
1008 

der Aconitsaure auftretenden Producte in genauere Untersuchung ge- 
eogen waren und das  Verhalten des Dibrombenzylacetessigesters und 
des Dibromchloracetessigesters ebenfalls aufgeklart war. Da aber  
d a s  eben erschienene Heft des Chem. Centralblattes (70 (1899, I), 781) 
eine dasselbe Thema behandelnde Mittheilung von W. S s e m  e n o f f  
zur Kenntniss bringt, 80 bin ich gezwungen, die noch unvollstiindigen 
Resultate zu veroffentlichen. 

145. M. Busoh: Ueber das u-Metaxylidin. 
[Mittcilung aus dem chern. Institut der lJniversit5,t Erlangen.] 

(Eingegangen am 4. April; mitgethcilt in der Sitzung vou Hrn. P. Jacobson.)  
In  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung: BUeber v-substituirte 

Alkylanilinec hat P. F r i e d l a n d e r ' )  eine Reihe interessanter Be- 
obachtungen iiber den sterischen Einfluss orthosubstituirender Gruppen 
bei Aminbasen zur  Kenntniss gebracht und u. A. das  in dieser Hin- 

sicht zunachst in Betracht kommende v - m -Xylidin, Hs CFiC,,, 
'./ 

eingehender studirt. Den dort mitgetheilten Versuchen fiber diese Base 
seien hierdurch einige weitere angefiigt, die ich vor einiger Zeit unter- 
nommen babe, theils von ahnlichen Gesichtspunkten ausgehend wie 
F ri  e d 1 a n  d e r , theils aus anderen Griinden gelegentlich einer dem- 
nBchst erscheinenden Arbeit. 

Zur  Darstellung der Base aus dem technischen Xylidin bediente 
ich mich des folgenden Verfahrens. 

Nach Abscheidung des 1.2.4-Xylidins (mittels des Acetats) wird 
das v-m-Xylidin von den Isomeren auf Grund der Leichtlijslichkeit 
seinesSulfats getrennt. Zu dem Zweck wurden die Riickstande vom 1.2.4- 
Derivat mit der entsprechenden Menge einer ca. 15-procentigen Schwefel- 
saure versetzt , wobei die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt, 
den man durch Abpressen oder Schleudern von der Mutterlauge 
trennt; aus  letzterer wird dann durch Alkali ein a n  v-m-Xylidin 
reiches Rasengemenge 2, abgeschieden. Aus diesem Product lhsst sich 
nun nach L. L i m p a c h 3 )  das gesucbte Isomere in relativ einfacher 
Weise mit Hiilfe der Formylverbindung isoliren. Die Formylirung 

1) Monatsh. ffir Chcm. Bd. 19, 627. 
2) Die Akt.-Ges. fiir Anilin-Fabrication zn Berlin hatte die Giite, mir 

derartig verarbeitetc Rhckstiinde zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich auch 
bei dieser Gelegenheit meinon verbindlichsten Dank ausspreche. 

3) Ghtige Privatmittheilung von Hrn. Dr. L. Limpach,  hiemelbst. 
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geht ausserordentlich leicht von Statten, es geniigt dazu eine 50-pro- 
centige Ameisensiiure; man erhitzt die Riickstande (100 g) ca. ‘ / a  Std. 
lang mit der Saure (120 g) zum starken Sieden und lasst die Fliissig- 
keit d a m  einige Zeit an einem kiihlen O r t  stehen. Dabei scheidet 
sich das  w-ni-Formylxylidin in feinen, verfilzten Nadeln ab ,  wahrend 
die Isomeren 6lig bleiben. Das Product lasst sich von dem an- 
haftenden Oel ohne Schwierigkeit durch Absaugen trennen und ist 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol vollkommen rein. 
Ausbeute: 18 pCt. vom Gewicht der angewandten Riickstande. Dae 
abgesaugte Oel liefert nach langerem Stehen eine zweite Krystallisation, 
die weitere 5 pCt. betragt. - Das F o r m y l x y l i d i n  krystallisirt au5 
Alkohol, in welchem es ziemlich leicht liislich ist, in weissen, seiden- 
gliinzenden Nadeln , die bei 164-165O schmelzen. Auffallend ist, 
dass die Benzoylverbindung nach F r i e d 1  a n d e r  bei fast derselben 
Temperatiir schmilzt; ich habe den Schmelzpunkt dieses Derivate 
bei einem zweimal aus  Alkohol umkrystallisirten Prapara t  selbst nocb 
etwas niedriger, bei 159-160 gefunden. 

