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496. R. Bromme: Uecber einige Amidoderivate des m-Xylols.

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

Fiir die folgenden auf Veranlassung des Hrn. Prof. Gabriel
angestellten Versuche diente als Ausgangsmaterial m-Xylylbromid,
CH3C;H,CH;Br, welches nach den Vorschriften von Schramm?),
Radziscewski und Wispek?) dargestellt wurde, indem man im
Sonnenlicht in 1 Molekiil siedendes m - Xylol 2 Molekiile Brom ein-
tropfen liess, das Reactionsproduct fractionirte und den bei 215°
siedenden Antheil sammelte. Letzterer ist eine wasserhelle, licht-
brechende Fliissigkeit, die an der Luft bald grin und braun wird,
die Augen und Schleimhiute der Nase stark afficirt. Die Ausbeute
an m-Xylylbromid betrug circa 75 pCt. der theoretischen Menge.

Darstellung des m-Xylylphtalimids,
CH; CsH,CH; . N:(C0O)2CsHy.

m-Xylylbromid und Phtalimidkalium werden, entsprechend den
Angaben von 8. Gabriel? und H. Strassmann?) in gleichen
Mengen innig vermischt und im Paraffinbad allmihlich auf 180—200°
eine Stunde lang im Kolbchen erhitzt. Das geschmolzene Progduct
zieht man mit kochendem Wasser aus und blist mit Wasserdampf
das unangegriffene m-Xylylbromid ab. Der ungeldste Antheil,
m-Xylylphtalimid, krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen, weissen,
sechsseitigen Nadeln, die in Aether, Chloroform und Alkali leicht
16slich sind und bei 1171189 schmelzen. Die Analyse ergab folgende
Zahlen:

Ber. fiir CigHi3NOa Gefunden
C 76.49 76.33 pCt.
H 5.17 5.21 »
N 5.57 5.69 »

m-Xylylphtalaminsdure, CsHy . NH. COCsH.CO-H.

m-Xylylphtalimid wurde lingere Zeit mit der berechneten Menge
Natronlauge gekocht und der entstandenen Ldsung Salzsiure zugesetzt;
es fiel eine anfangs weiche, kittihnliche, beim Erkalten fest werdende
Masse aus, welche aus heissem Alkohol, Aether oder Eisessig in
fein verzweigten Nadeln vom Schmelzpunkt 1310 anschiesst und aus

1) Diese Berichte XVIII, 1278.

?) Diese Berichte XV, 1745; XVIII, 1282.
%) Diese Berichte XX, 2225; XXI, 556.

4) Diese Berichte XXI, 576.
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Xylylphtalaminsiure besteht. Die Analyse fiihrte zu folgendem
Resultat:

Ber. fiir Cig His N O3 Gefunden
C 71.37 71.12 pCt.
H 5.57 582 »

Digerirt man die Siure mit Ammoniak, verdunstet die iber-
schiissige Base, filtrirt und versetzt mit Silbernitrat, so erhilt man
das Silbersalz, C;eH1uNO3Ag, als weissen, in kochendem Wasser
leicht 16slichen Niederschlag.

Berechnet Gefunden
Ag 28.74 28.52 pCt.

Die ammoniakalische Losung der m-Xylylphtalaminsiure giebt
mit Kupfersulfat ein in heissem Wasser wenig, in verdiinnten Siuren
leicht ldsliches, schon blaugriin gefirbtes Salz.

Spaltung des m-Xylylphtalimids mit concentrirter
Salzsdure.

15 g m-Xylylphtalimidxwerden mit 50—60 cem concentrirter Salz-
sdure im zugeschmolzenen Rohr 1—92 Stunden auf 180-—200°¢ erhitzt.
Der entstandene Krystallbrei wird mit kaltem Wasser versetzt, die abge-
schiedene Phtalsiure abfiltrirt und das Filtrat zur Trockne eingedampft.
Den Riickstand 16st man in wenig Wasser, filtrirt die noch ausge-
schiedene Phtalsiure und dampft bis zur Krystallhaut ein, wonach
sich m-Xylylaminchlorhydrat, CH; CsH;CH; NH, . HCI, in
derben, weissen, rhombischen Krystallen ausscheidet. Nach dem Um-
krystallisiren ans heissem Alkohol tritt das Salz in feinen, verzweigten
Nadeln auf. Eine Chlorbestimmung ergab:

Ber. fir CsH;oNCl Gefunden
Cl 2254 22.38 pCt.

