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576. E. N6lting und B. Pick: Ueber das benachbarte
Metaxylidin und seine Identitdt mit dem Wroblewsky’schen
QOrthoxylidin.

(Eingegangen am 1. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Vor einigen Jahren wurde von dem Einen von uns gemeinschaft-
lich mit Forel!) nachgewiesen, dass beim Nitriren von Metaxylol
mittelst Salpeterschwefelsiure neben dem «-Nitrometaxylol auch in
kleiner Menge die benachbarte Nitroverbindung gebildet wird. Es
folgt hieraus, dass das benachbarte Metaxylidin im technischen Xylidin
enthalten sein muss, obgleich es darin bis jetzt noch nicht nach-
gewiesen war. Da die Darstellung dieser Base nach dem Verfahren
von Grevingk 2), oder N6lting und Forel und mehr noch dem-
jenigen ihres Entdeckers, Schmitz 3), eine ziemlich umstéindliche ist,
haben wir uns bemiiht, dieselbe aus dem technischen Xylidin zu iso-
liren, was uns auch ohne grosse Miithe gelungen ist. Man hat nur
die Figenschaften dieser Base im Aunge zu behalten, so bietet sich
der einzaschlagende Weg von selbst. Das Sulfat derselben ist in
‘Wasser ausserordentlich leicht 18slich, und die Acetylverbindung, die
bedeutend héher ale diejenigen der anderen Xylidine schmilzt (176.59),
wird durch Kochen mit concentrirter Salzsiiure oder 25procentiger
Schwefelsiiure nicht angegriffen, wihrend die anderen Acetxylidine
anter diesen Bedingungen leicht verseift werden.

Man braucht also nur technisches Xylidin in das Sulfat tdberzu-
fiihren, krystallisiren zu lassen, und aus den Mutterlaugen der letzten
Krystallisation die Base in Freiheit zu setzen. Man fractiopirt die-
selbe und fithrt den von 212 —216° siedenden Antheil mittelst Essig-
séiureavhydrid in Acetverbindang iiber. Durch fractionirte Krystallisation
des so erhaltenen Gemisches gelang es uns nicht, das o-Metacetxylid
in reinem Zustande darzustellen, man erhilt es jedoch leicht, wenn
man die rohe Acetverbindung mit dem vierfachen Gewicht 25pro-
centiger Schwefelsiiure einige Stunden am Riickflusskiibler kocht, wo-
bei die anderen Acetxylidine verseift werden. Beim Erkalten kry-
stallisirt das v-Metacetxylid zum grossen Theile aus, der Rest kann
aus den Mutterlaugen, nach dem Verdiinnen mit Wasser, durch Aus-
schiitteln mit Aether gewonnen werden. Zur vollkommenen Reinigung
wird es am Einfachsten aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Man
erhiilt es so in weissen, bei 176° schmelzenden Nadeln mit allen von
Nélting und Forel beschriebenen Eigenschaften. Die - Verseifang

1) Diese Berichte XVIII, 2675.
2) Diese Berichte XVI1I, 2430.
%) Ann. Chem. Pharm. 193, 179.
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wurde frither mit concentrirter Salzsiure im Rohr bei 1500 vor-
genommen; wir haben jetzt gefunden, dass sie sich auch durch léingeres
Erhitzen am Riickflusskithler mit etwa dem dreifachen Gewichte
70— 75 procentiger Schwefelsiure auf 2000 bewerkstelligen ldsst.

Eine Verbrennung der Acetverbindung ergab die richtigen Zahlen:

Ber. fiir C;pH;aNO Gefunden
C 73.62 73.92 pCt.
H 7.97 797 »
N 8.6 8.7 »

Da die Salze des v-Metaxylidins bisher nur wenig untersucht
worden sind, haben wir einige derselben dargestellt.

Das Chlorhydrat, CoHyNILHCI + ', Ho0, bildet weisse
Nadeln, die in Wasser leicht l&slich sind. Bei 18° 16sen 100 Theile
Wasser ca. 9.7 Theile Salz.

Berechnet Gefund
fir CeHoNHy HCL—+ 1/, H, 0 elungen
HCl 219 21.6 22.1 pCt.

Bei lingerem Stehen im Schwefelsiureexsiccator scheint Xylidin
zu entweichen, denn nach einigen Wocken enthielt das Salz 25.2 und
25.0 pCt. HCL

Schmitz fand kein Krystallwasser.

