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Dieeer TrinitrokBrper ist der  Methylather des  yon N o e l t i n g  
dargeetellten Trinitro-o-kresols , wae dadurch bewiesen wurde, dam. 
das bei der Nitrirung von p-Nitro-o-kresol entetehende Trinitrokresol I) 

durch Behsndeln seines Silbersalzes mit Jodmethyl in denselben 
Aether iibergefiihrt wurde, wie er bei der Nitrirung von p-Nitro-o- 
kresolmethylather entetand. Die Methoxylgruppe orientirt also auch 
hier im gleichen Sinne wie die Hydroxylgruppe, und ferner miieeen, 
d a  unserem Ausgangskorper die Constitution 

zukommt, von den drei Nitrogruppen des entstehenden Trinitrokresol- 
methylathers mindestens zwei zu einander in Orthostellung etehen 

Aus den beiden vorgefihrteii Fallen nahezu quantitativer Bil- 
dung ron o-DinitrokBrpern geht hervor, dass die dirigirende Wirkung 
des Phenolhydroxyls durch Aetherification nicht verandert wird, und 
daes Phenolhydroxyl auch in alkylirtem Zuetande starker dirigirmd 
wirkt ale die Nitrogriippe. 

Wi en. I. chemisches Universitats-Laboratoriurn. 

344. E. N o e l t i n g ,  A. Braun und G. 
Ueber Nitro- und Brom-Derivate der 

(Eingegangen am 27. Juni 1901.) 

Thesmar: 
Xylidine. 

Die Nitrirung der beiden Orthoxylidine wnrde im Jahre  1891 
von N o e l t i n g  und S t o e c k l i n B )  beschrieben. Aus jedem Xylidih 
wurden z w e i  Nitroderivate erhalten, welche der Para- bezw. Ortho- 
Reihe im Falle dee uic.-Orthoxylidins, der Ortho- bezw. Meta-Reihe 
im Falle des as-Orthoxylidine angeh6rten. Die Versuche waren da- 
male mit nur sehr kleinen Mengen Material ausgefiihrt worden. Vor 
einiger Zeit sollten die Derivate dee aic.-Orthoxylidina in Bezug ant  
ihre Ueberfiihrbarkeit in Indazole untersucht werden. Hierzo waren 
gr6ssere Mengen derselben nothwendig. Es stellte eicb nun heraue, 
dasa bei der Nitrirung nicht nur z w e i ,  sondern alle d r e i  theoretiech 
m6igliche1i-Isomeren entatehen. Anschliessend hieran wnrde auch die 
Nitrirung dea as-Orthoxylidine in  groseerem Maaeeetabe wiederholt, 

1) Diese Berichto 17, 270 [1884] 
9 Diese Berichte 14, 567 [lS9l], Beilstein Handbuch, 111. Aufl. Bd. 11, 

S. 540 und 541. 



und auch hier wurden alle drei theoretisch m6glichrn Isomeren er- 
halten. 

Cnter  Beriick- 
sichtigung der jetzt erhaltenen Resultate sind also die iilteren An- 
gaben von N o e l t i n g  und S t o e c k l i n l )  zu  ergiinzen bezw. zu berich- 
tigen. 

Auch die Bromderivate der Metaxylidine sind eincr niiheren 
Untersuchung unterzogen worden. 

Die Arbeiten iiber Indazolbildung sollen spater im Zusammen- 
hang mitgetheilt werden. Es miige immerhin aber jetzt schon erwiihnt 
werden , dam alle drei Nitroderivate des vie.-Orthoxylidins Indazole 
liefern, dass aber die Darstellung derselben aus keinem der Brom- 
xylidine gelang. Aus nitrirten Bromxylidinen sind jedoch wieder 
Indaznle und zwar meist mit sehr guter Ausbente erhiiltlich. 

Die genaue Beschreibung der Versuche folgt bei. 

Mononitroverbindungen des vic.-o-Xylidins. 

a)  N i t r i r u n g  d e s  v ic . -Acet -  0 -  X y l i d s .  
8 g Lei 134O schmeltendes Acet-o-Xylid werden in  90 g cnncen- 

trirter Schwefelsanre gel6st und ein Oemisch von 4.5 g 63-procentiger 
Salpetersaure und 40 g Schwefelsfiure hinzutropfen gelassen, wobei 
man die Operation so leitet, dass die Temperwtur unter 0 0  bleibt 
Beim Giessen auf Eis scheiden sich die Nitro-acet-o-xylide 'als weisse, 
schmierige Masse ab, welche jedoch bald eretarrt. Dieselbe besteht 
aus einem Gemisch von Nitroacetxyliden. Zur Trennung wird da& 
Product durch Kochen mit Salzsaure verseift, in  Wasser gegossen 
und die Fliissigkeit unter Zusatz von Eis neutralisirt. Man filtrirt. 
Nachdem eine Reihe von Versuchen, die isomeren Bitroxylidine durcb 
Krystallisation oder au Hand der Basicitiit zu trennen, misslungen 
waren, versuchten wir folgende Methode, welche denn auch zum Ziele 
fiihrte. 

Dns Product der  Nitrirung von 30 g Acetxylid wird ohne vor- 
heriges Verseifen in '/a L eines Gemischea von gleichen Theilen con- 
centrirter Salzsaure und Wasser eingetragen und damit aufge- 
kocht. Nach etwa 10 Minuten leitet man Wasserdampf ein. Es geht 
nach und nach ein orangefarbenes Product iiber. Man filtrirt das  
Destillat und extrahirt das  Filtrat mit einer geeigneten Menge Benzol 
und wiederholt dies beetandig mit derselben Menge Benzol, bie die- 
selbe augenscheinlich gesiittigt ist. I m  Verlaufe einiger Tage, wiihrend 
welcher Zeit man tfiglich einige Cubiccentimeter concentrirter Salzsfiure 
zum Destillationsriickstand hinznfiigt, erbalt man so ca. 9 g einea 
orangefarbenen Productes, welcbes sich dnrch seine Reactionen ale das 
o-Nitroderivat ausweist. 0.5 g deseelben werden rnit Zinnchloriir und 

I) Siehe Note 2, S. 2242. 



Salzsaure reducirt und, nach dem Verdiinnen, dae Zinn rnit Schwefel- 
waeserstoff vollstiindig ausgefallt. Man filtrirt und w b c h t  aue; Filtrat 
und Waschwiiseer werden zur Trockne verdampft und das  reeultirende 
Product in Eieeeeig geloet; beim Kochen rnit 1 Mo1.-Gew. Phenanthren- 
chinon, wiihrend 4 Stunden, und nachberigem Eingiessen in Waeser erbalt 
mau ein leicht gelbes Product, das, getrocknet und in concentrirte 
Schwefeleiiure eingetragen, die charakteristieche Azinreaction der 
o-Diamine zeigt. (Das Aziii, einmal aus Eiseesig krystallisirt, bildet 
schiine, gelbliche Nadeln.) Das Filtrat wird zur Verjagung der Essig- 
siiure zur Trockne verdampft. Es hinterbleibt gaoz wenig einer 
grauen Sitbstanz. Man fiigt etwas verdiinnte Schwefeleaure hinzu 
und filtrirt von dein ungeloeten Azinreet ab. Eine Probe des Filtratee, 
rnit Natriumnitrit versetzt, giebt keine Reaction, was lruf die Ab- 
wesenheit von m-Diamin schlieseen liisst. Eine andere Probe wird 
rnit etwas Anilin und Eieenchlorid rersetzt nnd erhitzt; es bildet sich 
kein Farbstoff, also enthiilt die Loenng anch kein p-Diamin, d. h. 
das zur Reduction verwendete Product war das  o-Nitro-Derivat, 

CHs 
(6chmp. 118-1 ]go). 

f'CHs 
\./NH2 

NOa 

I '  

Das 4- N i t r o  - 3 -am id  0 -  1.2- x y I0 1 kryetallilrirt aus Alkohol in 
ziegelrothen, rautenfijrmigen Tafeln und schmilzt constant bei 1 18-- 
1190. Es ist wenig Kslich in Wasser, ziemlich liislicli dngegen in 
Alkohol und Benzol. Die Anwesenheit einer Nitrogruppe in o-Stel- 
lung zur Amidogruppe iibt eiuen stark absturupfendeit Einfluss auf die 
Basicitat dieser Letzteren aue. Iu  der T h a t  lijet sich der KBrper - 
eogar in der Siedehitze -- nur  in sehr starker Salzslure auf, und 
das  so gebildete salzeaure Salz wird bei Zusatz von Wasser unter 
Wiederausscheidung der Base dissociirt. Diese fiir dae o-Nitroderivat 
cbarakteristische Eigenschaft ermiiglicht deseen Trennung von seinem 
Isomeren durch Destillation ntittels Wnsserdampfes. 

