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(Eingcgangen am 20. Januar 1902.) 

1. Ueber Dinitroxylidine und i?Titrox~jrylendiu~ine. 
Durch gemassigte Reduction des ~Trinitropetrolscc , das spltes 

a h  Trinitrometaxylol erkannt wurde, , Schmp. 1820, 

haben Kussen ius  und E i s e n s t n e k  ') ein Dinitroxylidin, SchPmp. 
191-1920, und ein Nitroxylylendiamin, Schmp. 212-213 *, erbalten 
Dieselben Verbindungen wurden spater von F i t  t ig und V e 1 g u t h 3 
antersucht. Durch Elimination der beiden Amidogruppen aus dem 
Diamin erhieiten M i o l a t i  und Lotti  das uic.-Nitro-metaxylol, WQ- 

CH3 
N02"NOa 
-,, CB3 

NO2 

-- 
I )  Ann. d. Chem. 113, 159, 165. 
3, Gazz. chim. 27, I, 297. 

3 Ann. d. Chem. 148, 6. 



diirch die Conbtitution des Diamiiis als folglich die 

festgestellt ist. 

Ein isorneres Dinitro - metaxylidin wurde von N o e l  t i n  g xtnd 
CH3 

NOe- '--SHs 
1, CH; 

NO? 

S t o e c' k 1 i n 1) aus ei - Metaxylidin erhalten und als 

erkannt. 
Rei der Reduction dosselbm mit Schwefelanimonium entsteht ein 

CH3 

Zur 
NO~"NH2 

::omeres NitroxylHfeiidiamin von der Formel 
,/ .CH3 - 
N H p  

Kktrstellitng desselben wurde folgendermaassen verfahren. 
5 < v-Acetxylid werden in SO g concentrirter SchwefelsSure geliist 

und bei 0 3  mit einem Gemisch von 10 g Salpetersiiure (65-procentig) 
un'd 20 g concentrirter SchwefelsBure nitrirt Nach beendeter Reaction 
piesst man auf Eis und erh&lt einen weissen Niederschlag, der auii 

verdiinritem Alkohol krystallisirt w i d .  
i h s  4.6 - D i n  i t r o - 2 - LL c e t y 1 a m i n  o - 1.3 - x y 1 o 1,  

C Hn 
NO" '"M. co CI-13 

... CH3 
NOz 

krystallisirt in weissen Nadeln, welche unter Zersetzixng bei 228 - 2  
:chmelzen. I n  Alkohol in der Wiirrne leicht, in der Kalte schwer 
1oslich. 

Behufs Verseifung werden 5 g dieses Productes mit 250 cctu con- 
centrirtrr Yalzslure zum Sieden erhitzt und die lrlare Liisung in 
'Wasser gegossen, wobei sich 

4 6 - D i n i t r o - 2 - a m i n o -  1 .3-xylo12)  in  gelbeu Flocken ab- 
d i e i d e t .  Aus Alkohol krystallisirt, bildet dasselbe kleine, gelbe 
Blgttchen vom Schmp. 174-175". 

\i (I@+ '743.5 nim). 
0.21 13 g Sbst.: 0.354s g GO%, 0.0830 g HaO. - 0.1304 Sbst.: 33 0 ccx 

C3HsN:Or. Ber. C 45.50, H 4.26, N 19.91. 
Gof. D 45 S1, )) 4.36, )) 20.11. 

I) Dicse Bericbte 24. 56s [1991]. 
2) Vgl. N o e l t i n g  nnd S t n e c k l i n ,  dime Berichte 24, X X  [iS91]. 



Bas e ~ ~ s ~ ~ r e ~ h e r ~ d e  Nitrox? lglendiamin wird in iiblicher Weise 
durch Reduction mitiels A ~ m o ~ ~ ~ u m e u l f h ~ ~ r ~ ~  bis zur Ausscheidung 
der theoretischen Menge Sch wefel erhalten. Mau extrahirt aach Ver- 
dampfen des Alkohols mit mIssig conceritririer Salzs%ure und hllt 
mit Ammonittk. Das susgeschiedene 

6 - X i  t Po- 2.4-dia m i n  0- I. 3 - sg 1 0 1  krystaliisirt :tiis siedendem 
Wasser in langen, feinen, orangegelben Nadeln, welclie bei 151-152” 
~ h m e l z e n .  

