 50-60 ccm concentrirter Salz- 
saure im zugeschmolzenen Rohr 1-2 Stunden auf 180-200° erhitzt. 
Der entstandene Krystallbrei wird mit kaltem Wasser versetzt, die abge- 
schiedene Phtalsaure abfiltrirt und das Filtrat zur Trockne eingedampft. 
Den Riickstand lost man in wenig Wasser, filtrirt die noch ausge- 
schiedene Phtalsaure und dampft bis zur Krystallhaut ein , wonach 
sich m - X y l y l a m i n c h l o r h y d r a t ,  C H t  CS H4 C H Z  N H a  . H C l ,  in 
derben, weissen, rhombischen Krystallen ausscheidet. Nach dem Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol tritt das Salz in feinen, verzweigten 
Nadeln auf. Eine Chlorbestimmung ergab: 

b 

Ber. fur CgHlzNCl Gefunden 
C1 22.54 22.38 pCt. 

Versetzt man eine concentrirte Liisung des Salzes mit festem 
Alkali, so scheidet sich rn -Xyly lamin ,  C H 3  Cs H4 C Ha NHn,  als 
dunkelbraun gefarbte Oelschicht ab. Diese wird rnit Aether aufge- 
nommen und rnit festem Alkali getrocknet. Nnch dem Verdunsten 
des Aethers und nach mehrfacher Fractionirung gewinnt man das 
rn-Xylylamin als eine wasserhelle, schwach lichtbrechende Flussigkeit 
vom Siedepunkt 201-2020 bei 753 mm Barometerstand. Das m-Xylyl- 
amin mischt sich leicht mit Aether und Alkohol, zeigt stark basischen 
Geruch, zieht aus der Luft begierig Kohlensaure an und erstarrt 
dabei zu kleinen, weissen Krystallen. Das Platinsalz, (CsH11N)aH2PtCI,, 
fallt aus der concentrirten Lasung des salzsauren Salzes auf Zusatz 
von Platinchlorid in goldgelben, glanzenden Blattchen und wird durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. Schmelzpunkt 2120. 

Ber. fur ( C ~ H B N R ~ ) ~ P ~ H ~ C I R  Gefundon 
P t  29.85 30.00 pct.  
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Von den Salzen miigen noch erwahnt werden: das S u l f a t ,  
Schmp. 248O, das O x a l a t ,  Schmp. 1720, beide in weissen, leicht 
wasserliislichen Bliittchen krystallisirend. Die Analyse des- Oxalats, 
[C, Hg NHa]z CaHaOa, ergab: 

Ber. fur C I ~ H P I O ~ N ~  Gefunden 
68.07 67.94 pCt. 

Das P i k r a t  entsteht, wenn die freie Base mit einer alkoholischen 
Lijsung von Pikrinsaure versetzt wird; es krystallisirt aus Aether, 
aus Alkohol in sternfirmig gruppirten N a d d n  vom Schmelzpunkt 1560, 
die sich schon bei 170-1750 zersetzen. 

7.19 7.26 

rn - X y 1 y 1 t h i o h a r  n s t o  f f ,  N Ha C S N H  Cs Hg, 

bildet sich aus m-Xylylaminchlorhydrat und Rhodankalium in concen- 
trirter wasseriger Lijsung. Durch Lijsen in absolutem Alkohol wird 
der Harnstoff vom Chlorkalium getrennt. Er krystallisirt in weissen, 
radial gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 1120. Eioe Schwefel- 
hestimmung ergab: 

Ber. fur C~HIZNPS Gefunden 
S 17.77 17.65 pCt. 

m - D i x y 1 y 1 t h io h a  r n s t o ff, C S (N H Cs Hg)z, 

wird erhalten, wenn man die alkoholische Losung des m-Xylylamins 
und Schwefelkohlenstoff mit oder ohne Zusatz ron alkoholischer 
Kalilauge 2- 3 Stunden am Riickflusskuhler kocht. Beim Erkalten 
krystallisirt der Harnstoff in sternfiirmig angeordneten, durchsichtigen 
Nadeln , welche bei 970 schmelzen, in Wasser, Sauren und Alkali 
unloslich sind und schwachen Rettiggeruch zeigen. Die Analysen 
lieferten folgende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
fur C ~ ~ H ~ O N ~ S  I. 11. 