0.1500g Sbst.: 0054Og HpO, 0.3192 g CO2. - 0.1973 g Sbst.: 29.2 ccm 
N ('200, 747 mm). 

C ~ H ~ O O . J N ~ .  Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.86. 
Gef. D 58.03, D 6.22, m 16.63. 

Macbt man nun den Destillationsriicketand rnit Ammoniak alka- 
lisch und destillirt wieder mit Waseerdampf, so erhiilt man gelbe 
Nadelchen, deren Reductionsproduct sich auf Zueatz von Natriumnitrit 
briinnt; daa so gebildete Product f i r b t  tannirte Baumwolle braun. 

Wir haben es hier also rnit dem m-Nitro-o-xylidin zu thun. Im 
Yerlaufe einiger Tage erhslt man 4 g dieeer Nadeln, welche durch 
mehrmalige Kryetallisation aue Alkohol das reine m-Derivat liefern. 
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Das 
5 - N i t r o - 3 - a m i d o -  1 . 2 - x y l o l ,  

CHs 
-CHs (Schmp. 111-1120), 

No), Jw1 
kryatallisirt aus Alkohol in schijnen. hellgelben Nadeln, die bei 111- 
112O echmelzen. Es 16st sich leichter in  Waseer und Alkohol und 
ha t  bedeutend starker basische Eigenschaften , wie das  isomere 
o-Derivat. 

0.20iOg Sbst.: 0.4396 g (201, 0.1172 g HaO. - 0.2Oil g Sbst.: 30.8 ccm 
N (160, 739mm). 

C ~ H I J O ~ N I .  Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.86. 
Gef. B 57.91, 6.28, * 16.85. 

Der Destillationsruckstand besteht aus  einem braunen Oele, das  
in  der  Khlte erstarrt und beim Umkrystallisiren BUS Alkohol braun- 
gelbe Warzen vom Schmp. 1140 liefert. Diesee letztere Product 
charakterisirt sich ale das p-Nitroderivat. 0.2 g deeselben werden rnit 
Zinnchloriir und Salzeiiure reducirt, uud daa vom Zinn befreite und 
getrocknete Diamin mit Phenanthrenchinon in Eisessig erhitzt ; nach 
einer halben Stunde erhalt mati eine tiefviolette Lbsung, welche beim 
Verdiinnen einen gelben , in Natriurnbisulfit volletandig lbalichen 
Niederschlag giebt, der also Phenanthrenchinon ist, d. h. das Product 
enthiilt kein o-Diamin; n i t  dem Filtrate kiinnen seiner dunklen Farbe  
wegen kaum noch Reactionen angestellt werden. Daher wird es rnit 
Kaliumbichromat behandelt und der Deatillation mit Waaserdampf 
unterworfen; es geht eine gelbe Liieung fiber, aus der das Chinon 
mit Aether extrahirt wird. Beim Verdunsten des Aethers hinter- 
bleiben Essigsiiure nnd ach6ne, gelbe Nadelchen, die durch den Ge- 
rnch sich als Chinon ausweieen. Werden 0.2 g desselben Yroductes 
wie eben reducirt, so giebt das  noch stark echwefelwasserstoflhaltige 
Filtrat mit Eisenchlorid schon in der Kf l te  eine tief rothviolette Farbung 
(Thiazinreaction). Ein anderer Theil des stark eingedarnpften, ron 
Schwefelwasserstoff befreiten Filtrates giebt, mit salzsaurem Anilin, 
Eisenchlorid oder Kaliumbichromat erhitzt, eine charakteristische 
Snfraninreactiori. Ohne Zusatz ron  salzsaurem Anilin erhiilt inan 
bei der gleichen Heaction keine Farbung, was die Abwesenlieit von 
m-Diamin beweist, welehes mit dem p-Diamin reagiren miisste. 

Das 

6 - N i t r o - 3 - a m i d o -  1 .2 .xylo1,  'O?'''icH3 (Sclimp. 114O), 
CHI 

,,"HZ 
bildet aus Alkoliol braungelbe Prismell vom Schmp. 114". 
lich in Wasser, ziemlieh leicht liislich in Alkohol uod Benzol. 

Wenig 16s- 

Beriehte d. D. chein. Oesellschaft. Jahrp. XSSI\'. 145 



0.2362 g Sbst.: 0.1368 g CO,, 0.5000 g HaO. - 0.251 1 g Sbst.: 35.9 ccm 
N (240, 746 mm). 

CsHloOaN2. Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.86. 
Gef. )) 57.72, B 6.43, n 17.08. 

IXe Nitrirung des vie-Acet-o-Xylides liefert also, neben ca. 30 pCt. 
o- iind ca. 13 pCt. m-, etw:t 55 pCt. p-Nitroderivat. 

b) N i t r i r u n g  d e s  vic . -o-Xylidins .  
Aehnlich wie bei der ebeii besprocheneii Methode wurde auch 

bier nacli erfolgter Nitrirung des o-Xylidins in schwefelsaurer Liisung 
die Trennung der 3 isomeren Nitroderivate durch fractionirte Destil- 
lation rnit Wasserdampf bewerkstelligt. Dieses Verfahren giebt zwar  
befriedigende Resultate, indem alle 3 Derivate rollstiindig rein und 
rnit guter Ausbeute erbalteit werden, es riimmt aber in Folge der schwerea 
Fliichtigkeit der in Frnge kommenden Korper lange Zeit in Anspruch 
(ca. 4 Wochen fiir 44 g Xyliditi als Aosgangsproduct). Eine Reihe 
von Versuchen fiihrte uos zu nachstehender Methode, welche eiiie 
ebenso rasche, wie rollstandige Trennung der 3 Isomeren ermiiglicht. 

34 g vic.-o-Xylidinsulfat wcrden in 480 g concentrirter Schwefel- 
aaure (20 Theile, behufs Verrnehrnng der zu schwachen Ausbeute a n  
m-Nitroderivat) gelost und rnit einem Gemisch von 20 g Salpetersaure 
von 65 pCt. und 80 g concentrirter Schwefelslure nitrirt. Die Tem- 
peratur darf hierbei - 100 nicht iibersteigen. Man giesst uuter Um- 
riihren auf 600 g zerstossenes Eis und erhalt eineii hellgelben Nieder- 
schlag, der sich durch die Reactioneii seines Rednctiansproductes ale 
das Sillfat von beinahe reinem nc-Nitro-o-Xylidin arisweist. Man 
filtrirt ab, setzt die Base mittels Ammoniak in Freiheit und erbjilt 
durch zweimalige Krystallisntion derselben aus Alkohol das  vollstiindig 
reine 3-Nitro-3-amido-1.2-xylol vorn Schmp. 111-1 120. 

Das Filtrat des Sulfatniedersclilages wird nunmebr linter Ab- 
kiiblung rnit 1'/2 Vol. Wasser verdiinnt. Es scheidet sich ein orange- 
farbener Niederschlag von nahezu reinem o-Nitroderivat aus. Der- 
aelbe wird abfiltrirt und hehiifs Entfernrrng von etwa vorhandenen 
Spuren m- oder p-Derivnt wahrend einer Stunde n i t  massig verdiinnter 
Salzsiiure (1 : 2) digerirt. Man filtrirt und erhhlt durch eioriialige 
Krystallisatioii nus Alkohol das vollstandig reine o-Nitro-o-Sylidin 
vorn Schmp. 118 - 119". 

Das Filtrat des oraugefarbenen Niederschlages wird nun vor- 
sichtig rnit Ammoniak iibersattigt. Der  gefallte braune Kiirper besteht 
fast lediglich ails p-Nitroderivat und liefert dieses Letztere nach melir- 
nialigern Grnkrystnllisiren nus verduiintern Alkohol i i i  ganz reiner Form. 

