
3150 

576. E. Niilting und B. Pick: Ueber dss benachbarte 
Metaxylidin und seine Identitiit rnit dem W roblewsky’schen 

Orthoxylidin. 
(Eingrgangen am 1.  November; mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. \Ti. %-ill.) 

Vor einigen Jahren wurde von dem Einen von uns gemeinschaft- 
iich mit F o r  e l  l) nachgewirsen , dass beim Nitriren von Metaxylol 
mittelst Salpeterschwefelsh-e neben dem a - Nitrometaxylol atich in 
kleiner Menge die benachbarte Kitroverbindung gebildet wird. Es 
folgt hieraus, dass das benachbarte Metaxylidin im technischen Xylidin 
enthalten sein muss, obgleich es darin bis jetzt Iioch nicht nach- 
gewiesen war. Da die Darstellung dieser Base nach dern Verfahren 
von G r e v i n g k z ) ,  oder K i i l t i n g  und F o r e l  und mehr noch dem- 
jenigen ihres Entdeckers, S c h  m i  t z  3), eine ziemlich umstlndliche ist, 
haben wir uns bemiiht, dieselhe ails dem technischen Xylidin zu iso- 
l i r a ,  was uns auch ohne grosse Miihe gelungen ist. Man hat nur 
die Eigenschaften dieser Base im Auge zu behalten, so bietet sich 
der einzuschlagende Weg von selbst. Das Gulfat derselben ist in 
Wasser ausserordentlich leicht liislich, und die Acetylverbindung, die 
bedeutend hiiher als diejenigen der  anderen Xylidine schmilzt (176.5 O), 

wird durch Kochen rnit concentrirter Salzsiiure oder 25 procentiger 
SchwefelsLure nicht angegriffen , wiihrend die anderen Acetxylidine 
unter diesen Bedingungen leicht verseift werden. 

Man braucht also nur technisches Xylidin in das Sulfat iiberzu- 
fiihren, krystallisiren zu lassen, und aus den Mutterlaugen der letzten 
Krystallisation die Base in Freihcit zu setzrn. Man fractionirt die- 
selbe und fiilrrt den von 2 12 - 2 1 6 O siedenden Aritheil mittelst Essig- 
saureanhydrid in  Acctverbindung iiber. Duroh fractionirte Krystallisation 
des so erhaltenen (:eniisches gelarig es uns nicht, das v -  Metacctxylid 
in  reinem Zustande darzustellen, man erhalt es jedocti Ieictit, wenn 
man die robe Acetverbindung mit dem virrfachen Gewicbt ‘25pro- 
centiger Schwefelsaure einige Stunden am Riickflusskiililer kocht, wo- 
bei die anderen Acetsylidirie verseift werden. Beim Erkalten kry- 
stallisirt das v-Metacetxylid zum grossen Thrile ails, der Rest kann 
aus den Mutterlaugen, nach dem Verdiinnerl rnit Wasser, durch Aus- 
schiitteln mit Aether gewonnen werden. Zur vollkominenen Reinigung 
wird es am Einfachsten aus siederidem Wasser umkrystallisirt. Man 
erhalt es so in weissen, bei l76O schmelzenden Kadcln mit allerr von 
NO1 t i n g  und F o r e l  beschriebenen Eigenschaften. Die Verseifung 

1)iese Berichte XVIIT. 2675. 
’1 Diese Berichte XV11, 2430 
‘1 Ann. Chem. Pharm. 193, 179. 
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wurde friiher mit concentrirter Salzsaure im Rohr bei 1500 vor- 
genommen; wir haben jetzt gefunden, dass sie sich auch durch langeres 
Erhitzen am Riickflusskchler mit etwa dem dreifachen Gewichte 
70 - 75 procentiger Schwefelsaure auf 200° bewerkstelligen lasst. 

Eine Verbrennung der Acetverbindung ergab die richtigen Zahlen: 

Ber. far C I O H ~ ~ N O  Gefunden 
C 73.62 73.92 pCt. 
H 7.97 7.77 b 

N 8.6 8.7 B 

Da die Salze des v-Metaxylidins bisher nur wenig untersucht 

Das C h l o r h y d r a t ,  Cg F-IsNHpHCl + '/i.H20, bildet weisse 
Bei 1 8 0  liisen 100 Theile 

worden sind, haben wir einige derselben dargestellt. 

Nadeln, die in Wasser leicht liislich sind. 
Wasser ca. 9.7 Theile Salz. 

Gefunden Berechnet 
fur CsHyNHpHCl-t- '/sH?O 

H C I  21.9 21.6 22.1 pCt. 

Bei Iangerem Stehen im Schwefelsaureexsiccator scheint Xylidin 
zii entweichen, denn nach einigen Wocteii enthielt das Salz 25.2  und 
25.0 pCt. H C1. 

S c h m i t z  fand kein Krystallwasser. 
Das N i t r a t  CsH9NH2HRT03 bildet ebenfalls schcne, weisseNadeln, 

die betrachtlich schwerer laslich sind; 100 Theile Wasser liisen nur 
2.2 Theile Salz. 