CgH11NO. Ber. N 9.40. Gef. N 9.63. 
Zur Verseifung wird die Formylverbindung 8 Stunden mit alko- 

holischem Kali gekocht, mit Aether aufgenommen und fractionirt. 
Die  Base ging constant zwischen 211-212” (bei 735 mm B., Therm. 
i. D.) als fast wasserhelles Oel iiber, das  sich nach langerer Zeit am 
Licht schwach braunlich farbt. - Den Schrnelzpunkt der AEetylver- 
bindung fand ich in Uebereinstimmung mit N 6 l t i n g  und P i c k l )  
bei 176-177O. 

I m  Nachfolgenden sind einige Derivate des v-m-Xylidins be- 
schrieben, die alle in normaler Weise gewonnen werden konnten. 
Was den Einfluss der orthostandigen Methylgruppen auf den Ersatz 
der  Aminowasserstoffatome anbetrifft, so machte sich ein solcher bei 
den folgenden Versuchen zwar qualitativ und quantitativ nicht 
geltend, jedoch kam er  in Bezug auf den zeitlichen Verlauf d e r  
Reaction in einigen Fallen zum Ausdruck. 

Benzaldehyd 
wirkt auf w-m-Xylidin bereits in der Ea l te  ein, jedoch laast sich nicht 
verkennen, dass die Reaction entschieden trager verlauft, als bei den 
analogen Basen der  Benzolreihe. Wahrend bei Anilin, p-Toluidin, 
p-Anisidin , dem technischen Xylidin die Einwirkung des  Aldehyds 
fast momentan linter Abscheidung von Wasser erfolgt, - der Beginn 
der  Reaction lasst sich sofort an der  auftretenden Triibung erkenneh 
- macht sich beim w-m-Xylidin der  Eintritt der Condensation ers t  
nach Verlauf von 6-7 Minuten bemerkbar. Interessant ist, dase 
auch bei Gegenwart einer orthostandigen Cfriippe, wie beim o-Toluidin 

o - n i - B e n z y l i d e n x y l i d i n ,  CeHg .CH : N . CeH9. 

- 

1)  Diese Berichte 21, 3150. 



und a-Anieidin, eine - wenn auch geringe - Verlangsamong der 
Einwirkung erkennbar ist, indem bei o-Toluidin nahezu eine Minute, 
beim o-Anisidin l/2 Minute verstreicht, bis der Process eingeleitet wird. 
Auch in der Naphtalinreihe lassen sich ahnliche Unterschiede beob- 
achten : $-Naphtylamin reagirt innerhalb weniger Augenblicke, a-Naph- 
tylamin nach ca. 3/d Minuten. 

Das v-m-Benzylidenxylidin ist ein dickflussiges , gelbes Oe1, das 
gleich den analogen Verbindungen unter dem Einfluss von Mineral- 
sauren leicht in seine Componenten gespalten wird. 

m - N i t r o b e n z y l i d e n x y l i d i n ,  NO2 . GHk.  C H  : N.CdHg, wurde 
aus Alkohol, in welchem es leicht loslich ist, in wiirfelartigen, gelben 
Krystallen gewonnen, die bei 105O schmolzen. 

Das 

Clsd~NaO, .  Ber. C 70.85, H 5.51. 
Gef. 8 70.94, x 5.65. 

Die Bildung der Benzylidenverbindung wird auch nicht verhindert, 
wenn der Aldehyd ebenfalls einen Orthosubstituenten enthalt , jedoch 
is t  in diesem Fal le  der  Eintritt des Aldehydrestes in die Aminogruppe 
erheblich erschwert. Bei Anwendung von Salicylaldehyd macht sich 
erst nach 3/4 Std. die Wasserabspaltung durch eine leichte Triibung 
bemcrkbar ; dieser Aldehyd reagirt auch mit Anilin weniger energisch 
als Benzaldehyd, hier vergpht ??hem eine Minute bis zum Eintritt 
der  Condensation. Es sollen ubrigens diese Verhaltnisse noch ein- 
gehender studirt werden. 

Das o - O x y b e n z y l i d e n x y l i d i n  bildet ein intensiv gelbes, nicht 
erstarrendes Oel ;  das o - N i t r o b e n z y l i d e n s y l i d i n  wurde als ein 
rothbraunes, dickfliissiges Product erhalten, aus dem man durch Lasen 
in Aethergasolin xiach langerer Zeit eine geringe Menge rothbrauner 
Krystalle gewann. 