Die Ausbeu!e an jcdein der Y lsomereii betrug in diesem Falle: 
o-Nitro-o-xylidin 25 pCt.8 

m-Nitro-o-xjlidin 45 D 

p-Nitro-o-xylidin 30 )) 



wiihrend sie sich bei Anwendung von nur 10 Theilen Schwefelsaure 
belief auf: 

o-Nitro-o-xylidin 25 pCt. 
m-Nitro o-xylidin 33 D 

p-Nitro-o-xylidin 42 
Der gleiche Versuch wurde auch mit 30 Theilen Schwefeleaure 

wiederholt, wobei die Ausbeute an m-Verbindung auf 58 pCt. stieg, 
wlihrend diejenige an o-Derivat blos 15 pCt. erreichte. 

Zur besseren Charakterisirung der Basen wurden dieselben in die 
Acetyl- und die Benzoyl-Derivate iibergefiihrt. 

Die Acetylderivate wurden erhalten durch Kochen mit Eisessig 
ond Acetanhydrid wahrend einer halben Stunde und Oiessen in Wasser. 

Das 4-Ni tro -3 -Acety lamido-1 .2 -xy lo l  schmilzt bei 1600 rind 
bildet, aus Alkohol krystallisirt, weisse Nadeln. 

0.1353 g Sbst.: 16.1 ccm N (210, 746 mm). 

Das I, - Ni t r o - 3 -  a c e  t y  1 a m i d o  - 1.2 - xy 1 n 1 bildet , aus Alkohol 

0.1181 g Sbst.: 14.6 ccm N (24", 752 mm). 

Das 6- N i t r o -  3 - a c e  t y l a m  i d o -  1.2 - xy l o 1  bildet, an8 Alkohol 

0.1968 g Sbst.: 24 ccm N (J20, 745 mm). 
CioH1903N2. Ber. N 13.46. Gef. N 13.53. 

Die Benzoylderivate wurden dargestellt durch '/Z-stiindiges Dige- 
riren ron j e  3 g der Basen in Benzollijsung mit der berechneten 
Menge Benzoylchlorid. Sie sind sammtlich in Alkohol ziernlich schwer 
liislich. 

Das 4 - N i  t r o - 3 - b e n  x o y  1 a 111 i d  0-  1.2- xy 101 bildet weisee Kry- 
stalle vorn Schrnp. 177-178". 

0.1485 g Sbst.: 13.7 ccm N (20.50, 750 mm). 

CtoBla03N.r. Ber. N 13.46. Gef. N 13.19. 

krystallisirt, weisse Nadeln rom Schmp. 230-2310. 

CloHlgOaN2. Ber. N 13.46. Gef. N 13.71. 

krystallisirt, schwucb gelbliche Nadeln vom Schrnp. 149 - 1500. 

ClsHlr03Na. Ber. N 10.37. Gef. N 10.38. 
Dns 5- N i t  ro-3-benzo yla mid  0-  1.2 - x  y 101 ist ebenfalle weies 

und echmilzt bei 227-229.  
0.1357 g Sbst.: 12.8 ccm N (234 752 mm). 

Das 6 -  N i t r o  - 3 - b e u z o y l a n i i d o -  1 . 2 - x y l o l  bildet gelbliche 

0.1883 g Sbst.: 17.7 ccm N (22.50, 748 mm). 

Reide p-Derivate sind also gelblich. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N : .  Ber. N 10.37. Gef. N 10.29. 

Krystalle vom Schmp. 208-2090. 

C I S H I ~ O ~ N I .  Ber. N 10.37. Gef. N 10.44. 

145. 
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kfononitroverbindungcn des as.-o-Xylidins. 
Da uns ein unter den gewohnlichen Nitrirungsbedingungen ausge- 

fiihrter Vorrersuch besonders hier auf die sparliche Bildung yon 
m-Nitroderivat aufmerksam gemacht hatte, so hielten wir es  fiir an- 
gezeigt, die Ausbeute an derneelben durch Anwendung von 30 Theilen 
Scbwefelsiiure und durch Kitriruug bei miiglichst niedriger Temperatur 
zu vermehren. 

24 g as.-o-Xylidin vom Schmp. 51" werden gepulvert und in 
680 g concentrirter Schwefelsiiure gelost. Diese Lasung wird bei 
- 15O mit einem Gemisch von 20 g 64-procentiger Salpetereaure und 
80 g concentrirter Schwefelsaure nitrirt. Nach beendigter Reaction 
giesst man unter Umriibren in 1000 g zerstosseues Eis und fiigt zur 
erhalfenen Losung iioch 3500 ccm kaltes Wasser. Der  gebildete 
braunrothe Niederechlag wird abfiltrirt. Er wiegt : 

1. 12.5 g. 
Durch vorsichtigea Hinzufugen von Ammoniak erhl l t  man iiach 

2. von 2.0 g 
und 3. y 1.2 )). 

Diem drei Fractionen von eueammen 15.7 g enthalten eine und 
dieselbe Nitroverbindung. Nach zweimaliger Krystallisation aus Al- 
kohol liefern sie in der T h a t  einen in braunrothen Nadeln sich ab- 
scheidenden KBrper vom Schmp. 139- 140°. Dae dnrch Reduction 
mittels Zinnsalz daraus hergestellte Diamin zeigt alle charakterietiechen 
Reactionen der o - Diamine. Es bildet kleine weisee Kryetalle vom 

die Fractionen: 

Schmp. 125--126O, 
3-amido-1 .2-xylol, 

die aber nicht identiscb sind mit dem BUS 4-Nitro- 

I/7CH3 Schmp. 118-119°1 
,,NH2 

NOn 
gewonnenen Xylylendiamin, welch letzteres schon bei 89O echmilzt. 

trische Constitution zukommeu. 
Dem fraglichen brauurothen KBrper kann aleo nur die symme- 

Dae 5 - N i t r o -  4 - a m  i d  o - 1.2 - x y l o l  , 

krystallieirt aus  Alkohol in  braunrothen Prismen vom Schmp. 139- 
140". Es iet leicht loslich in Alkohol und Benzol, echwer dagegen 
in  Wasser , und besitzt nur  sehr schwach basische Eigenechaften, so- 
dase seine Salze bereits durch Waeser zereetzt werden. 



0.1535 g Sbst.: 0.3670 g COz, 0.0954 g H&. - 0.2216 Subst.: 33.5 ccm 
S (190, 742 mm). 

CeH,oNz09. Ber. C 57.83, H 6.W2, N 16.86. 
Gef. )) 57.ti9, )) 6.11, ) 16.96. 

Das Filtrat der Fraction 3 scheidet auf weiteren Zusatz von 
Ammoniak uur noch einen schmierigen, uicht krystallisirbaren Korper 
aus. Man iibersiittigt daher rnit Animoniak und destillirt mit Wasser- 
dampt'. Es geht sogleich ein bellrothes Oel iiber, das nach dem J b -  
kiihlen erstarrt. Man setzt die Operation so lange fort, bis das 
Destillat vollkommen klar  und frei ron Oeltropfcben ist (d. h. ca. 
3 -4  Stunden), und liltrirt den erhaltenen Riirper, welcher 

4. 7.5 g wiegt. 
Er zeigt durch seiii Reductionsproduct alle charakteristischen 

Resctionen der o-Derivate und liefert nach mehrmaliger Krystallisation 
aus Alkohol das  vollstiindig reine 

C H3 

\/NO:, 
,'\tCH3 

~-Nitro-4-amido-l.2-xylal, 1 I , Schmp. 65-6ti0, 

"2 
in Form von schanen, scbarlachrothen Prismen. die hei 65-660 
schmelzen. Das Product ist sehr leicht loslich in -4lkohol und Benzol 
und lost sich auch in beachteuswerthen Mengen in Wasser. Es be- 
sitzt bedeutend s t I rker  ausgepriigte basische Eigenschaften wie daa 
sym-o-Nitroderivat. Indessen zersetzen sich seine Salze ebenfalls 
unter der Einwirkung von Wasserdampfen, mit denen der Kiirper 
leicht Riichtig ist. 

0.2303 g Sbst.: 0.4896 g CO1, 0.1307 g HnO. - 0.1901; g Sbst.: 28.4 ccm 
N (%1", 755 mm.) 

CsHloNaOa. Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.8ti. 
Gef. a 57.98 )) 6.30, a 16.85. 