Versetzt man eine concentrirte Losung des Salzes mit festem
Alkali, so scheidet sich m - Xylylamin, CH3 C¢ Hi CHs N Hy, als
dunkelbraun gefirbte Oelschicht ab. Diese wird mit Aether aufge-
nommen und mit festem Alkali getrocknet. Nach dem Verdunsten
des Aethers und nach mehrfacher Fractionirung gewinnt man das
m-Xylylamin als eine wasserhelle, schwach lichtbrechende Fliissigkeit
vom Siedepunkt 201—2029 bei 753 mm Barometerstand. Das m-Xylyl-
amin mischt sich leicht mit Aether und Alkohol, zeigt stark basischen
Geruch, zieht aus der Luft begierig Kohlensiure an und erstarrt
dabei zu kleinen, weissen Krystallen. Das Platinsalz, (CsHy; N):HoPtClg,
fallt ans der concentrirten Ldsung des salzsauren Salzes auf Zusatz
von Platinchlorid in goldgelben, glinzenden Blittchen und wird durch

Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. Schmelzpunkt 2120,
Ber. fiir (Cs HQNH2)2 PtHz Cl(; Gefunden
Pt 29.85 30.00 pCt.
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Von den Salzen mdgen noch erwihnt werden: das Sulfat,
Schmp. 248°, das Oxalat, Schmp. 1720, beide in weissen, leicht
wasserldslichen Blittchen krystallisirend. Die Analyse des-Oxalats,
{CsHy N H;)s C3Hy 0y, ergab:

Ber. fiir CisHgyy O4 N Gefunden
68.07 67.94 pCt.
7.19 726 »

Das Pikrat entsteht, wenn die freie Base mit einer alkoholischen
Losung von Pikrinsiiure versetzt wird; es krystallisirt aus Aether,
aus Alkohol in sternfdrmig gruppirten Nadein vom Schmelzpunkt 1569,
die sich schon bei 170—175° zersetzen.

m-Xylylthiobharnstoff, NH;CSNHCg H,,

bildet sich aus m-Xylylaminchlorhydrat und Rhodankalium in concen-
trirter wisseriger Losung. Durch Lésen in absolutem Alkohol wird
der Harnstoff vom Chlorkalium getrennt. Er krystallisirt in weissen,
radial gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 1120, Eine Schwefel-
bestimmung ergab:
Ber. fiir Cg Hm Ngs Gefunden
S 1777 17.65 pCt.

m-Dixylylthioharnstoff, CS(NHCsH,):,

wird erhalten, wenn man die alkobolische Ldsung des m-Xylylamins
und Schwefelkohlenstoff mit oder ohne Zusatz von alkoholischer
Kalilauge 2-—3 Stunden am Riickflusskiihler kocht. Beim Erkalten
krystallisirt der Harnstoff in sternfdrmig angeordneten, durchsichtigen
Nadeln, welche bei 970 schmelzen, in Wasser, Siuren und Alkali
unléslich sind und schwachen Rettiggeruch zeigen. Die Analysen
lieferten folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fir C;7HgoNaS L IL
O 71.63 71.49 71.32 pCt.
H 7.09 7.3 745 »
S 11.35 11.52 1092 »

m-Xylylsenfol, CS:N. CsHy.

Die alkoholische Losung des m-Xylylamins wird mit Schwefel-
kohlenstoff auf dem Wasserbade bis nahe zur Trockne eingedampft;
es hinterbleibt eine weisse, krystallinische Masse, welche aus dithio-
earbaminsaurem Salz besteht. Wird diese mit soviel Quecksilberchlorid
vermischt, dass auf 2 Molekiile m-Xylylamin 1 Molekiil Quecksilber-
chlorid kommen, und der Destillation unterworfen, so geht ein Oel
tiber, welches den das Senfél charakterisirenden Rettiggeruch zeigt.
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Bessere Ausbeuten lassen sich nach der von A. W. Hofmann?!) an-
gegebenen Methode erzielen. 1 Theil Dixylylharnstoff wird mit der
2 —3 fachen Menge syruposer Phosphorsiure so lange am Riickfluss
erhitzt, bis das Aufschiumen aufhért, das entstandene Senf6l mit
Wasserdampf abgeblasen, mit Aether aufgenommen und nach dem
Verdunsten desselben fractionirt. Eine vollstindige Analyse war der
geringen Ausbeute wegen leider nicht méglich. Die Schwefel-
bestimmung ergab:

Ber. fiir CoHoNS Gefunden

S 19.63 19.12 pCt.