0 71.63 71.49 71.32 pCt. 
H 7.09 7.3 7.45 
S 11.35 11.52 10.92 B 

m - X y l y l s e n f i i l ,  CS : N .  CsHs. 

Die alkoholische Liisung des m- Xylylamins wird mit Schwefel- 
kohlenstoff auf dem Wasserbade bis nahe zur Trockne eingedampft; 
es hinterbleibt eine weisse, krystallinische Masse, welche aus dithio- 
carbaminsaurem Salz besteht. Wird diese mit ooviel Quecksilberchlorid 
vermischt, dass auf 2 Molekiile m-Xylylamin 1 Molekul Quecksilber- 
chlorid kommen, und der Destillation unterworfen, so geht ein Oel 
iiber, welches den das Senfiil charakterisirenden Rettiggeruch zeigt. 
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Bessere Ausbeuten lassen sich nach der von A. W. H o f m a n n  I) an- 
gegebenen Methode erzielen. 1 Theil Dixylylharnstoff wird rnit der 
2 -3 fachen Menge syrupiiser Phosphorsaure so lange am Riickfluss 
erhitzt, bis das Aufschaumen aufhort , das entstandene Senfiil mit 
Wasserdampf ahgeblasen, mit Aether aufgenommen und nach dem 
Verdunsten desselben fractionirt. Eine vollstandige Analyse war der 
geringen Ausbeute wegen leider nicht moglich. Die Schwefel- 
bestimmung ergab: 

Ber. fur CyHyNS Gefunden 
S 19.63 19.12 pct .  

Erwarmt man das Senfiil mit Arnmoniak auf dem Wasserbade, 
so bildet sich m-Xylylthioharnstoff, der in seinen Eigenschaften mit 
dem oben beschriebenen m-Xylylthioharnstoff iibereinstimmt. 

m -X y 1 y 1 h a r n  s t o f f ,  N H2 C 0 N H CS H9. 

Salzsaures m - Xylylamin wurde rnit der aquivalenten Menge 
Kaliumcyanat zusammengebracht. Beim Erwarmen der  Losung auf 
dem Wasserbade schieden sich lange, diinne , durchsichtige Nadeln 
aus, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
einen constanten Schmelzpunkt von 148O zeigten. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 
Ber. fiir C ~ H ~ Z N ~ O  Gefunden 
C 65.85 65.36 pCt. 
H 7.32 7.54 B 

m - D i x  y 1 y 1 h a r n  s t o  f f ,  C 0 (N H Cs H& , 
wird gebildet, wenn man m-Xylylamin und Phosgen in atherischer 
Liisung reagiren lasst. Die Masse wird mit Wasser ausgezogen und 
aus Aether oder Alkohol umkrystallisirt, wobei man den Harnstoff 
in feinen, durchsichtigen Nadeln vom Schmelzpunkt 1370 erhalt. 

Ber. fiir CI.IH~&O Gefunden 

H 7.46 7.63 )) 

C 76.12 75.95 pct .  

N H  CsH9 m - X y l y l p h e n y l h a r n s t o f f ,  C O < N H :  c6H,, 

wird durch Vermischen von m-Xylylamin und Carbanil, Cs H5. N : C 0, 
erhaltm; er krystallisirt aus Alkohol, Aether oder Chloroform und 
stellt weisse, verfilzte Nadeln dar, welche bei 1310 schmelzen. Auch 
in  Benzol und Eisessig ist dieser Harnstoff leicht 16slich. 

I) Diese Berichte XV, 9S5. 
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Berechnet Gefunden 
fur C15B16N20 I. 11. 

C 75.00 
H 6.67 

74.85 74.50 pCt. 
7.03 7.07 

m -B enz  o y 1 x y 1 y 1 am i n, Cs Hg N H CS H5 C 0. 
Werden 2 Molekiile m-Xylylamin rnit 2 Molekiilen Benzoylchlorid 

auf dem Wasserbade einige Zeit erhitzt, so entsteht eine weisse 
Masse, welche man rnit heissem Wasser auszieht. Der Riickstand 
wird aus Alkohol in weissen, glanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 
690 erhalten und ist in Chloroform, Aceton, Eisessig und Benzol 
leicht liislich. 