Das Filtrat der Fraction 4 (ca. 2 L) ist stark gelb gefarbt uud 
wird daher mit Benzol extrahirt. Das iiach dem Verdampfeii des 
Renzols zuriickbleibende rothe Oel besteht aus  einem Gemenge von 
e.ic.-o- und -m-Nitroderirat. Man trennt durch Destillation rnit Wasser- 
dampf in salzsaurer Losung. Es geheu 

5. ca. 3 g 
einee haupteachlich aus o-Nitroderivat bestehenden, in der Kalte er- 
starrenden Oeles iiber. Nach einer Stunde unterbricht man die 
Operation und iibersiittigt die zuriickgehliebene Fliissigkeit mit Am- 
moniak; dieeelbe scheidet beim Abkiihlen goldgelbe, gllnzende Blatt- 
chen aus, die 

6. 1 g wiegen. 
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Der Destillationsriickstand der Fraction 3 kann nunmehr nach 
Entfernung der uic.-o-Nitroverbindung mittels Wasserdampfes nur noch 
da.s m-Nitroderivat nebst einigen Verunreinigungen enthalten. Man 
filtrirt, extrahirt das stark gefarbte Filtrat mit Benzol und den festen 
Riickstand mit Salzsaure. Durch Abdampfen der Renzolliisung erhiilt 
man noch 

und durch Fallen der salzsauren Losung mit Ammoniak noch 
7. 0.4 g, 

8. 3 g  
desselben gelben Productes. 

Der in Salzsaure udosliche Riickstand wiegt 2 g. 
Die Fractionen 6-8 werden vereinigt und liefern nach mehr- 

maliger Krystallisation aus Alkohol das reine 

C Hn 
N02(\CH3 

6 - N i t r o  - 4 - a in i d  o- 1.2 - xy 1 o 1, 1 1 , Schmp. 74-75", -../ 
NHo 

in Form von langen, glanzenden, orangefarbenen Blattchen, die bei 
7 4 - 7 9  schmelzen. Der Korper iut sehr leicht lijslich in Alkohol 
und Benzol, und in nicht uubetrachtlichen Mengen auch in Wasser. 
Er ist vie1 schwieriger rnit Wasserdlmpfen fliichtig als seine beiden 
Isomeren. Das durch Reduction daraus dargestellte Diamin schmilzt 
bei 66 - 67 0 und besitzt alle cbarakteristischen Eigenschaften der 
m- Di amine. 

N (16O, 735 mm). 
0.2087 g Sbst.: 0.4440 g CO2, 0.1175 g HaO. - 0.1782 g Sbst.: 26.8 ccm 

C ~ H I O O ~ N ~ .  Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.86. 
Gef. * 55.02, * 6.27, * 16.95. 

I m  Ganzen wurden also durch Nitration von 24 g as,.o-Xylidia 

s,ym.-o-Nitroderivat . . . . . 15.7 g (Fraction 1 - 3) 

erhalten : 

27ic.-0- > . . . . . 10.5 ( * 4 und 5) 
n- > . . . . . 4.4, ( 3 6-8) 
Riickstand . . . . . . . . 2.0 B 

was einer Ausbeute son 47 pCt. an ersterer, 31 pCt. an zweiter und 
13 pCt. an letzterer Verbindung gleichkommt. 

Trotz der gewahlten, die Hildung von Pn-Derivat in hohem Maasse 
begiinstigenden h'itrirungsbedingungen, hat demnach die Ausbeute a n  
diesem Kiirper 13 pCt. nicht iiberschritten. 

Zur besseren ChariLkteriairung der erhaltenen Rasen wurden auch 
hier die Acetyl- und Benzoyl-Derivate dargestellt. 



225 1 

Das 5 - N i t r o - 4 - A c e t y l n m i d o -  1 . 2 - x y l o l  bildet, aue Alkohol 
In  Alkohol krgstallisirt, kleine, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 107". 

in der Warme leicht, in der R a k e  schwer liislich. 
0.1766 g Sbst.: i0.7 ccm N (150, 746 ma). 

C I ~ H I S O ~ N P .  Bor. N 13.46. Gel. N 13.47. 
Das 3 - N i t r o - 4 - A c e t y l a m i d o -  1 . 2 - x y l o l  bildet in Alkohol 

zienilich leicbt lijsliche, weisse Nadelchen, die bei 115-1 160 schmelzen. 
0.1193 g Sbst.: 13.9 ccm N (ll", 736 mm). 

C I ~ H I Z O ~ N ~ .  Ber. N 13.46. Gef. N 13.44. 
Dae 6 - N i t r o -  4-  A c e  t y 1 a m  i d o -  1 .2  - x y  l o  1 krystallisirt aus Al- 

kohol i n  neissen Niidelchen rom Schmp. 209-210°. 
0.1536 g Sbst.: 17.9ccm N (110, 743 mm). 

C ~ O H I ~ O : ~ N I .  Ber. N 13.46. Gef. N 13.50. 
Die Benzoylverbindungen wiirden dargestellt durch Erhitzen der 

Base mit 1 Mol. BeuzoEsaureanhydrid wiihrend eiuiger Minuten auf 
ca. 150'. 

Das 5 - N i t r o - 4 - B e n z o y l a m i d o -  1 . '3-xylol  bildet aiie Alkohol 
hellgelbe, seidenglanzeude Nadeln vom Schmp. I49 - 150". 

0.2365 g Sbst.: 21.4 ccni N (ll", 738.5 am). 
CISHl103Na. Ber. N 10.37. Gof. N 10.48. 

Das 3 - N i t r o  - 4 - B e n z  o y  1 a m  i d o -  1.2-xy lol schmilzt bei 199 
-200'' und bildet in Alkohol sehr schwer lirsliche, weisse Nadelcben. 

0.1398 g Sbst.: 12.3 ccm N (I&',  737.5 mm). 
Clsll,r03N1. Ber. W 10.37. Gef. N 10.38. 

Das 6 - N i t r o - 4 ' - B e n z o y l a r n  i d o - 1 . 2 - x y l o l  bildet aus Alkohol 
kleine, weisse Nadeln vom Schmp. 223-2240. 

0.1008 g Sbst.: 9.9 ccm N (I lo, 749.5 mm). 
C I ~ H ~ 4 0 3 N 9 .  Ber. N 10.37. Gof. N 10.38. 

o- Xylylendiamine 

Durch Reduction der  Mononitro o-xylidine mittels Zinn und Salz- 
saure wurden die 4 isomeren o-Xylylendiamine 

CH3 CHs CHs CH 
f'-CHs 11. <'CH3 111. ('~CHS Iv. NH2''CHs 

I' L.,NH2 N HA, NH2: N N H z  1 ) N  H2 
NH2 NH2 

dargestellt. Dieselhen bilden im Allgerneinen weisse, in  Nadeln oder 
Bliittcben kryetallisirende K6rper, welche in reinem und trockenem 
Zustande sehr bestiindig sind und beliebige Zeit unveriindert aufbe- 
wahrt werden k6nnen. Sie sind in Alkohol, Benzol und Ligroih 
sehr leicht, in Wasser ziemlich leicht 16slicb. 

Das 3 . 4 - D i a m i d o - 1 . 2 - x y l o l  (Formel I) wurde dargestellt durch 
Reduction des 4-Nitro-3-amido-1 2-xylols vom Schmp. 118-1 19O mit- 



t e h  Zinn und Salzaaure. Es bildet, aus Benzol krystallisirt, weisse 
Blattchen, die bei 89" schmelzen. 

0.1901 g Sbst : 31.1 ccm N (110, i35 mm). 
CsH13Ng. Ber. N 20.59. Gef. N '20.di. 

Das 4 . 5 - D i a m i d o - i  . 2 - x y l o l  (Formel II), durch Reduction 
des entsprechenden Nitroxylidins erhalten, bildet ebenfdls schiine, 
weisse Blattchen vom Schmp. 125-1260. 

0.1470 g Sbbt.: 26.4 ccm N ( l G " ,  i 44  moi). 
C ~ H I ~ N ~ .  Ber. N 20.5.3. Qef. N 20.49. 

Das 3 . 2 - D i a m i d o -  1 . 3 - x y l o l  (Formel IiI), aus 5-,hiitro-:;-amido- 
1.2 xylol dargestellt, bildet, ails Alkohol krystallisirt, kleirie weisse 
Nadeln voin Schmp. 66-670. In trockneni Zustande ist es sehr be- 
standig, in feuchtem Zustande dagegen zersetzt es sicL schnell unter 
Braunfiirbung und Scbmierenbildung. 

0.1355 g Ybst.: 35.5 ccm N (19.50, 745 mm). 
CsHltrNt. Ber. N 20.59. Gef. h' 20.41. 

