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Da Hr. A. I i o t z  iu der wiederholt erwahnten Abh:indlung aus- 
driicklich hersorhebt, dass e r  die bereits von ihrn ausgefuhrte Reaction 
zwischen den Natriumsalzen der drei Xylylensulfhydrate und Methylen- 
jodid auch auf das Aethylenbromid, Triniethylenbromid . Xylyleu- 
bromid uud andere Halogenverbindungen auszudehnen beabsichtige, 
so ist dernnach unser beiderseitiges Arbeitsgebiet in dirser Reihe 
scharf ahgegrenzt. 

274. C. G r a e  b e: U e b e r  eine direate Bildungeweiae aromatischer 
A m i n e  aus den Kohlenwasseretoffen.  

(Eingegangen am 1. J u n i  1901.) 

Risher war keine Methode bckannt, die es errnBgliclit, direct die 
Arninogruppe in Kohlenwasserstnffe eiuzufzbren. Mit €Iuife YOU H y -  
d r o x y l a m i n  ist es  mir nun gelungen, eine derartige Synthese aroma- 
tischer Basen zu be werkstelligen. Erwarnit inan feingepulrertes, salz- 
Raures Hydroxylamin mit B e n  z o  I und Chloralurninium, so ent.steht 
A nilin : 

CsH6 + NHg . OH = CsHs. NHo + HzO. 
1Xr Ausbeute a11 Anilin war nur eine eehr geriiige. AII Stelle 

von Chloraluminium liisst sich auch Eisenchlorid benutzen; bei An- 
w w d u n g  vou Chlorzink trat dagegen keine Anilinbildung ein. 

Aus T o l u o  1 wurde ein Toluidin erhalteu, welches in einer Kalte- 
rniechung sofort erstarrte, sich aber bei gewohnlicher Lufiteniperatur 
wieder verfliissigte. Es wurden 10 g salzsaures Hydroxplarnin, 12 g 
Clrlor,zlumiiiiurn iind 50 g Toluol wfihrend 5 Stdn. auf dem Wasser- 
bad erwhrmt. Dann wurden Wasser und etwas Salzsaure zugefiigt 
und das unveranderte Toluol noch einige Male niit verdiinnter Salz- 
s a m e  ausgeschiittelt. Die vereinigten salzsauren Losungen wurden. 
mit Alkali iibersgttigt und mit Aether extrahirt. Nach den1 hb-  
dainpfen des Aetbere blieb 1-1.1 g einer Base zuriick, welche BUS 
90 pCt. p-Toluidin uud 10 pCt. o-Toluidin bestand. Diese Be- 
stinimnng wurde mittels einer atherischen Losung von Oxalsaure 
ausgefiihrt. Das unlosliche Oxalat lieferte reines Paratoluidin. Aue 
den) iin Aether 16elichen Oxalat wurde die Base in Freiheit gesetzt 
und acetylirt und so o-Acettoluidin vom Schmp. 108- 11 0 0  erhalten. 
Bei kiirzerem Erwarmen obigen Gemenges war  die Allsbeute wesent- 
lich grringer. 

Genauer studirt wurde die Ueberfiihrung von 0 - X y l o l  in Xy- 
lidin. Es zeigte eich hierbei, dass auf die Ausbeute, ausser der Zeit- 
dauer, auch die Reactionstemperatur von weeentlichern Einfluss ist. 
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Bei fiinfstiindigem Erwarmen von 10 g Hydroxylaminchlorhydrat, 
11-12 g Chloraluminium und 50 g o-Xylol wiihrend 5 Stdn. im 
Waeaerbade, betrug die Xylidinmenge 3 g, und bei liingerem Erwiirmen 
bis zu 12 Stdn. 3.5 g. Nach sechestiindiger Reactionadauer tritt 
echon keine wesentliche Vermehrung der Ausbeute mehr ein; auch 
hort dann die Entwickelung von Chlorwasserstoff auf. Bei ein- bis 
drei-stiindigem Erwarmen war die Menge der gebildeten Basen ge- 
ringer. Das hei diesen Versuchen erhaltene Xylidin erstarrt in einer 
Kiiltemischung, wird aber bei gewtihnlicher Lufttemperatur wieder 
fliissig. Durch Krystallieation am Ligroi'n wurden gut ausgebildete 
Prismen erhalten, welche bei 48-490 schmelzen und ein Acetyl- 
derieat vom Schmp. 9g3 liefern. 

Das so isolirte Xylidin entspricht also dem 4 - A m i n o - 1 . 3 - x y l o l .  