Bor. fur CE,H;~WO Gefunden 
c 80.00 79.64 pCt. 
H 6.67 7.25 

m- A c e t y l x  y 1 y 1 a min , CS Hg NH Ca H3 0. 
m-Xylylamin und Essigsaureanhydrid werden im Mengenverhaltniss 

2.5 zu 2 g zusammengegossen und dann rnit Wasser versetzt; das 
dadurch abgeschiedene, olige Liquidum wurde rnit Aether aufgenommen, 
zeigte nach dem Verdunsten desselben den Siedepunkt 235- 240° 
und ergab folgende Zahlen: 

Ber. fur CIoH13 N 0 Gefunden 
C 73.62 73.32 pCt. 
H 7.98 8.25 )) 

Das Ausgangsmaterial fiir den zweiten Theil dieser Untersuchiingen 
bildete m - X y l y l e n b r o m i d ,  CsHa(CHsBr)2, welches nach den An- 
gaben von R a d z i s c e w s k i  und Wispek ' ) ;  S e h r a m m 2 )  und C o l -  
son3)  erhalten wurde, indem man in 1 Molekiil siedendes m-Xylol 
4 Molekiile Brom eintrijpfelte. Nach dem Erkalten wird die feste, 
krystallinische Masse rnit der Pumpe abgesogen , mit wenig Aether 
ausgewaschen und aus Chloroform oder Ligroin in langen, prisma- 
tischen Nadeln erhalten, welche den von R a d z i s c e w  s k i  nachtraglich 
richtig angegebenen Schmelzpunkt 76 - 770 haben. Auch dieses 
Bromid greift die Augen und Schleimhaute der Nase heftig an. Die 
Ausbeuten betrugen ca. 30-35 pCt. der Theorie. 

D a r s t e l l u n g  d e s  m - X y l y l e n d i p h t a l i m i d s ,  
c s  H I  [c Ha N (C 0 ) a  c s  H&. 

26 g m-Xylylenbromid werden mit 45 g Phtalimidkalium innig 
gemischt und im offenen Kolben auf 180-2000 eine Stunde lang irn 

l )  Diese Berichte XVIII, 1282. 
a) Diese Berichte XVIII, 1278. 
3, Ann. Chem. Pharm. [6], 6, 104. 



2705 

Paraffinbade erhitzt. Der fest gewordene Kolbeninhalt wird 6-8 ma1 
mit Wasaer ausgekocht; er krystallisirt aus Eisessig in schhen, 
weissen, glanzenden Nadelchen vom Schmelzpunkt 23iO urid gob bei 
der Analysc folgendc Zahleii: 

Ber. fur CaaHitjNa04 Gefunden 
C 72.72 72.62 pCt. 
H 4.04 4.42 

Cm die entsprechende Diphtalaminsiiure zu orhalten, kochte man 
das m- Xylendiphtalimid mil R'atronlauge langere Zeit, filtrirte vom 
ungelijsten Theil und fugtc zum Filtrat Salzsaure, wobei ein weisses, 
amorphes Pulver ausfiel, welches indessen aus keinem der eu Gebote 
stehenden Lijsungsmitteln krystallinisch erhalten werden konnte. Da 
auch die Analysen nur ungenaue Zahlen lieferten, so  wurde von einer 
weiterm Untersuchung Abstand genommen. 

S p a1 t II n g d e s m - X y 1 y 1 e n d  i p h t a l i  mid  s m i  t con  c e n t  r ir t e r 
S a l z  s iiur c .  

