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I n  den Pflanzen gelingt es meistens kurz vor der  Bliithe, oft 
auch noch in den Blumenblattern selbst griissere Mengen ron  Wasser- 
stoffsuperoxyd nachzuweisen. Amidokiirper, Phenole u. s. w. sind 
sowohl im Thier - als im Pflanzenorganismus vorhanden und haben 
wir deshalb keinen Grund, die Annahme emiickzuweisen, dass die so 
fruchtbare Reaction von P e t e r  Griess  der Bildung von Azofarb- 
stoffeii aus AmidokBrpern und salpetriger Saure die in den Hiinden 
der Chemiker so riel schiine Farbstoffe ergeben hat, nicht auch in 
den Pflanzen und dem Thierkiirper in gleicher Weise wie in deli 
Gefassen des Chemikers zu einer Parbstoffbildung die Hauptreran- 
lassling geben sollte. Auch die Bildung der L i e b e r m a n n ’ s c h e n  
Farbstoffe im Pflanzen - und Tliierkiirper durch die salpetrige S&ure 
im ’Entstehungszustaiide ist im hiichsten Grade wahrscheinlich geworden. 

B e r l i n ,  den 30. Marz 1887. 
G a d ’ s  Abtheilung. Physiologisches Institut. 

222. P. Miiller: Primiire und aecundiire Xylylemine aua 
Xylenolen. 

(Eingegangen am 31. Miirz.) 

Wie friihere Mittheilungeii zeigen , rerwaodeln sich das Beuzol- 
pheuol und die drei isomereii Kresole beim Erhitzeii mit Halogenzink- 
ammoiliaken und Bmiiioiiiitmhalogetiiireii i n  die iliiien entsprecheiidrii 
priniiiren und secundaren Amiiie. 

Ich habe nun die Einwirkung specie11 des Rroiiizinlrammotiiaks 
wid Rromamnioniun;s aiicli auf zwei Xylenole untcrsucht. 

I .  a - O r t h o x y l e n o l .  
Das von L a n g f e l d  und R e u t e r  bezageue Praparat  bildete nshezu 

farblose Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 61 -620 und destillirte von 

Es wurde mit Brokzinkammoniak und Bromammonium irn Ver- 
haltniss ron 1 : 3 : 1 Gewichtstheilen durch 40 Stunden auf 300-3100 
erhitzt. 

Die Versuchsrohren enthielten eine zweischichtige, unten hellgelb- 
liche, von dunklen Theilen durchaetzte, oben aber beinahe schwarze 
Mssse. Hinzu kam etwas dunkles Oel und eine reichliche Wasser- 
rnenge. 

222-2240. 
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Uer gesammte Rohreninhalt wurde mit iiberhitztem Wasserdamif, 
schliesslich unter Einleiten von Ammoniak destillirt. Im triiben Destil- 
late fanden sich viele aufschwimmende, zum Theil grosse Oeltropfen. 
Dasselbe wurde mit Salzsaure versetzt, daiiri ausgeiithert und iin 
Uebrigeii ganz ebenso verarbeitet, wie rordern die Producte aus dern 
Renzolpheiiol und deli I<resoleti. 

I rh  erhielt das Xylidin ziinachst als ein duiikles Orl, 
welches zwischen 210 und 2300 noch gelb gefiirbt uberging, urid 
helbst nach wiederholter Iktctionirurig noch keineswegs constant sie- 
clete. Vorversuche zeigten, dass die Rase mi! uberschiissiger Oxal- 
shire eiii wohl charakterisirtes Salz bildet. Dasselbe wurde durch 
zweiniiiliges Umkrystallisiieii aus heissem Wasser in gut ausgebildeten, 
aber noch irnmer scbwacli gelblich gefarbtw Prismen erhnlten. 

Die daraus durch Natronlauge ahgeschiedene urid niittelst Aetlier 
gesonderte Base destillirte vo1i 2 15-2200 null beinahe farblos uber. 