', /' 

Urn :iuf eine Seimengung von 3-Amino-o-xylol zu priifen, wurde 
vetwcbt  Letzteres , welches bei gewBhnlicher Temperatur fltissig ist 
durch theilweises Aufthauen der abgektihlten Base und nachheriges 
Acetyliren in Form des Acetylderivats zu isoliren. Es war aber  
nicht moglicb, das  3-Acetylaminoxylol aus dem Gemisch abzuscheiden. 
Iinmerhin spricht der Umetand, dass das synthetische Xylidin in 
einer Kiiltemischung erstarrt,  aber bei gewohnlicher Temperatur 
wieder fliissig wird, dafiir, dass dem Hauptproduct, dem 4-Amino-o- 
xylol, etwas der isomeren Verbindung beigemischt ist. Das nicht in 
Reaction getretene o-Xylol wurde bei obigen Versuchen fast ciuanti- 
tativ wieder gewonnen. Es enthielt nicht ganz I g einer in Siiuren 
nnlBsliclren, sticlrstofffreien, starkgefarbten, harzigen Substanz beige- 
mengt, Von 
50 g o-Xylol wurden 44-45 g zuriickgewonuen. 

Nach den bisherigen Versuchen wurde die beste Ausbeute an 
Xylidin bei Wasserbadtemperatur erhalten. 

A19 versucht wurde, die Reaction bei 135-140" im Oelbad durch- 
zufiibren, erfolgte eine so heftige Einwirkung, dass ein Theil des 
Kolbeninhaltes herausgeschleudert wurde. Reim Erwarmen irn Koch- 
salzbad auf 107-1080 war die Salzsaureentwickelung anfangs vie1 
starker als bei 98-looo, aber  die Ausbeute betrug niir 1 .3-1.5 g 
statt 3 - 3.5 g. Bei einer Darstellung, bei welcher im Schwefelkohlen- 
stoff geltietee 0-Xylol mit Chloraluminium und salzsaurem Hydroxyl- 
amin am anfsteigenden Kiihler erhitzt wurde, hatten sich statt ohiger 
Mengen nur 0.1 g gebildet. Die dern Siedepunkt des Schwefelkohlen- 

N Hz 

von der es sich leicht durch Destillation trennen Less. 
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stoffs entsprechende Temperatur ist also in diesem Fall fiir die 
Aminbildung zu niedrig. 

tti- X y l o  1 lieferte eine geringere Ausbeute an Xylidin als 0-Xylol. 
Hei Auwendung von 10 g salzsaurem Hydroxylnmin und fiinfstiindigem 
l<rwiirmen in1 Wasserbade war die Menge der gebildeten Base nur 
1.1 g. Dieselbe besteht aus 4 - A m i n o - 1 - 3 - x y l o l  nnd nach einem 
Acetylirungsversuch wohl ausschliesslich nus demselberi. Es wurde 
sofort das bei 120° schrvelzende Acetylderivat erhalten, desseu 
Schmelzpunkt nuch beim Umkryetnllisiren sich uicht iinderte. 

Das p - X y l o l  ergab eine sehr vie1 kleinere Ausbeute, was ja  zu 
rrwarteii w a r ,  da  die Aminogruppe zu keinem der Methyle in  Para-  
htelluug treteii kann. 10 g salzsaures Hydroxylamin, 12 g Chlor- 
aluminium und 50 g p-Xylol lieferten nur 0.5 g 2 - A m i n o - l . 4 - x y l o l .  
Durch Acetyliren entstand das entsprechende Acetylderivat vom 
Schmp. 1800. 

Aus M e s i t y l e n  wurden bei sechsstiindiger Reactionszeit und bei 
h w e r i d u n g  von 10 g Hydroxylaminchlorliydrat 1 g M e s i d i n ,  welches 
Iwi 130° destillirte und beim Acetyliren Krystalle vom Schmp. 218'' 
liefertr, erhxlten. 

Aus allen diesen Vrrsuc*hen geht hervor, dass die Gegenwart von 
Methylgruppen i m  Benzol den Eintritt von Amid bef6rdert. Freilich 
kann die geringere Ausbeute, welche Benzol liefert, aiich zum Tbeil 
daher riihren, dass die Temperatur nicht bis I000 steigen kann. 
Dass das p-Xylol so wenig Xylidin liefert riihrt offenbar daher, dass 
keine zu einern der Methyle freie Parastellung vorhanden ist. Aue 
einrm Vergleiche der Ausbeuten aus o -Xylol eiuerseits und m-xylo l  
und Mesitylen andererseits zeigt sich, dass die Amidogruppe weniger 
leicht ein Waseeratoffntom ersetzt , welches einer Methylgruppe als 
einem Wasserstoffatom benachbart ist, dam aber  sonst eine zweite 
Methylgruppe die Wirkung der ersten verstarkt. 