Das 3 . 6 -  D i a m i d o - 1 . 2 - x y l o l  (Formel IV) stellt schwach 
braunlich gefarbte Prismen vorn Schmp. 1160 dar. Mit verdiinnter 
SchwefelsLure und Kaliumbichromst erhitzt, entwickelt es einen starlien 
Chinongeruch. Es wurde einerseits durch Reduction des entsprecbeiiden 
Nitroxylidins, anderereeits durch Kuppeln vou Diazobenzol-t~-sulfo- 
siiure mit vie.- o - Xylidin und Spaltung des gebildeten Azokiirpers 
mittels Zinn und Salzslure dargeetellt. 

0.193s g Sbst.: 35ccm N (15O, 741 mm). 
CsHlaN,. Bcr. N 20.59. Gef. N 20.61. 

Mono bromverlindungen des as.-m- Xylidins 

Ein Monobrom-rn-Xylidin von uubestimmter Constitntion erbielt 
zuerst G e II  z I )  durch directe Bromirung und nachberige Verseifung 
der Acetverbindung dieser Base. Der  so gebildete Kbrper, welcher 
bei 06 - 97O schmolz, erwies sich im Verlauf unserer Uotereucbungen 
als ideutisch mit dem 6-Brom-4-amido-l.3-xyl01, deseeo Constitution 
nach naclietehendem Schema ermittelt wurde : 

CHI CH3 CH3 
B r ( j  

NO2 NOa NHa 

- -  
Br('i -* N Hz r', 

:-./CHs I,JCHa -,,'CH3 

- ~~ - 

9 Diem Berichte 3, 225 [l870]. 



D a r s t e l l u i i g  d e s  6 - B r o m - 4 - a m i d o -  1 . 3 - x y l o l s .  
30 g durch Nitriren von tn-X!lidiii i n  schwefelsaurer Liisung er- 

haltenes, bei 123 1 schmelzendes sym.-m- Nitro- nz-xylidin werden in 
200 g Wnsser und 80 g Schwefelsaure in der Hitze gelost und dann 
unter hefrigeni Schiitteln rasch abgekiililt, wobei das Sulfat sich in 
schneeweiwen Bliittchen abscheidet. Unterdessen erhitzt man am 
Riickflusskiihler ein Gemisch ron  54 g Kupfersulfat, 20 g Kupfer- 
spahnen, 90 g Bromkalium. 350 g Wasser uiid 25 g Schwefelsaure 
mehrei e Stunden hindurch zum Siedeii. 

Der oben erwahnte Sulfatbrei wird nun durch allmiihliches Ein- 
tragen eiDer Losung von 13 g Natriumnitrit in 20 g Wasser unter 
Umriibreu und Abktihlen diaeotirt und die Iiicht gane klare Diazo- 
liisung in  das erkaltete Kupferbromiir-Gemisch einfiltrirt; es bildet 
sich unter schwacher Stickstoffentwickelung ein dicker, rothgelber 
Niederschlag. Man erwiirmt uud drstillirt das Bromnitro-m-xylol mit 
Waeserdiimpfen ab; dasselbe gebt in weisseii Warzen iiber. Man er- 
halt CD. 35 g eines bei 56-5iO schmelzenden Productee, das  also 
mit dem von Ah  r e  n s 1) erhaltenen Bromnitro-ui-xylol identisch ist. 

0.2368 g Sbst.: 0.1925 g AgBr. 
C~DrgO~NBr.  Ber. Br 34.78. Gef. Br 34.59. 

25 g dieses Productes werden i n  Alkohol gelost und allmahlich 
in eine Lijsuug von 85 g ZinnchlorGr in ebenso vie1 Salzaaure ein- 
getragen. 

Man 
erwarmt auf dern Waaserbade hehufs Vervollstiindigung der Reduc- 
tion, rerdiinnt mit Wasser, macbt alknlisch und  destillirt wieder mit 
Wasserdampf. 

Das 6 - B r o m ~ - 4 - a m i d o - 1 . 3 - x y l o l  geht in weissen Blattchen 
uber, welche, aus Alkohol kryetallisirt, constant bei 99 - 100 
schmelzen. 

Die Reduction vollzieht sich unter schwacher Erwrirmung. 

0.2314 g Sbst.: 0.2165 g AgBr. 

Die A c e t v e r b i n d u n g ,  dargeatellt durch Erhitzen der Baae mit 
Eisessig und Acetanhydrid, bildet ebenfalls weisse Bliittcben, welche 
bei 168-169O schmelzen. 

CeHloNBr. Ber. Br 40.00. Gef. Br 39 80. 

0.2663 g Sbst.: 13.6 ccm N (11.50, 752 mm). 
CloElzONBr. Ber. N 5.79. Get N 6.U1. 

Durch Erhitzeii der Base in alkoholiecher I16aung rnit der t h e e  
retischen Menge p-Nitrobenzaldehyd wurde ferner die p-Nitro- 
b e n  zy l i d  e n  v e r  b i n d  u n g  deraelbeii gewonneii. 

CeHzBr(CH&.N:CH.C,jH‘. NOz. 
Sie bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 139O. 

- .. 

I) Ann. d. Chem. 271, 17. 



0.1713 g Sbst.: 12.5 ccm N ( 1 1 9  747.5 mm). 
C15H130gN2Br. Ber. N 841. Gef. N 8.55. 

Das entsprechende Brom x y  1 e n  01, 
CHs 

',)CH3 
(Schmp. 72O), 

Bri"l 

OH 
krystallisirt au3 Alkohol in fast weissen Ngdelchen vom Scbmelz- 
punkt 7 2 O .  

0.2008 g Sbst.: 0 ISS!) g AgBr. 
CsHgOBr. Ber. Br 39.80. Gef. Br 40.01. 

Die nus G e n  z '  schem Bromxylidin dargestelhen entsprechendeu 
Verbindungen ergaben die gleichen Schmelzpunkte, woraus hervor- 
geht, dass sich beini Rrorniren des Acet-m-Xylids das  eben beschrie- 
bene 6-Brom-4-amido- 1 .S-xyIol bildet. 

D ar s t e  11 u n g d e s  2 - Bro  m -4-a m id  0- I .  3 - x y 101s. 
Dieser Kiirper wurde in folgender Weise bereitet : 

CH:r CH3 CH3 
/ I N H s I  -* 1 '.>Br -..--+ f.--lBr 
!,,J CH:, \/CH3 !..&Hi 

NO2 NO2 NHz 
20 g feiii gepulvertee cic.-)n-Xylidiunitrat werden uuter heftigem 

Umruhren alllnahlicli in 200 g stark abgekiihlte coucentrirte Schwefel- 
siiure gegeben. Die Temperirtur darf bierbei - loo uicbt iibersteigen. 
Man giesst vorsichtig in mit Eis gekiililtes Wasser, iibersittigt niit 
Amrnoniak iind krystullisirt den erhaltenen Niederscblag aus verdiinn- 
ten, Alkohol'). 

9 g des so gewonnenen cic.-ni-Nitro wxylidins, Schmp. 81-82 O, 

werden in 90 g Wasser und 30 g Schwefelsaure gel6st und der beim 
Abkiihlen erhaltene feine Sulfatbrei rnit 2 i . 2  ccni ?/,-n.-Nutriumriitrit 
diazotirt. Man filtrirt nun die fast klare Diazofliissigkeit in eine vor- 
her bereitete Kupferbromiirliisung aus 20 g Kupfersulfat, 35 g 
Kaliumbromiir, 10 g Kupfer, 6 g Scliwefelsaure und lOOg Wasser. 
Man erwarmt einige Zeit aof dem Waeserbade nnd destillirt das 
Nitrobromxplol mit Wasserdampf ab, wobei es in Form weisser Kry- 
stdlkliimpchen iibergebt. 

Das 2 - B r o m - 4 - 1 i i t r o - l . 3 - x y l o l  stellt, aus Alkohol krystalli- 
sitt, scbone hellgelbe, durchsiclitige, spiessfijrniige Nadeln dar, welche 
bei 57-58O schmelren und von wachsartiger Consistenz sind, sodaes 
sie beim Driicken verfilren; sie siiid leicht knetbar, kiinnen nber nicht 
pulverisirt werden. 

0.2786 g Shst.: 0.2-268 g AgBr. 
CeHeOrNBr. Ber. Br 31.78. Gef. Br 34.64. 