Zur Analyse scbien sie noch nicht geiiiigend rein zu seiti. Sie  
\vttl.de di1hc.r i n  Eisessigliisutig mittelst Chloracetyl in ihr Acetylderi- 
vat ubcrgefuhrt. Dieses krystallisirte aus warmem Wasser in kleioen, 
weissen, seidengliinzenden Niidelchen, welche iiach mehrmaligerii Uni- 
krystallisiren bei constant 1 3 4  0 schmolzen. 

Die Analyse dieses Kiirpers stirnrnte auf ein Acetxylid (CRHI,. 

Xyl id i i i .  

H )  SCn HS 0 = Clo His NO. 
Bcrechnet 

Kohlenstoff 73.62 
Wasserstoff 7.97 
Stickstoff 8.59 
Sauerstoff 9.82 

100.00 

Aiiffiillriid fur die Acetylverbindii~ig eines Xylidins aus den1 
(I - Orthoxylenol (CH:, : CH3 : OH = 1 : 2 : 4) ist der Schmelzpunkt 134". 
Drei I'riipariite niit Xylidin ron verscbiedeneii Darstellungeii schmolzen 
iibrigeiis genau gleich bei dieser Ternperatur. D e r  Schmelzpunkt 131 * 
wird iiiirnlich dem acetylirten $-Orthoxylidin (CHa:CHa:NH*= 1 :2:3) 
zogeschrieben, wahreiid die Acetylverbindung des hier zu gewiirtigenden 
u -Orthoxylidiiis schon bei 99" i n  Floss gerathen soll. Hieriiacb hatte 
sich also nil Stelle des f c -  Orthoxylidins der isomere $-Orthokiirpvr 
gebildet. 

Doch niuss ich erwiihuen, dass das  aus nieiner Base (nach iib- 
licheni Verfahren) dargestellte Xylenol, welches bei 218-%21" siedete, 
i n  einw Miscbung roii Aether und festem Kohlendioxyd zwar rasch 
glasartig erstarrte, aber bei Lufttemperatur bald wieder fliissig wurde, 

Auch ein paar weitere Versuche liessen noch nicht vijllig sicher 
wr:'h .t leiid . die beiden Orthoxylenole erst oberhalb 600 schinelzchi. 
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erkennen , welches der Xylidine entatanden war. An ausfuhrlicher 
Untersuchung bin ich durch anderweitige Inanspruchnahme verhindert 
worden. 

Ich erhielt das  secundare Amin als eine dunkle, 
ziihe Flussigkeit, die nicht ganz unzersetzt von 330-345O siedete. 
Rehufs Reindarstellung wurde es  noch einmal mit Wasserdiimpfen 
ubergetrieben uiid dann bei 40 mm Bardmeterstand destillirt, wobei es  
nur noch schwach gelblich gefirbt iiberging. 

Der Stickstoffgehalt des Praparates entsprach dernjenigen nach 
d w  Formel : Cla Hi9 N = (C, Hg)a NH. 

D i x y l y l a m i n .  

Gefundcn Berechnet 
Stickstoff 6.42 6.28 pc t .  

Das Dixylylamin bildet bei Lufttemperatur ein dickes Oel, welches 
durch Aether und festes Kohlendioxyd zu einer glasartigen Maase 
erstarrte, aber sich selbst iiberlaasen wieder fliissig wnrde. 

In concentrirter Schwefelsiiure loste es sich gelb bis orangegelb 
auf, welche Farbe auf Zusatz eines Nitrats oder Nitrits in's Braune 
bis Rothbraune umschlug. 

Neben den Xylylaminen noch unveraodert vorhandenes Xylenol 
ist wie frijher solches Benzolphenol und die Kresole isolirt worden. 
Dasselbe siedete bei 224-2260. 

V e r  s 11 c h s e r  ge b n i s  se. 
Angewandt je  1 Theil Xylenol (20 g), 3 Theile Bromzink-Ammo- 

niak und 1 Theil Bromammonium. Temperatur bei I. und 11. 310 
bis 3200, bei 111. 330-3400. Operationsdauer in den zwei eraten 
Fallen 40, im letzten Y O  Stunden. Bestimmiingseinzelheite~~ gleich 
denen fur die Amine aus Benzolphenol. 