Eine Znsammenstellung der Ausbeuten der unter denselben Ver- 
suchsbedingungeu angefiihrten Darstellungen wird am besten den Ein- 
fluss der Methylgruppen sowie deren Stellung veranschaulichen. Hei 
5 -  6-stundigem Erwnrmen im Wasserbade wurde bei Anwendung von 
10 g salzsaurem Hydroxylamin 12 g Cbloraluminium und 50 g Kolilen- 
waseerstoff erhalten: 

aub Tolnol . . . . 1-1.1 g Aminoderirate 
>) 0-Xylol . . . . 3-3.5 >) >> 

7 tn-Xylol . . . 1.1-1.2 )) > 

y-Xylol . . . . 0.5 Y > 

)> Yesitylen . . . 1.2 P * 
-41s in Schwefelkohlenstoff gelostes N a p h t a l i n  mit Chloralu- 

rninium und salzsaurem Hydroxylamin erwiirmt wurde, traten nur 
durcti den Geruch wahrnebmbare Spuren von Naphtylamin auf. Die 
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Einwirkiingstemperatur war, entsprechcnd deli beim o-Xylol geniachten 
Brobachtungen, zu niedrig. Es wurden deshalb 10 g salzsauree 
tlydroxylamin, 12 g Chloraliiminiuni uiid 20 g Naphtaliii wahrend 
5 Stdn. im Wasserbade erwarmt. E s  lieeseii sich 0.3 g Naphtylamin 
isoliren. Wie ails dem Schmelzpunkt iind den Eigenschaften herrorgeht, 
hatte eich ein G e m e n g e  v o n  C I -  u n d  $ - h ’ n p h t y l a o i i n  gebildet. 
Das  Vorhandensein des Letzteren wurde init IIiilfe der von L a c l i o -  
w i t z  urid H a n d r o w e k i  beschriebenen rothen Verbindung rnit Icupfer- 
sulfat nachgewiesen. Dieser Versuch soll iu griisserem Maaesdabe 
wiederholt werden, damit die Mengenrerhaltnisse bei der Base festge- 
etellt werden. 

Iii der Hoffnuiig, diese ueue Synthese weiter zu verallgemeinern, 
habe ich noch Versiiche angestellt , Beiizol und Chloraluminium auf 
P h c n y I h y d r o  x y 1 a m i  n und auf p-To 1 yl h y d r o  x y 1 a m i n  riuwirken 
zu lassen, nm so vielleicht Diphenylamin oder Tolylphenjlamin zu 
erhalten. Es schien sich bei den Versuchen mit Phenylhydroxylamin 
etwas Diphenylamin gebildet zu haben, aber  jedenfalls sehr wenig, 
sodass ein sicherer Nachweis bisher nicht moglich war. Das Phenyl- 
hydroxilamin hatte sich zum grossen Theil in Azobenzol und das 
Tolylhydroxylamin in Azotoluol verwandelt. Tolylphenylamin lies9 
eich aus dem Reactionsproduct nicht isoliren. 

Feriier habe ich B e n z o p h e n o n o x i m  mit Benzol und Chlor- 
alumiiiium erwarmt, um zu uutersuchen, ob sich hierbei das Phenyl- 
imid dee Renzophenoiis, (C, HS)a C: N. C6Hs, bilde. Es ergab , sich 
aber, dass unter diesen Umstanden das  Oxim des Benzophenons rnt- 
eprechend der Beckmann’echen  Umlagerung in B e n z a n i l i d  ver- 
wandelt wird, welches den Schmp. 160° zeigte, bei der Anal jse  der 
Formel C13HllO N genau entsprechende Zahlen gab und beim Kochen 
mit Natronlauge Anilin und benzogsaures Natrium lieferte. A u s  dem 
Reactioneproduct konnte kein Benzophenpheoylimid isolirt werden. 

Bei den obigen synthetischen Versuchen bin ich auf’s Beste von 
meinem Privatassistenten Hrn. Dr. 0. Ec k s t e i n unterstiitzt worden. 

Ob diese neue Bildungsweise aroniatischer Amine neben dem 
tlieoretischen Juteresse auch ein praktisches erlangen wird, scheint 
nach den bisherigen geringen Auebeuten nicht eehr wahrscheinlich. 
Docli soll dieselbe auch in dieser Richtung noch weiter studirt werden. 

Eine erste Mittheilung iiber die Synthese von Anilin, Toluidin 
und Naphtylamin hatte ich am 14. Marz in der hiesigen chemischen 
Gesellschaft gemacht, ein Bericht dariiber iet in die Chemiker- 
Zeitung (1901, 268) gelangt. Hierdurch veranlaest, hat  Hr. Dr. I?. 
J a u b e r t  in einer in den Comptes rendus (1901, 841) erechienenen 
Notiz mitgetheilt, dass e r  gleichfalk aus Beneol, Hydroxylamin und 
Chlnraluminium Anilin nnd aus Tolnol dae p-Toluidin erhalten habe. 

G e n  f ,  Universitiitslaboratorium. 