9 Vergl. N o e l t i n g  und S t o e c k l i n ,  diese Berichte 24, 568 [lS9l]. 
_. -~~ 
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25g diesesNitrobromxylols werden behufs Reduction in der nijthigen 
Menge Alkohol geliist und in eineLosungvon 90 g Zinnchloriir in9OgSalz- 
saure eingetragen. * Nach beendeter Operation wird der Alkohol auf 
dem Wasserbade verjagt, wobei sich das  Zinnchloriir-Doppelsalz der 
Base in schonen, verfilzten Nadeln abscheidet. Mail verdiinnt mit 
Wasser, macht alkalisch und destillirt das wic.-Brorn-m-xylidin mit 
Wasserdampf fiber, wobei es als hellgelbee Oel iibergeht, das bald 
zu weissen Nadelkliimpchen erstarrt. 

Das 2-Brorn-4-amido-1.3-xylol krystallisirt au8 Alkohol in 
langen, weissen, seidenglanzenden Nadeln, die bei 47 -48 O schmelzen. 
ES ist in Wasser unliislicb, dagegen eebr leicht lijslich in Alkohol, 
Aether, B e n d  u. 8. w. 

0.1683 g Sbst.: 0.1591 g AgBr. 

Das  2 -  B r o m  - 4- A c e  t y  1 a m i d  o - 1.3- x y lo1 bildet kleine, weiese 

0.1535 g Sbst.: 7.9 ccm N (1'30, 750 mm). 
CloHlgONBr. Ber. N 5.79. Gef. N 5.53. 

Das p -  N i t r o  b e n  z y l i  d e n - 2 - B  r o rn- 4- a m i d o -  I .  3 - x  y l o l ,  
c6 Hz Br(CH&. N: (26 Hc . NO2, 

bildet kleine, gelbe Nadeln, die bei 182-183O schmelzen iiud in 81- 
kohol ziernlicli schwer IBelich Bind. 

CsHtoNBr. Ber. Br 40. Gef. Br 40.22. 

Nadeln, die bei 151-152O schrnelzen. 

0.1977 g Sbst.: 14.5 ccm N (No, 743 mm). 

Das 2 - B r o m - 1 . 3 - x y l e n o l  (4), 
ClsHl3N2OpBr. Ber. N 8.41. Gef. N 8.48. 

cn, 
,'\,Br 
LJCHJ ' 

OH 
krystallisirt aus Aether in hellgelben Nadeln r o m  Schmp. 68 ". 

0.2017 g Sbst.: 0.1872 g BrAg. 
CsH90Br. Ber. Br 39.80. Gef. Br 39.49. 

D a r s t e I1 u n g d e s 5 - €3 r o m - 4 - A mi d o  - I .  3 - x y 1 o 1s I ) ,  

CHs 

Durch directe Bromirung des as. - na-Xylidins in Eieeseigliisung 
erhielten wir ein Monobromderivat, welches wir zunachet sowohl seinee 

1) Dieser Korper iat bereits von E. F i s c h e r  und A. W i n d a u s .  dieae 
Berichte 33, 1971 [19003, beschrieben worden. Seine Constitution wurde von 
dieaen Forschern durch Urnwandlung in Mesitylensilure ermittelt. Da jedoch 
ansere Unterauchungen im Miirz 1899 ausgefehrt wurden, so waren uns die 
erwirhnten Arbeiten damals nicht bekannt. 
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Aussehens, ale seines Schmelzpunktes wegen als identisch betrachteteu 
mit dem eben beschriebenen 2-Brom-4-arnido-l.3-xylol. Diese An- 
nahme erwiea sich indess nach Darstellung der entsprecheuden Aceto- 
uiid p-Nitrobenzylidenverbindungen als irrig, indem hierbei vollstlindig 
verschiedene Kijrper erhalten wurden. Den: vorliegenden Bromxylidin 
konnte demnach nur noch die Formel der dritten miiglichen Isomeren 
zukommen, was durch die Untersuchungen von E. F i s c h e r  und 
W i n d a u s  auch direct bewiesen wird. 

Die Bromirung geschnb unter folgenden Bedingungen : 
12 g as.-mn-Xylidin werden iu 120 g Eisessig gelost und tropfen- 

weise u i t  einem Gemisch von 16 g Brom und 24  g Eisessig versetzt. 
Die Ternperatur wird hierbei 80 tief gebalten, dass der Eisessig ge- 
rade noch nicht erstarrt (ca. + 5 9 .  Man lasst einige Zeit stehen, 
giesst in lialtes Wasser und iibersattigt vorsichtig mit Amrnoniak. 
Der  erhaltene Niederschlag wird abfiltrirt und R U B  Alkohol um- 
kry stallisirt. 

Das 5 - B r o m - 4 - n m i d o -  1 . 3 - x y l o l  krystallisirt aus Alkohol in 
langen, weissen, seidenglaneenden Nadeln, welche denjenigen des 
2-Brom-4-amido-l.3-xylols durchaus ahnlich aind und wie diese bei 
47-48O schmelzen. In Alkohol, Aether und Benzol ist das  Derivat 
ebenfalls eehr leicht loslich. 

O.llXC5 g Sbst: 0.1576 g AgBr. 

Das 5-I3rorn-4-Acety lamido-1 .3-xylo l  krystallisirt aus  Al- 

0.2971 g Sbst.: !5.6 ccm N (.?lo, 741.4 mm). 

CaHloNBr. Ber. Br 40.0. Gef. Br 39.61. 

kohol in weissen Nadeln, die bei 196-197O schmelzen. 

CloHtnNOBr. Ber. N 5.79. Gef. N 5.53. 
p - N i t r o b e n z y l i d e n  - 5 - b r o m  - 4 - a r n i d o  - 1.3 - x y l o l ,  

Cg HP Br(CA&. N :  CS H4. Nos, bildet aus Alkohol e c h h e ,  gelbe Nadeln, 
welche bei 1500 schmelzen. Es ist in  Alkohol bedeutend liislicher 
ale die \-om vic.-Bromxylidin sich ableitende Benzylidenverbindong vorn 
Schmp. 182 - 183”. 

Das 

0.1922 g Sbst.: 14.0 ccm N (17q 740 mm). 
ClsHlsOgN2Br. Ber. N 8.11. Get. N 8.23. 

CH3 

Br-,,’CH3 
OH 

/\ 
Das 5 - B r o m - 1 . 3 - x y l e n o l  (4), I 1 , kryetallisirt aua Al- 

kohol in fast weissen NPdelchen vom Schmp. 72O. 
0.2008 g Sbst.: 0.1889 g AgBr. 

Die Constitution des eben beschriebenen o-Brom-m-xylidins wurde 
GHgOBr. Ber. Br 3980. Gef. Br 40.02. 

auf directem Wege nach folgenden zwei Methoden nachgewieaen: 



1. Wir gingen vom m-Nitro-m-xvlidin, Schmp. 123O, aus, indem 
wir annahmen, dass beim Bromiren desselben das Brom in o-Stellung 
zur Nitrogruppe eintrate; thhte es daa nicht, so miisste man dnrch 
Eliminirung der Amidogrnppe das oben erwiihnte 2-Brom-Pnitro-l.3- 
xylol vom Schrnp. 57-58O erhalten, nach folgendem Schema: 

CH3 Ct18 

NO2 NO2 N0m 

l m  anderen Falle bietet dieses Product ein bequemes Mittel zur 
Darstellung des o-Brom-rn-xylidins, wie dies die folgenden Formeln 
z u r  Anschauung bringen: 

“ j B r  
- -  + I NH9’7 

- -+ I. ,‘CH3 -.JCH3 ’ 

CHI CH? C H.1 

10 g m-Nitro-m-xylidin werdeu in 100 g Eisessig geliist und unter 
Umriihren rnit einer Liisuog von 9.5 g Brom in 50 g Eisessig versetzt. 
Man giesst nach beeudeter Operation in Wasser, 6ltrirt den ausge- 
ilchiedenen gelben Niederschlag a b  und kryRtallisirt aus Alkohol um. 
Der gebildete Riirper, welcher, wie aus Nachstehendem herrorgeht, 
daa 5-Br o m -  4- N i t  r o - 6 - a m i d o -  1.3-x y lo 1 darstelit, bildet grosse 
prisrnatische, gelbe Krystalle, welche bei 66-670 scbmelzen. 
@ 0.2055 g Sbst.: 0.1609 g AKBr. 