Das Nitrat CsHy NH; HNOj bildet ebenfalls schine, weisse Nadeln,
die betrichtlich schwerer 15slich sind; 100 Theile Wasser 16sen nur
2.2 Theile Salz.

Ber, fiir CsHg NH,HNO;3 Gefunden
HNO; 34.24 34.3 pCt.

Das normale Sulfat (CaHyNH;)2 Hy SOy bildet in Wasser leicht
1osliche Nadeln, die beim Eindampfen ihrer Lésung sich in das saure
Sulfat unter Abgabe von Xylidin verwandeln.

Die Analyse eines aus Xylidin mit der theoretischen Menge
Schwefelsiure dargestellten Salzes, welches an der Luft getrocknet
war, ergab einen etwas zu hohen Siuregehalt.

Ber. fiir (CsHy NHg)o Ha SO, Gefunden
H: S0, 28.8 29.9 30.5pCt.

Beim Eindampfen der Mutterlaugen entwich Xylidin und es re-
sultirte ein ausserordentlich leicht 1§sliches Salz, dessen Anslyse auf
ein saures Sulfat mit zwel uod ein halb Molekillen Krystallwasser
stimmte.

Ber, fiir Cs HeNHs . Hy SO, + 245 Hy0 Gefunden
Hs 804 37.12 36.75 pCt.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXI. 203
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Eine Probe, die nach vierwdchentlichem Liegen auf Fliesspapier

an der Luft analysirt wurde, erwies sich als wasserfrei.
Ber. fur CgHgNHg Hz SO4 Gefunden
Hy 80, 44.7 44.5 pCt.

100 Theile Wasser losen iiber 60 Theile dieses Salzes.

Zur Darstellung des »-Metaxylidins haben wir noch einen anderen
Weg gefunden, der ebenfalls gute Resultate liefert. Wihrend alle
iibrigen Xylidine sich durch Eisessig leicht acetyliren lassen, wird das
v-Metaxylidin von demselben nur wenig angegriffen. Erhitzt man die
oben erwihnte, aus den Mutterlaugen des technischen Xylidins abge-
schiedene Base, wihrend 24 Stunden mit dem gleichen Gewicht Eis-
essig und destillirt sodann, so enthiilt der unter 3000 siedende Antheil
betrichtliche Mengen o-Metaxylidin.

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

Bei Verarbeitung grosserer Mengen Xylidin ist diese Methode
vorzuziehen, da man von dem kostspieligen Essigsiureanhydrid viel
weniger braucht. In der iber 3000 siedenden Acetverbindung ist eine
kleine Menge des bei 176° schmelzenden Derivates enthalten, welches
man durch Verseifen der Isomeren mit 25procentiger Schwefelsiure
erhalten kann,

Vor einigen Jahren hat Wroblewsky?) in gleicher Weise ein
Xylidin erhalten, welches er zuerst als @-, danno als v-Orthoxylidin
ansprach. Seinen Eigenschaften nach ist es aber weder das eine noch
das andere, sondern, wie sich aus dem viel zu niedrigen Schmelzpunkt
der Acetverbindung ergiebt (131°), unreines v-Metaxylidin. Die von
Wroblewsky dargestellten Salze scheinen rein gewesen zn sein,
wenigstens ist die Uebereinstimmung mit den Salzen des v-Metaxyli-
dins eine vollkommene. Dass dew» Schmelzpunkt der Acetverbindung
80 viel niedrigerer gefunden wurde, kann nicht befremden, denn Ge-
mische der Acetxylidine schmelzen weit tiefer als die reinen Substanzen.
Die Angaben von Wroblewsky iiber das sogenannte Orthoxylidin
finden sich in der neuen Ausgabe von Beilstein’s Handbuch nicht
mehr, jedoch sind sie noch in die zweite Auflage von Schultz’s
»Chemie des Steinkohlentheers< {ibergegangen. Die dort Band I,
S. 334—3835, iber v-Orthoxylidin gemachten Angaben, die sich theils

1} Ann. Chem. Pharm. 207, 97. Vergl. auch diese Berichte XVIII, 2904,
3166 und XIX, 235.
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auf die Arbeiten von Thol, sowie Nolting und Forel, theils auf
diejenigen von Wroblewsky beziehen, sind den in dieser Notiz
niedergelegten Thatsachen gemiss zu modificiren.