Das m-Xylylendiphtalirnid wird mit dcr 3-4 fachen Menge con- 
ceiitrirter Salzsaure im Digestionsrohr 2 - 3 Sturiden lang auf 200 
bis 2300 erhitet. Das Reactionsproduct, welches aus Phtalsaure und 
salesairem Diamin besteht, wird mit kaltem Wasser vermischt, die 
ausgeschiedene Phtalsiiure abfiltrirt uiid das Filtrat zur Trocknc ein- 
gedampft. Das dabei ziiriickbleibende salzsaure m - X  y 1 y l  end i ami  n 
CSH~, (CH~NHZ)Z . 2lIC1 stellt RUS hcisaem Wasser umkrystallisirt 
lange, durchsichtigv Nadeln dar , welche hich leicht in vrrdiinntem 
Alkohol lijsen. Die Analyse ergab: 

Ror. fcr CaH14NtC12 Gefunden 
c 45.94 45.65 pCt. 
€1 6.69 6.73 a 

N 13.39 13.43 )) 

c1 33.98 33.65 D 

Das Platinsalz , CS Hq (CH2 N€12)2 H 2  P t  GIG, tritt iii derben, berw 

Bereohnet Gefunden 
stcingelben Rlattchen auf. 

P t  36.37 35.94 pct. 

m- X y I y 1 end i am i 11, Cs €31 (C H2N lI&. 
Zur Isoliruiig der freicn Base versetzt man die concentrirte 

Liisiing des salzsaclren Salzes rnit festem Alkali und extrahirt niit 
Aether. Nach dem Trocknen der iitherischen Liisung mit festem 
Alkali und Verdunaten des Aethers wurde das zuriickblcibende Oel 
einer eweimaligen Fractionirung unterzogen. Das rn-Xylylendiamin siedet 
bei 245 - 2480 (Barometerstand 756.5) und bildet eine wasserhelle 
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Fliissigkeit, besitzt basischen Geruch, rnischt sich leicht mit Alkohol 
und Aether, schwerer mit Wasser. Beim Kochen an der Luft zieht 
es begierig Kohlensaure an  und erstarrt dabei zur weissen, festen 
Masse. 

D a s  P i k r a t ,  CgH4(CHaNHa)z2CsHq(NO)sOH, 

krystallisirt in gelben , glanzenden , schuppenfijrmigen Blgttchen. Es 
entsteht auf Zusatz von Pikrinsaure zu einer wgsserigen Liisung des 
m-Xylylendiamins. Es zersetzt sich bei 185 - 1900 ohne zu 
schmelzen. Die Analyse ergab: 

Ber. fiir C ~ O H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 40.40 40.32 pCt. 
H 3.04 3.42 > 

m- D ia ce t y l x  y 1 y 1 en d i a  m in, C6 Hr (C Hz N H C2 HS O)a, 

entsteht, wenn man die berechneten Mengen des salzsauren m-Xylylen- 
diamins mit wasserfreiem essigsauren Natrium urid Essigsaureanhydrid 
2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, rnit Wasser auskocht, ammo- 
niakalisch macht und das ausgeschiedene Oel mit Chloroform 
aufnimmt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms bleibt eine weisse, 
strahlig-krystallinische Masse zuriick , welche sich leicht in Henaol, 
Aether, Alkohol und heissem Wasser 1%. Schmp. 11 8-11 go. 

Ror. fiir CiaHitjNaOg Gefunden 
c 65.45 65.16 pCt. 
H 7.27 7.43 )) 

407. A. Ladenburg und J. Abel:  NaChtrag zu der 
Mittheilung iiber das Aethylenimin. 

(Eingegangen am 14. August.) 

I n  der Abhandlung iiber Aethylenimin haben wir angegeben, 
dass die Dampfdichtebestimmung zur doppelten Moleculargrijsse, d. h. 
zur Formel (Cz€&NH)2 fiihrt. Dadurch aber wird die Frage nach 
der Identitat des Aethylenimins oder besser DiBthylenimins rnit dem 
Diathylendiamin nahe gelegt. Zur Entscheidung derselben haben wir 
das letztere, das bisher nur sehr ungeniigend bekannt ist, durch Ein- 
wirkung von Aethylenchloriir auf Aethylendiamin dargestellt. Nach 
unsern bisherigen vorlaufigen Versuchen scheinen die beiden Ver- 
bindungen nicht  identisch zu sein, doch wollen wir uns hier noch 