10 g dieses Productes werden in absolutem Alkohol gelost und 
8.2 g concentrirte Schwefelsaure zngegeben. Die so erbaltene Lnsung 
wird mit Eis  gekfihlt und dann zu dem gebildeten dicken Sulfatbrei 
eine LBsung von 12 g Aethylnitrit in 20 g absolutem Alkohol zuge- 
setzt. Es 16et sich bald Alles auf, und die Liisung fiirbt sich riitblich. 
Man erwarmt langsam auf dem Wasserbade; es  entwickelt sicb reich- 
lich Stickstoff. Nachdem der grosste Theil des Alkohols verjagt ist, 
verdiinnt man mit Wasser  und macht dkalisch, wodurch das in  kleiner 
Menge gebildete Phenol bei der nunmehr vorgenomrnenen Destillation 
mit Wasserdampf curiickgehalten wird. Das gebildete Bromnitroxylol 
gebt ale hellgelbee Oel iiber, das in  der Kalte erstarrt. Aus Alkohol 
nmkrystallieirt bildet es  lange, flache, schwach gelbliche Nadeln, 
welclie constant bei 39-400 scbmelzen. Das erhaltene Product ist 

C~EsN2O~Br.  Ber. Br 32.65. Gef. Br 32.80. 



also nicht identisch mit dern vie.-Brornnitro-m-xylol: Schrnp. 57-58", 
nnd stelit demnach das  5 - B r o m - 4 - n i t r o -  1 .3-xylo l  dar. 

0.1821 g Shst: 0.1508 g AgBr. 
CsHeOpNBr. Ber. Br 34.78. Gef. Br 35.23. 

Mit Ziunchloriir und Saleshurt? reducirt, giebt dieses Nitrobrom- 
m-xylol eiii durch Destillation mit Wassertlarnpf aus der alkalisch 
gernachten Reductionsfliissigkeit isolirtes, weisses Brornxylidin, welcbes, 
ails Alkohol krjstallisirt, bei 47- 4 So schniilzt und weisse Nadeln 
bildet. Dieses Derivat, welchas naturgemiiss nur das 5-Brom-4-arnido- 
1.3-xylol sein kann, liefert wie das  obeii beschriebene, durch directe 
Bromirung von m-Xylidin dargestellte Bromxylidin eine in Alkohol 
leicht losliche p-Nitrobenzylidenverbindung vom Schmp. 130", woraue 
hervorgeht, dass beide Basen identisch sind. 

2. Derselbe Kiirper wurde ferner nach folgendeni Schema dar- 
gestellt .- 

CH3 
/\ 

CH3 
/\ 

CH3 

N Ha 

-+ " --+ 
NOa,,C i" HS hTOzLjCH3 NH~L/C H~ 

Das von N o  e 1 t i n  g und Fo r e  1 1) seiner Zeit beschriebene o-Nitro- 
sym.-m-xylidin wird durch Diazotiren und Eintragen in eine Kupfer- 
bromiir-Liisung nach S a n  d m e y e r  in daa Bromnitroxylol iibergefiihrt. 
Man erhiilt ein halbfestes Product, welches direct rnit Zinnchloriir 
und Salzsiiure reducirt wird. Durch Destillation mit Wasserdampf 
erliiilt man aus der alkalisch gernachten Fliissigkeit das j-Brom-4- 
amido-1.3-xylol als weisses, bald erstarrendes Oel, welches nach zwei- 
mdiger  Krystallisation aus Alkohol bei 47-480 schmilzt und eine 
p-Nitrobenzylidenverbiudung vorn Schmp. 130° liefert. Das durch 
directes Brorniren von rn- Xylidin dargestellte Bromxylidin ist also 
auch mit diesem Producte identisch und somit seine Constitution in 
unzweifelhafter Weise nachgewiesen. 

Dnss das durch directes Bromircu erhaltene Bromxylidin ivom 
Schmp. 47-480 von dem vie.-Bromxylidin, Schmp. 47-48", versehie- 
den ist, beweist weiter der Urnstand, dass eio iiquirnolekulares Ge- 
menge beider Rorper  sich beim Zerreiben in einem Achatmiirser SO- 

fort verflussigt. Die gebildete , leicht bewegliche Fliissigkeit erstarrt 
erst beim Eintauchen in eine Kiiltemischung und schmilzt wieder un- 
regelmiissig gegen 10-1 50. 

- - -  -- 

- 
9 Diese Berichte 18, 2679 [lS&5j. 
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Monobromverbindungcn des vic: m-xylidins. 
Durch directes Bromiren des uic.-m-Xylidine in EisessiglBsung 

hatten wir ein in langen Nadeln krystallisirendee Bromderivat vom 
Schmp. 50-51O erhalten, deasen Acetverbindung bei 193 - 1940 
schmilzt’). Dasselbe ist nuch von F i s c h e r  iind W i n d a n s  erhalten 
worden, aber seine Constitution ist ron dcnselben nicht beetimmt 
worden. 

Urn nun die Stellung des Rroms in dieser letzteren Verbindung 
festzustellen, wurde behnfs Vergleich mit derselben dae acetylirte 
m-Bromderivat in folgender Weise dargestellt: 

CH3 CH3 
f‘ N H . CO . CHI (.‘jN H . CO . CHs -’ j,‘CHs 1 ,/‘CHs 

NOa 
CH3 CH3 

( 7 N H . C O . C H j  
, A H 3  -’ (JCHs 

“NH . CO . CH3 

NH2 Br 
10 g vie.-Acet-m-xylid vom Schmp. 176’ werden fein gppulvert 

und linter starkem Umriihren bei - 15’’ langsnni in 50 g rauchende 
Salpetersaure eingetragen. Man giesst in Wasser, filtrirt und krystal- 
lieirt ails Alkohol urn. Das erhaltene I - S i t r o - 2 - a c e t y l a m i d o -  
1 . 3 - x y l o l  bildet echwach gelbliche Nadeln, die bei 167- 168O 
schmelzen ”. 

2 g dieser Verbindung werden rnit 4 g Ziiikpulver fein zerrieben 
and mit einer Lasung von 16 g 50-procentiger EssigsPure in 200 ccm 
Wasser versetzt. Man erwarmt kurze Zeit nuf dem Wasserbade, 
filtrirt nach beeudeter Reduction und frigt bei + 100 8.6 ccm l/I-nor- 

maler NatriumnitritlBsung hinzu. Man Ifisst einige Zeit stehen iind 
giesst sodann die DiazolBsung in eine vorher tereitete Kupferbromir- 
liisung aus 2.8 g Kupfervitriol, 5.6 g Bromkaliom, 2 g Kupferspahnen, 
1 g concentrirter Schwefelsaure und 16 g Wnsser. Man erwarmt auf 
dem Wnsserbade und filtrirt den erhaltenen Niederschlag ab, welcher 
aus Alkohol umkrystallisirt wird. 

Das so erhaltene 4 - B ro  m- 2- a c e  t y  1 ani  i d 0 -  1.3 - xy 101 bildet 
mikroskapisch kleine, weisse NRdeln, die bei 136O schmelzen, also 
nicht identisch sind mi t  dem oben erwlhnten flromacetylderivat vom 
Schrnp. 193-194O. Diese letztere Verbindung leitet sich demnach 
vom 5-Rrom-2-amido-I .3-xylol ab. 

0.1662 g Sbst.: 0.130’2 g AgBr. 
CLoH12ONBr. Ber. Br 33.06. Gef. Br 33.33. 

1) Vergl. E. P ischer  und A. W i n d a n s ,  dieseBerichte 33, 1974 [1900]. 
Noel t ing  uod S t o e c k l i n ,  diese Bcrichtr 24, 568 [1891]. 



Verschiedene Versuche, das  Acetylderivat behufs Darstellung der 
freien Base zu verseifen, fiihrten zu keinem befriedigenden Resultate. 

Das freie Bromxylidin wurde dalier in folgender Weise ge- 
wonnen : 

CH3 CHI CH3 
'',NO2 > "NO2 ~ (',KO> 

(/CHI ,,JCHt -, , CH.i 
NO2 NH2 

60 g 2 - Nitro - 1.3 - xylol werden in 320 g concentrirter Schwefel- 
saure gelost und bei ca. + 150 mit einem Geniisch van 40 g concen- 
trirter Salpetersaure und 80 g concentrirter Schwefelsalire nitrirt. 
Der  entstandene Krpstallbrei wird kurze Zeit nuf dem Wasserbad 
erhitzt und nach dem Abkiihlen in Wasser gegossen. Man filtrirt 
und erhiilt nach einmaliger Umkrystallisation aus Alkohol das voll- 
stiindig wine 2.4-Diiiitro-I .3-xylol in Form von glanzenden, weissen 
Blattcheo, die bei 83-84" ~ c h m e l z e n ~ ) .  