Erwirmt man das Senf§l mit Ammoniak auf dem Wasserbade,

so bildet sich m-Xylylthioharnstoff, der in seinen Eigenschaften mit
dem oben beschriebenen m-Xylylthioharnstoff iibereinstimmt.

m-Xylylharnstoff, NH; CON HCgH,.

Salzsaures m - Xylylamin wurde mit der &#quivalenten Menge
Kaliumeyanat zusammengebracht. Beim Erwirmen der Losung auf
dem Wasserbade schieden sich lange, diinne, durchsichtige Nadeln
aus, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
einen constanten Schmelzpunkt von 1489 zeigten.

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

Ber. fiir CoH3 Ny O Gefunden
C 65.85 65.36 pC.
H 7.32 7.54 »

m-Dixylylharnstoff, CO(NHCsHy),

wird gebildet, wenn man m-Xylylamin und Phosgen in &therischer
Losung reagiren ldsst. Die Masse wird mit Wasser ausgezogen und
aus Aether oder Alkohol umkrystallisirt, wobei man den Harnstoff
in feinen, durchsichtigen Nadeln vom Schmelzpunkt 1379 erhilt.

Ber. fiir C;7HgoN2O Gefunden

C 76.12 75.95 pCt.

H 7.46 7.63 »
NH.C:;H,

m-Xylylphenylharnstoff, CO<gpg CeH; ’

wird durch Vermischen von m-Xylylamin und Carbanil, C¢ H;.N:CO,
erhalten; er krystallisirt aus Alkohol, Aether oder Chloroform und
stellt weisse, verfilzte Nadeln dar, welche bei 131° schmelzen. Auch
in Benzol und Eisessig ist dieser Harnstoff leicht 16slich.

1) Diese Berichte XV, 985.
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Berechnet Gefunden
fir Cis HigN2O L 1L
C 175.00 74.85 74.50 pCt.
H 6.67 7.03 7.07 »

m-Benzoylxylylamin, C¢HyNHC;H; CO.

Werden 2 Molekiile m-Xylylamin mit 2 Molekiilen Benzoylchlorid
auf dem Wasserbade einige Zeit erhitzt, so entsteht eine weisse
Masse, welche man mit heissem Wasser auszieht. Der Riickstand
wird aus Alkohol in weissen, glinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt
699 erhalten und ist in Chloroform, Aceton, Eisessigz und Benzol
leicht 13slich.

Ber. fiir C;5Hyis NO Gefunden
C 80.00 79.64 pCt.
H 6.67 725 »

m-Acetylxylylamin, CsgHoNHC:H; 0.
m-Xylylamin und Essigsdureanhydrid werden im Mengenverhéltniss
2.5 zu 2 g zusammengegossen und dann mit Wasser versetzt; das
dadurch abgeschiedene, 6lige Liquidum wurde mit Aether aufgenommen,
zeigte nach dem Verdunsten desselben den Siedepunkt 235—240°
und ergab folgende Zahlen:

Ber. fiir Ci1oHi3NO Gefunden
C 73.62 73.32 pCt.
H 7.98 8.25 »

Das Ausgangsmaterial fiir den zweiten Theil dieser Untersuchungen
bildete m-Xylylenbromid, CsH4(CHzBr)s, welches nach den An-
gaben von Radziscewski und Wispek?), Schramm ?) und Col-
son 3) erhalten wurde, indem man in 1 Molekiil siedendes m-Xylol
4 Molekille Brom eintripfelte. Nach dem Erkalten wird die feste,
krystallinische Masse mit der Pumpe abgesogen, mit wenig Aether
ausgewaschen und aus Chloroform oder Ligroin in langen, prisma-
tischen Nadeln erhalten, welche den von Radziscewski nachtriglich
richtig angegebenen Schmelzpunkt 76 — 770 haben. Auch dieses
Bromid greift die Augen und Schleimhiiute der Nase heftig an. Die
Ausbeuten betrugen ca. 30—35 pCt. der Theorie.