Ber. fur CsH9 NHzH NO3 Gefunden 
HN03 34.24 31.3 p c t .  

D a s  n o r m a l e  S u l f a t  (CsHoNH2)gHzSOa bildet in Wasser leicht 
lSsliche Nadeln, die beim Eindampfen ihrer Liisung sich in das saure 
Sulfat unter Abgabe von Xylidin verwandeln. 

Die Analyse eines aus Xylidin mit der theoretischen Menge 
Schwefelsaure dargestellten Salzes, welches an  dcr Luft getrocknet 
war, ergab einen etwas zu hoheii Sauregehalt. 

Ber. fur (C, Hy NH9)z HZ SO4 
HzSOa 28.8 29.9 30.5 pCt. 

Gefunden 

Beim Eindampfen der Mutterlaugen entwich Xylidin und es re- 
sultirte ein ausserordentlich leiclit liisliches Salz , dessen Anslyse auf 
ein saures Sulfat mit zwei uod ein halb Molekulen Krystallwasser 
stimmte. 

Ber. fur CyHyNHz . HaSOr + 2l ,9  Ha0 Gefunden 
Has04 37.12 36.75 p c t .  

Beriohte d. D. chem Geselischaft. Jahrg. XXI .  203 
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Eine Probe ,  die nach vierwiichentlichem Liegen auf Fliesspapier 
an der Luft analysirt wurde, erwies sich als wasserfrei. 

Ber. fur CsHsNH2HzSO.i Gefunden 
&so4 44.7 44.5 p c t .  

100 Theile Wasser lasen iiber 60 Theile dieses Salzes. 
Zur Darstellung des v-Metaxylidins haben wir noch einen anderen 

Weg gefunden, der ebenfalls gute Resultate liefert. Wahrend alle 
tibrigen Xylidine sich durch Eisessig leicht acetyliren lassen, wird das  
w-Metaxylidin von demselben nur wenig angegriffen. Erhitzt man die 
oben erwahnte, aus den Mutterlaugen des technischen Xylidins abge- 
schiedene Base, wahrend 24 Stunden mit dem gleichen Gewicht Eis- 
essig und destillirt sodann, so enthalt der unter 3000 siedende Antheil 
betrachtliche Mengen o-Metaxylidin. 

Durch Wiederholen dieser Operation kann man ein noch reicheres 
Product erhalten, jedoch ist dies nicht zu empfehlen, d a  es  immerhin 
noch nicht rein ist und eiii Theil des v-Metaxylidins sich acetylirt. 
Die  bei der ersten Acetylirung unangegriffene Base wird rnit 
Acetanhydrid und sodann rnit 25 procentiger Schwefelsaure be- 
handelt und die bei 1760 schmelzende Acetverbindung wie friiher 
erhalten. 

Bei Verarbeitung grosserer Mengen Xylidin ist diese Methode 
vorzuziehen, da  man von dem kostspieligen Essigsaureanhydrid viel 
weniger braucbt. I n  der iiber 300° siedenden Acetverbindung ist eine 
k 1 e i n e Menge des bei 176 O schmelzenden Derivates enthalten, welches 
man durch Verseifen der Isomeren rnit 25 procentiger Schwefelsaure 
erhalten kann. 

Vor einigen Jahren hat  W r o b 1 e w s k y  1) in gleicher Weise eio 
Xylidin erhalten, welches e r  zuerst als a-, dann als v-Orthoxylidin 
ansprach. Seinen Eigenscbaften nach ist es aber weder das eine noch 
das  andere, sondern, wie sich ans dem viel zu niedrigen Schmelzpunkt 
der Acetverbindung ergiebt (131°), u n r e i n e s  v-Metaxylidin. Die von 
W r o b l e w s k y  dargestellten - Salze scheinen rein gewesen zu sein, 
wenigstens ist die Uebereinstimmung rnit den Salzen des ti-Metaxyli- 
dins eine vollkommene. Dass deP Schmelzpunkt der Acetverbindung 
so viel niedrigerer gefunden wurde, kann nicht befremden, denu Ge- 
mische der Acetxylidine schmelzen weit tiefer als die reiiien Substanzen. 
Die Angaben von W r o b l e w s k y  iiber das sogenannte Orthoxylidin 
fiuden sich in der neuen Ausgabe von B e i l s t e i n ’ s  Handbach nicht 
mehr ,  jedoch sind sie noch in die zweite Auflage von S c h u l t z ’ s  
,Chemie des Steinkohlentheersc iibergegangen. Die dort Band I, 
S. 334- 335, uber v-Orthoxylidin gemachteii Angaben, die sich theils 

Vergl. auch diese Berichte XVIII, 2904, l) Ann. Chem. Pharm. 207, 97. 
3166 und XIX, 235. 
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auf die Arbeiten von T h 6 1 ,  sowie N o l t i n g  und F o r e l ,  theils auf 
diejenigen von W r o b l e w s k y  beziehen, sind den in dieser Notiz 
niedergelegten Thatsachen gemass zu modificiren. 