Wir haben noch einige Salze der beiden Orthoxylidine analysirt
und die Loslichkeit derselben bestimmt. Folgende Tabelle enthilt
unsere Beobachtungen dariiber. Ein Blick auf dieselbe macht unsere
Ansicht iiber das Wroblewsky’sche Xylidin zweifellos. Wroblewsky
giebt nicht an, wie er nitrirt habe, wahrscheinlich wird er mit rauchender
Salpetersiure gearbeitet haben. Wir {berzeugten uns durch einen
Versuch, dass auch unter diesen Bedingungen neben dem asymmetrischen
das benachbarte Nitrometaxylol in kleiner Menge entsteht.

Eigenschaften und Ldslichkeit einiger Xylidinsalze.

| ' Wroblowsky's
v-0Ortho- : as-Ortho-| v-Meta- roblewsky s
c s s c g sogenanntes
xylidin xylidin xylidin Orthoxylidin
] . 3 + Y3 Ha O
Chlorhydrat -+ 1Hs0 + 1 H;0 Nadeln + 12 H: 0
Loslichkeit sehr leicht . .
in 100 Hy O bei 189 11.2 Isslich 9.2 sehr leicht loslich
Nitrat wasserfrel | wasserfrei = wasserfrei ‘ wasserfrei
|-
Loslichkeit | '

Lo
(S
IS4
.

-2

in 100 Hy O bei 180 6.6 ¢ |

Normales Sulfat | wasserfrel | wasserfrei  wasserfrei nicht dargestellt

Lislichkeit 14 o . sehr leicht .
in 100 HyO bei 189 : 5.6 lsslich

Bildet sich unter den ge-
Saures Sulfat wohnlichen Bedingangen | + 242 Hy O -+ 219 H, O
nicht

Léslichkeit

in 100 HaO bei 180 - i - 6.2 " sehr leicht 16slich

i

Das benachbarte Metaxylidin unterscheidet sich von allen seinen
Isomeren durch die grosse Léslichkeit seines Sulfates, die Schwierig-
keit, mit der es acetylirt wird, den hohen Schmelzpunkt und die
schwere Verseifbarkeit seiner Acetverbindung.

Im technischen Xylidin ist es nur in kleiner Menge enthalten, so
dass man zur Reindarstellung von grdsseren Quantititen Material aus-
203>
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gehen muss. Die Proportion des v-Metanitroxylols, welche man bei
der Nitrirung des Metaxylols erhilt, diirfte wahrscheinlich von den
Bedingangen der letzteren abhiingen (Temperatur, Concentration der
Sauren, Verhiltniss zwischen Schwefelsiure und Salpetersiure). In
allen von uns untersuchten Fillen war sie immer gering?).

Das Xylenol?) ans dem v-Metaxylidin in bekannter Weise dar-
gestellt, bildet weisse Nadeln, die in Wasser schwer, in Alkohol,
Aether u. s. w. leicht loslich sind und sich schon bei gewdhnlicher
Temperatur an der Luft leicht verflichtigen. Es schmilzt bei ca. 489;
pach dem Sublimiren bei 499 Seine Analyse ergab die richtigen
Zahlen,

Ber. fiir C3Ho(OH) Gefunden
C 78.69 78.83 pCit.
H 8.09 8.2 »

Milbausen i/E. Chemie-Schule.

577. E. Nolting: Ueber die Sulfosiure des Phenylcarbamin-
sduremethylesters.

(Eingegangen am 1. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)
W. Hentschel 3) hat durch Einwirkung von rauchender Schwefel-

N Ce H;

. <H

siure auf Phenylcarbaminsiuremethylither, CO/ , eine Ver-

OCH,

bindung der Formel CiHyNSO; erhalten, die er fiir Amidosulfo-
(COOCH;,

benzoésduremethylither, C; H; N Hp hielt, und deren Verhalten
SO;H

er eingehender studirt hat. Spiter4) kommt Hr. Hentschel zn
der Ansicht, dass diese Verbindung wohl doch nur die Sulfosfinre
des Phenylcarbaminsiuremethylithers, CsHy gggago ‘ OCHS, sein

mdge, .ohne sich indessen bestimmt dariiber auszusprechen. Einige

1) Die Bildung des symmetrischen Nitrometaxylols beim Nitriren des
Metaxylols nachzuweisen, ist mir immer noch nicht gelungen. Es wiirde
interessant sein, zu erfahren, ob andere Fachgenossen dasselbe aufgefunden
haben,

") Vergl. Jacobsen, Ucher sonstige Bildungsweise des v-Metaxylenols,
diese Berichte XXI, 2828.

3) Diese Berichte XVIII, 977.

4) Journ. firr prakt. Chem., N. F., XXXIV, 423.