1 2 

o-Ni  t r o  b e n z  y 1-v - m - x  y 1 i d  i n ,  NO2 . CsHo. CH:, . NH. CsH!,. Die 
Synthese dieser Verbindung ist vor langerer Zeit im Anschluss an 
meine friiheren Untersuchungen I) iiber den sterischen Einfluss ortho- 
substituirender Gruppen ausgefiihrt worden. Die Base wurde wit der 
acpimolekularen Menge o-Nitrobenzylchlorid in alkoholischer Losung 
unter Zusatz der 1 '/z-fachen Gewichtsmenge entwasserter Soda 6 Std. 
a m  RBckflusskiihler zum Sieden erhitzt; nach dieser Zeit war  sammt- 
liches Nitrobenzylchlorid umgesetzt. Alsdann brachte man das aus- 
geschiedene Chlornatrium und die iiberschiissige Soda durch Wasser 
in Losung, wobei zugleich das Reactionsproduct als rothes Oel aus- 
fiel, das  nicht zum Erstarren zu bringen war. Die Verbindung wurde 
deshalb in Form des Chlorhydrats isolirt, das aus der absolut alko- 
holischen Liisung der Base auf Zusatz von alkoholischer Salzsaure 

1) Journ. fiir prakt. Chem. 52, 373; 53, 414 und 53, 356. 
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& dgrben, farblosen Krystallen zur Ausscheidung kam. Das Salz 
wird gieich den analogen Verbindungen durch Wasser zerlegt. 

C ~ ~ H I B N ~ O ~  .ECl. Ber. N 9.57, C1 12.13. 
Gef. B 9.68, >) 11.92. 

D i x y  1 y 1 t h i o  h a r n  s to  f f ,  CS (NH . CsH9)a. Bei der Darstellung 
dieses Harnstoffs macht sich der reactionshemmende Einfluss der 
beiden orthostandigen Methylgruppen in charakteristischer Weise be- 
merkbar. Wahrend bekanntlich bei Anilin 12-stiindiges Sieden mit 
Schwefelkohlenstoff und Alkohol hinreicht, um sammtliche Base in 
den Thioharnstoff iiberzufiihren , waren hier bei derselben Zeitdauer 
erst  30 pCt., nach 24 Std. 70 pCt. der theoretisch erforderlichen 
Ausbeute an Harnstoff gebildet, und selbst nach 30 Std. war die Um- 
wandlung des Xylidins noch nicht vollendet. Da sich in der Lite- 
ratur, soviel ich absehe, keine Angaben iiber die Zeitdauer der vor- 
iiegenden Reaction bei anderen Homologen des Anilins finden l) ,  so 
scheinen ahnliche Abweichungen dort nicht beobachtet worden zu Bein, 
immerhin sollen darauf hinzielende Versuche noch angestellt werden *). 

Der Dixylylharnstoff krystallisirt aus Alkokol, von dem e r  sehr 
schwer aufgenommen wird, in wasserhellen Prismen, die bei 2310 
schmelzen. 

C ~ T H ~ ~ N Q S .  Ber. N 9.85. Gef. N 9.78. 
o- rn-Xyly lsenfo l ,  CsH9.N:CS. Beim Versuch, den Thioharn- 

dtoff durch Salzsiiure zu spalten, zeigte sich, dass unter dieser Be- 
dingung niclit eine Spur Senfiil entstand, eine Thatsache, die vielleicht 
ebenfalls zur Constitution des vorliegenden Xylidinderivats in Be- 
ziehung gebracht werden muss, die jedoch auch wiederholt bei anderen 
Tliioharnstoffen constatirt worden ist und bekanntlich A. W. Ho fmann8)  
veraniasst hat, bei der Senfijl-Darstellung die Salzsiiure durch Phos- 
phorsaure zu ersetzen. Mit Hiilfe der letztgenannten Saure lasst sich 
auch hier die fragliche Spaltung glatt durchfiihren. Das Xylylsenfiil 
geht als dickfliissiges, wasserhelles Oel iiber, das bald blattrig kry- 
stallinisch erstarrt; es schmilzt wieder bei Handtemperatur. Gegen 
Aminbasen und Hydrazine zeigt es ein normales Verbalten. 