Wir haben noch eiuige Salze der beiden Orthoxylidine analysirt 
iind die Liislichkeit derselben bestimrnt. Folgende Tabelle enthalt 
unsere Reobachtungen dariiber. Ein Blick auf dieselbe macht unsere 
Ansicht iiber d a s w r o b l e w s  ky’scheXylidin zweifellos. W r o b l e w s k y  
giebt nicht an, wie er nitrirt habe, wahrscheinlich wird e r  mit rauchender 
Salpetersaure gearbeitet haben. Wir  iibwzeugten uns durch einen 
Versuch, dass auch unter diesen Bedingungrn neben dem asymmetrischen 
das benachbarte Nitrometaxylol in kleiner Menge entsteht. 

E i g e n  s c h  a f  t e n u n  d L 6 s l i c  h k e i t  e i  n i g e  r X y  l i  d i n s a1 z e. 

I Wroblemsky’s 

xyl id in  1 x y l i d i n  I O r t h o x y l i d i n  

w-Ortho-  as -Or tho-  ~ v-Meta- ~ sogenx,lntes 
xyl idin 

I 

sehr leieht I 
9.2 sehr loicht loslich loslich i Liislichkcit 

in 100HzO bei 1 8 0  
-~ 1 -- 

Nitrat wasserfrei waiserfrei wasserfrei I wasserfrei 
-- I -  I I 

Norinales Snlfat I wasscrfrei ~ wasserfrei wasserfrci nicht dargestcllt 

I Losliclikeit 
in 100 HpO bei 180 

- sehr leicht i loslich 
l -  

Bildet sich unter den ge- i 
w6hnlichen Bedingungen 4- 2 I z H z 0  + aHsO 

nicht I 

1.4 i 
_____________ 

__ ___- -- - 
I 

Liislichkeit 
in 100 Ha0 bei 1 S O  6.2 sehr leicht loslich 

, 
Das benachbarte Metaxylidin unterscheidet sich von allen seinen 

Isomeren durch die grosse LGslichkeit seines Sulfates, die Schwierig- 
keit, mit der es acetylirt wird, den hohen Schmelzpunkt und die 
schwere Verseif barkeit seiner Acetverbindung. 

I m  technischen Xylidin ist es nur in kleiner Menge enthalten, so 
dass man zur Reindarstellung von griisseren Quantitaten Material aus- 

203* 
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gehen muss. Die Proportion des w - Metanitroxylols, welche man bei 
der  Nitrirung des Metaxylols erhalt, diirfte wahrscheinlich von den 
Bedingungen der letzteren abhlngen (Temperatur, Concentration der 
Sauren, Verhaltniss zwischen Schwefelsaure und Salpetersaure). In  
allen von uns untersuchten Flillen war  sie immer gering’). 

Das Xyleno12) aus dem u-Metaxylidin in bekannter Weise dar- 
gestellt, bildet weisse Nadeln, die in Wasser scbwer, in Alkohol, 
Aether u. s. w. leicht liislich sind und sich schon bei gewohnlicher 
Temperatur a n  der Luft leicht verfliichtigen. Es schmilzt bei ca. 48O; 
nach dem Sublimiren bei 490. Seine Analyse ergab die richtigen 
Zahlen. 

Ber. fur C d  Hg (0 €1) Gefunden 
C 78.69 78.83 pCt. 
H 8.09 8.2 7) 

M u l h a u s e n  i/E. Chemie-Schule. 

677. E. N 6 1 t in g : Ueber die Sulfosaure des Phenylcarbamin- 
sauremethylesters. 

(Eingegangen am 1. November; mitgetheilt in der Sitaung Ton Hrn. W. Will.) 

W. H e  n t s c h e l 3 )  hat durch Einwirkung von rauchender Schwefel- 

same auf Phenylcarbaminsauremethylather, C 0 , eine Ver- 

bindung der Formel C s H 9 N S 0 5  erhalten, die e r  fiir Amidosulfo- 

benzo6sauremethylather, C, H3 K Hz hielt, und deren Verhalten 

er eingehender studirt hat. Spater4)  kommt Hr. H e n t s c h e l  zu 
der Ansicht, dass diese Verbindung wohl doch nur die Sulfoslure 

, N<* Ca H5 

\ O C H 3  

/ C O O C H 3  

‘SO3H 

- 

INH . GO . OCHa, sein des Phenylcarbaminsiiuremethylathers, CS He o3 

miige, . ohne sich indessen bestimmt dariiber auszusprechen. Einige 

1) Die Bildung des symmetrischen Nitrometaxylols beim Nitrircn des 
Metaxylols qachzuweisen, ist mir imrner noch iiicht gclungen. Es wiirde 
interessant aein, zu erfahrcn, oh andere Fachgenosseu dasselbc aufgefunden 
haben. 

3 Vergl. J a c  o bsen,  Ueber sonstige Bildungsweise des w-Metaxylenols, 
dime Berichte XXI, 2828. 

3, Diem Bcrichte XVIII, 977. 
4, Journ. fur prakt. Chem., K. F., XXXIV, 423. 