59 g dieses Kijrpers aerden in 300 ccni mit Aninioniakgas ge- 
gesattigtem Alkohol geltist und unter Einleiten von Schwefel- 
waeserstoff auf den] Wasserbade so lange erhitzt, bis sich die 
theoretische Menge Schwefel (29 g) ausgeschieden hot. Die Reaction 
geht sehr langsam vor sich und dauert etwa 12 Stunden Da das 
Ammoniak hierbei schnell entweicht, empfiehlt es sich, alle 2 Stunden 
vom ausgeschiedenen Schwefel zu filtriren, die Hiilfte des Alkohols 
abzudestilliren und durch dieselbe Menge ammoniakalischen Alkohol 
zn ersetzen. Nach heendigter Reaction wird der  Alkohol abdestillirt 
und der Riickstand in eiiieil Liter verdiinnter Salzsaure (1 : 4) ge- 
gossen. Man kocht aiihrend einiger Miniiten l filtrirt vom ungeliist 
gebliebenen Schwefel und zersetzt das nach dem Erkalteu ausge- 
schiedene salzsaure Nitroxplidin mittels Ammoniak. Dns gebildete 
2-Nitro-4-amido-1 .%-x)lol kryhtallisirt ails Alkohol in IangerJ, gold- 
gliinzenden Nadeln, die bei 81- 82" schnielzen. 

15 g dieses Nitrosylidiiis werden mit etwas Wasser su eirirnl 
miiglichst feinen Brei angeriihrt und mit 500 g W:isser und 80 g con- 
centrirter Schwefelsiure versetzt. Man diazotirt init 75 CCIII ?,ll-n- 
Natriumnitrit und triigt die Diazolosung in eiue entsprcchend Tor- 
bereitete Kripferbromiirlijsuug ein. Man erwiirmt einige Zeit auf 
dem Wasserbade und deetillirt dss  Ihomnitroxylol mit Wnsserdiimpfen 
iiber. 
_ _ ~  

') G r e v i n g k ,  dicse Bericlite 12, 5422 [IS;9!. 
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Das 4-Brom-2-nitro-1.3-xylo1, 

krystallisirt aus Alkohol in schonen, schwach gelblichen Prismen, die 
bei 70-71O schmelzen. 

0.2370 g Sbst.: 0.1912 g AgBr. 

15 g dieses Productes werden behufs Reduction in etwas Alkohol 
gel6st und in eine Liisung von 50 g Zinnsalr in der gleichen Menge 
Salzslure eingetragen. Man erwarmt einige Zeit auf dem Wasser- 
bade und erhalt aus der mit Wasser verdiinnten und alkalisch ge- 
machten Flussigkeit durch Destillation mit Wasserdampf ein leichtes, 
farbloses Oel, welches auch in der Ealte nicht erstarrt. Man extra- 
hirt daher mit Benzol, trocknet ond unterwirft das Product der 
fractionirten Destillation im Vacuum. Nach zweimaliger Destillation 
erbalt man daraus das reine 

CeHeO:,NBr. Ber. N 34.44. Gef. N 34.47. 

4-Brom-2-amido-1.3-xylol 
in Form einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit, die unter 
15 mm Druck bei 146-1470 siedet. Beim Eintauchen in eine Kiilte- 
mischung erstarrt das Product in glanzenden weissen Nadeln, welche 
constant bei 21.50 schmelzen. Es ist sehr leicht loelich in allen ge- 
wiihnlichen Liisungsmitteln. 

0.3079 g Sbst.: 0.2900 g AgBr. 

Durch Acetylirung liefert der Korper daa bereits schon oben er- 
CeHloNBr. Ber. Br 40.0. Gef. Br 40.07. 

wahnte 

vom Schmp. 136O. 
4 - B r o m - 2 - A c e t y l a m i d o -  1.3-xylol 

0.0871 g Sbst.: 4.6 ccm N (IS0, 744 mm]. 
Clo&,ONBr. Ber. N 5.79. Gef. N 6.05. 

Das in para-Stellung zur Amidogruppe bromide isomere Derivat 
wnrde, wie bereits oben angedeutet, durch directe Bromirung dee tic.- 
m-Xylidins in Eisessiglosong erhalten. 

6 g vic.-m-Xylidin. werden in 80 g Eisessig geliist und bei + 10' 
mit einer Liisung von 8 g Brom in 30 g Eieessig vereetzt. Das 
Brom entfarbt sich sofort unter Ansscheidung eioes dicken, weissen 
Niederschlags, welcher filtrirt nnd sbgesaugt wird. Dieser Kiirper, 
welcher daa bromwaseerstoffsaure Salz des Bromxylidina darstellt, 
liiet sich in wenig Wasser, scheidet aber bei Zusatz von weiteren 
Mengen Wasser die freie Base aus. 

Berichte d. D. chcm. Gesellacbafr. Jlhrg. XXXIV. 146 



2262 

Man vervollsttindigt die Ffllung durcb Zugabe von etwas Ammo- 
niak, filtrirt und kryatallisirt dae auegeschiedene Product aus Alko- 
hol um. 

Das 5 - B r o  m-2 - a m i  d o  - 1 .3  - x y l o  1') krystallisirt aus Alkohol 
in langen, feinen, weissen Nadeln, die bei 50 -51" schmelzen. Leicht 
laelich in allen gebriiucblichen Liisungsmitteln. 

Das 5 - B r o m - 2  -Ace  t y 1 a mid o - 1 . 3 -xy lo  1 bildet, aus Alkohol 
krystallisirt, kleine, weisse Nadeln, die bei 193 -1940 schmelzen. 

0.2056 g Sbst.: 10.8 ccm N (140, 742.5 mm). 
CloHlgONBr. Ber. N 5.79. Gef. N 6.03. 

Bromirt man Oic. Acetxylid in eisessigsanrer LBsung, 80 erhlilt man 
ein Product, welches die Zueammensetzung dee Monobromacetxylidee 
zeigt, sich aber durch seinen unregelmassigen Schmelzpunkt als ein 
Gemisch charakterisirt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren llisst 
sich das bei 193 - 1940 echmelzende Acetylderivat leicht rein isoliren; 
daneben wurde ein anderee gegen 126- 1300 achmelzendee Derivat 
erhalten, welchee daa vicinale, bei 136O echmelzende Bromxylid in 
noch nicht ganz reiner Form darstellt. 

Da  ee auf dem oben angegebenen Wege leicht rein zu erhalten 
ist, wurde auf eeine Gewionung hier weiter kein Gewicht gelegt. 

Bei Oq bilden eich die beiden Verbindungen in ungefahr gleicher 
Menge; bei 15O entsteht mehr der nieder echmelzenden Verbindung. 

Mi i lhaueen  i. E. Chemie-Schule. 

346. Eugen Bamberger und Thor Soheute: Ueber die 
Oxydation dea Beneylemina.  
(Eingegangen am 29. J u n i  1901.) 

Im Anechluee an die (zum Theil noch unver8ffentlichten) Unter- 
suchungeny) iiber die Oxydation aromatischer Basen haben wir auch 
dae Verhalten aliphatischer Amine gegeniiber dern C aro' echen Rea- 
gens etudirt und zunlichet - nach Erledigung einiger Vorarbeitena) - 
dae Benzylamin in Angriff genommen. Die Oxydation der Fettbasen 
(Beneylamin, Methylamin, Aethylamin . . .) erfolgt sehr vie1 langsamer, 
ale die ibrer zun&chst entetehenden Oxydationsprodncte, daher ee 
meiet mit Schwierigkeiten verkniipft iet, letztere in erbeblicher Menge 
festzuhalten. Im Allgemeinen bleibt ein Theil dee Amine unver- 

9 Vergl. E. F i sche r  n. A. Windans ,  dime Berichte 88, 1974 [19OOL 
1) Diese Berichte 31, 1522, 2638 [1898]; 32, 342, 1675, 1884 El8991; 

3, Diese Berichte 83, 1782 [1900]; 34, 2023 [1901) 
34, 12 [19011. 