1. 11. 111. 
Xylidin . . . . . . . 27.5 25.5 26.0 p c t .  
Dixylylamin . . . . . . 50.0 48.0 20.0 )) 

Kohleartige Substane. . . 4.0 4.0 17.0 D 

Linverandertes Xyleriol . . - 16.5 30.5 B 

(c - M e t a x  y 1 e 11 o 1. 
Metaxylenol von L a n g f e l d  und R e u t e r  bildete eine hellgelbe, 

olige Flussigkeit, die bei 212 O constant siedete. 
Ich erhitzte dasselbe mit dem beim o-Xylenol angegebenen Ge- 

wichtsmengen Bromeink-Ammoniak und Bromammonium 40 Stunden 
auf 310-320° und ein anderes Ma1 auf 330-340 . 

Die Reactionsmcrese war  unten gelbbraun, von einzelnen dunklen 
Theilen durchsetzt. Dariiber, und nur wenig scbarf getrennt, befand 
sich viillig dunkle, anscheinend kryatallinische Substan < Zuziiglich 
ziemlich we1 dunkles Oel und zshlreiche Wassertropfen. Druck fast 
null. Versrbeitiing wie bekannt. 
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a - M e t a x y l i d i n .  Die rohe, dunkle, 6lige Base ging bei der  
ersten Deatillation von 200-220 O, bei der zweiten von 2 10-2 15 
uber. Sie war jetzt ganz farblos, wurde aber bald gelb wid spliter 
hrann. Ihr  Acetylderirat (rnit Essigslureanhydrid dargestellt) krystal- 
lisirte aus warniem Wasser in weissen Nadeln vorn nicht weiter ver- 
anderlichen Schmelzpunkt 129.5 ". Dies ist der Scbmelzpunkt der 
reinen Acetylverbinduiig dcs n - Metaxylidiiie. Auch stimmte die Ana- 
lyse ;iuf dieses Prlparat. 

Gefunden i3.:3:+ und 8.11 pCt. Kohlenstoff und Wasserstoff, be- 
rechnet beiiii schoii besprochenen Acetxylid. 

D i - n - m e t a x y l y l a m i n .  Wurde zuerst als ein dunkles Oel 
erhaltrn. Siedepankt 3(10--525 ". Dasselbe ist behufs Reinigung mit 
Waswrdiinipfeii iilirrgetricxbeii wordeii and siedetr alndann ron 305 bis 
310 ". Kochpunkr dcs 1)iphenyl:imiiIs unter gleiclicii L'mstiinden 295 
bis %91; '. 

Analyseiiergebniss : 
Bcr. f8r Cs H.,:: h' II Gefiinden 

Kohlenstoff' %:).:<:< 85.54 pct .  
Wasserstoff s .44  8.62 )) 

Stickstotf ri.23 5.92 
-. ~ 

100.00 100.0x pct .  
Lhs :Di- n-metaxylylaniin rerliielt sich gegen Aether und festes 

Kohleridioxyd einerseits, gegeii concentrirte Schwefelsaure allein und 
mit Kaliurniiitrat - oder -nitrit anderseits nicht m d e r s  als das secun- 
diire Amin aus dein 01- Ortlioxylenol. 

\- e r s 11 c 11 s erg e b n i s  s e. 
I. 11. 

tr-Met:isylidii i  . . . . . 39.0 40.0 pCt. 
Di-a-iiietaxylylarniii. . . 19.5 12.5 )) 

Kohleartige Sul)st:uiz . . 3.5 4.5 )) 

L'nwriindertes Xyleuol . . 34.0 32.5 )) 

Wie eiu I3lick fiber diese und fruhere Abhandlungen zeigt, voll- 
zieht sich die Metamorphose zu Aminen, wenigstens im Grosseii und 
Ganz(aii ~ am relatir leichtesten fur das Benzolphenol, schwieriger bei 
den Kresolen und nocli schwieriger bei den Xylenolen. 

Die etwaige Muthmassung, dass zunehrnend hiihere Homologe des 
Benzolphenols auch zunehmend schwieriger in Amine ubergehen, trifft 
nach Ergebnissen von Versiichen im hiesigen Laboratoriurn keineswegs 
immer zu. 

Lnirersitat Z u r i c h ,  Laboratoriuin des Herrn Professor Merz .  