2'- -X y I y l  p h en y l  th  i o h a r n  s t of f ,  CsHg. NH. CS . NH. &H5, aus 
Xylylsenfiil und Anilin, schiesst aus Alkohol in feinen, weissen 
Nadeln an, ist sehr schwer loslich in genanntem Liisungsmittel 
leichter in siedendem Eisessig. 

C i j H ~ e N l s .  Ber. N 10.93. Gef. N 10.90. 
Schmp. 2040. 

l) Nur Wei th  und Lando l t  (diese Berichte 8,  718) ftihren bei der 
Darstellung des Thioharnstoffs aus Metatoluidin ohne weiteren Cornmentar 
an I durch mehrtagiges Erhitzenu. 

I) Gelegentliche Versuche haben iibrigens bereits gezeigt, dam z. B. bei 
orthostandigem Brom das eintretende Thiocarbonyl ganz erheblichen Wider- 
stand h d e t .  

3) Diese Berichte 16, 985. 
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l-P h e n y  1-4- x y 1 y 1 t h io  s e mic  ar b az id  , CeHs.NH.NH.CS.NH.C8H9, 
aus Xylylsenftil und Phenylhydrazin. Derbe, farblose Krystalle, die 
sebr schwer von Alkohol, leichter von Eisessig aufgenommm wcrden. 
Der Korper schmilzt bei 2100 unter Zersetzung. 

C I ~ H I ~ N ~ S .  Ber. N 15.43. Gef. N 15.46. 
2)- m-X y 1 y 1 h y d razin.  Die Darstellung des Hydrazins wurde 

sowohl aus dem Diazochlorid mit Zinnchloriir als durch Reduction 
des diaeoxylolsulfosauren Natriurns mit Zinkstaub und Essigsaure 
bewerkstelligt; die letztere Methode fiihrte zu eioem qualitativ und 
quantitativ besseren Resultat. Man gewinnt hierbei das s a1 z saure  
S a l z  des Hydrazins in schneeweissen, atlasglanzenden, flachen Nadeln, 
die sich leicht in  Wasser, schwerer in Alkohol losen. Die B a s e  
wurde als schwach gelblich gefarbtes Oel gewonnen, das bei gewohn- 
licher Temperatur bald strahlig krystallinisch erstarrt; sie krystallisirt 
aus niedrig siedendem Ligroi'n, in welchem sie noch ziemlich leicht 
loslich ist, in weissen, glanzenden Nadeln, die nicbt ganz scharf bei 460 
schmelzen. Die Substanz ist wenig bestandig, bereits iiber Nacht 
machte sich eine schwache Gelbfarbung bemerkbar, und nach einigen 
Tagen waren die Rrystalle unter fortschreitender Zersetzung zu einem 
braunen Oel zusammengeschmolzen. 

Das Xylylhydrazin reagirt gleich den iibrigen primaren Flydra- 
zinen mit Aldehyden momentan unter lebliafter Warmeentwickelung. 

Das B e n z y l i d e n x y l y l h y d r a z i n  stellt ein dickfliissiges, gelbes 
Oel dar, das sich an  der Luft bald unter Zuriicklassen einer braiinen 
Schmiere zersetzt; dagegen wurde das 

NO2 . Cs HJ . CH: N .  NH 
. CS Hg, krystallisirt erhalten. Beim Vereinigen der Componenten in 
alkoholischer Losung farbt sich die Fliissigkeit dunkel-orangeroth. Das 
Condensationsproduct fallt in orangefarbenen Nadeln aus, die von den 
gebrauchlichen Solventien sehr leicht geliist werden. Einmal aus Al- 
kohol umkrystallisirt, schrnolz die Substanz unscharf bei 119 - 120 O. 

ClsH15N309. Ber. N 15.61. Gef. N 15.76. 
Das l -Xy ly l -4 -  p hen  y l  t h i o se rn ica rb  az id ,  C8H9 .NH .NH.CS 

. NH. Cg Hs, bildet sich leicht und glatt aus Xylylhydrazin und Phenyl- 
senfol. Glanzende, weisse Nadeln, sehr schwer loslich in Alkohol, 
leichter in heissem Eisessig, fast unloslich in Aether und Benzol. 
Schmp. 181 -182". 

Clr,H,7N3S. Ber. N 15.49. Gef. N 15.66. 
Bei den vorliegenden Versuchen babe ich mich der Hiilfe der 

HHrn. Dr. E. Wolpe r t  und W. L e h r m a n n  zu erfreuen gehabt, wel- 
chen auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

rn - N i t r o  b en z y l i  d e n x y 1 y 1 h y d r a  zin , 