Darstellung des m-Xylylendiphtalimids,
CsH,[CH3N(CO)s Cs Hyls.
26 g m-Xylylenbromid werden mit 45 g Phtalimidkalium innig
gemischt und im offenen Kolben auf 180—200° eine Stunde lang im
1) Diese Berichte XVIII, 1282.
) Diese Berichte XVIII, 1278.
% Ann. Chem. Pharm, [6], 6, 104.
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Paraffinbade erhitzt. Der fest gewordene Kolbeninhalt wird 6—8 mal
mit Wasser ausgekocht; er krystallisirt aus Eisessig in schdnen,
weissen, glinzenden Niidelchen vom Schmelzpunkt 2370 und gab bei
der Analyse folgende Zahlen:

Ber. fir Cog HigNo Oy Gefunden
C 72.712 72.62 pCt.
H 4.04 442 »

Cm die entsprechende Diphtalaminsdure zu crhalten, kochte man
das m-Xylendiphtalimid mit Natronlauge lingere Zeit, filtrirte vom
ungeldsten Theil und fiigte zum Filtrat Salzséiure, wobei ein weisses,
amorphes Pulver ausfiel, welches indessen aus keinem der zu Gebote
stehenden Losungsmitteln krystallinisch erhalten werden konnte. Da
auch die Analysen nur ungenaue Zahlen lieferten, so wurde von einer
weitercn Untersuchung Abstand genommen.

Spaltung des m-Xylylendiphtalimids mit concentrirter
Salzsiure.

Das m-Xylylendiphtalimid wird mit der 3-—4 fachen Menge con-
centrirter Salzsiure im Digestionsrohr 2—3 Stunden lang auf 200
bis 2200 erhitzt. Das Reactionsproduct, welches aus Phtalséiure und
salzsaurem Diamin besteht, wird mit kaltem Wasser vermischt, die
ausgeschiedene Phtalséiure abfiltrirt nnd das Filtrat zur Trockne ein-
gedampfi. Das dabei zuriickbleibende salzsaure m-Xylylendiamin
CeHy(CHyNHz)o . 2HC1 stellt aus heissem Wasser umkrystallisirt
lange, durchsichtige Nadeln dar, welche sich leicht in verdiinntem
Alkohol 16sen. Die Analyse ergab:

Ber. fiir CsH4 N2 Clp Gefunden
C 45.94 45.65 pCt.
H 6.69 6.73 »
N 13.39 13.43 »
Cl 33.98 33.65 »

Das Platinsalz, C¢ Hy(CH; NH)oHaPtClg, tritt in derben, bern-
steingelben Blittchen auf.
Berechnet Gefunden
Pt 36.37 35.94 pCt.

m-X ylylendiamin, CgH; (CHaNTg)s.

Zur Isoliruug der freien Base versetzt man die concentrirte
Lésung des salzsauren Salzes mit festem Alkali und extrahirt mit
Aether. Nach dem Trocknen der &therischen Losung mit festem
Alkali und Verdunsten des Aethers wurde das zuriickbleibende Oel
einer zweimaligen Fractionirung unterzogen. Das m-Xylylendiamin siedet
bei 245 — 248° (Barometerstand 756.5) und bildet eine wasserhelle
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Flissigkeit, besitzt basischen Gerueh, miseht sich leicht mit Alkohol
und Aether, schwerer mit Wasser. Beim Kochen an der Luft zieht
es begierig Kohlensiure an und erstarrt dabei zur weissen, festen
Masse.

Das Pikrat, CeH(CHaNH,),2CsHy(NO); OH,

krystallisirt in gelben, glinzenden, schuppenférmigen Blittchen. Es
entsteht auf Zusatz von Pikrinsiure zu einer wisserigen Losung des
m- Xylylendiamins. Es zersetzt sich bei 185 — 1900 ohne zu
schmelzen. Die Analyse ergab:

Ber. fiir CooH1sNg Oy Gefunden
C 40.40 40.32 pCt.
H 3.04 3.42 »

m-Diacetylxylylendiamin, Cs Hy(CH; NHCyH;0)s,

entsteht, wenn man die berechneten Mengen des salzsauren m-Xylylen-
diamins mit wasserfreiem essigsauren Natrium und Essigsfureanhydrid
2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, mit 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 Benzol,
Aecther, Alkohol und heissem Wasser lost. Schmp. 118—119°,

Ber. fiir C1aHigNa Oy Gefunden
C 65.45 65.16 pCt.
H 7.27 743 »

497. A.Ladenburg und J. Abel: Nachtrag zu der
Mittheilung iiber das Aethylenimin.

(Eingegangen am 14. August.)

In der Abhandlung iiber Aethylenimin haben wir angegeben,
dass die Dampfdichtebestimmung zur doppelten Moleculargrdsse, d. h.
zur Formel (CoH(NH), fiihrt. Dadurch aber wird die Frage nach
der Identitit des Aethylenimins oder besser Didthylenimins mit dem
Diithylendiamin 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 vorliufigen Versuchen scheinen die beiden Ver-
bindungen nicht identisch zu sein, doch wollen wir uns hier noch