CHI 
Son‘ “-XfIz 

“, , cli33 
NB., 

In  Alkohol leicht, in Wasser w t d g  iiislich. 
0*:75S g Sbst.: 0.3436 ~~~~,~~~~~~~ p, BrO. - 0.1000 g Sbst,: 20.6 cem 

X ‘170, i 4 t . j  mm). 
CsHiihr3OJ. Ber. C 53.04, El C;.OS, N 23.20. 

Gef. ft :,3.30, B G.O(;, * 23.32. 
Es folgt ails obiger Redue~ionsreaction und aus der von B u s s e n i u 8  

mid E i s e n s t u c k beobachtetcn , dass das itmmoaiumsixlfhydrat bei 
seiner Einwirkung auf Polpi t roki j rper  stets diajenige N i t r o g r u p p  
zuerst angreift, welche am wenigsten o r t ~ i ~ s t a n d ~ ~ e  Nebengruppen 
beeitzt, d. h. welche iin Benzolkern die freieste Stellung elnnimmt, 
Der voiliegende Faff i s t  iibrigens nicht der  t k z i g e  - er  wird dureh 
*in+ Reihe anderer Beobachtungen bestatigt. So liefern, wie wir 
feeczustet ten die Gelegen fie t ha tten : 

CH3 CH8 
/‘-Clf$ 

NO2 ,/NO2 SH2, ,NO2 

CH3. CB3 ,’\NO2 ’“Or 
... CR3 , -CH3 
Pi02 NHa 

sodass die ertvahnte ~ ~ e s e ~ z r n ~ ~ s ~ ~ k e ~ t  tvohl :its eine aligemein giittigt. 
aqesehen  werden darf. 

F ’ ‘CH3 

3Ed 

* 

11. Uder Dinitro- UPK? T~iiiit~o- 0-  .iQ?ole. 
Die einzige L ~ ~ t e i . a t u r ~ ~ ~ ~ ~ b ~ ,  melche wir biTher iiber die Poly- 

nitroderivate des 0-Sylols besassen, besteht in einer kurzen Notiz von 
Dross  ba  eft’), in welcher dieser Forscher aaf die schwierigere Paitrir- 
barkeit des 0-XyIoIs im Vergleioh zit seinm isameren hinweist und 
nugleich ein D i n i t r o d e r h t  m m  Schmp 7 I und &ti ~ r ~ n ~ t r o ~ e r j v a ~  
wrn Schmp. 1780, beide von unbekanater Constitntion, erwabnt. 



63 1 

Zur Darstelluiig voii Dinitro-o-xylolen hatten wir  die Wahl 
zwischen der Weiternitrirung rntweder des fliissigen vicinaleii Nitro- 
u-xylols oder seines bei 30'' schmelzenden asymrnetrischen Isomeren, 
und zwar war infolge der naclr der Metastellung orientkenden Wir- 
hung der Xitrogruppe in beiden Fallen die Bildung desselbrn m-Di- 

C&i 
, voriruszusehen. Diese Verninihung er- nit ro-o-xylofs, 

wirs  skh jedoch, wie a u s  dem Folgenden herrorgelit, nu r  in br- 
scirlinkrrrii Maasse als richtig. 

, " l C  H.% 
h'O$,,N02 

D i n i  t r o - o - x  y l o  le. 
X i  t r i r u n  g d e s  4- N i t r o -  1.2-x y lols. 

15 2 krystallisirtes Nitro-o-xylol werden in 80 g concentrirter 
Scliwefelsaure gelost und bei gewohnlicher Temperatur nach und nach 
rnt t  einem Gemisch von 10 g 65-procentiger Salprterslure und 20 g 
comcentr irter Schwefelsaurv versetzt. Die Reaction vollzieht sieh unter 
bchwacblier Erwlrmung. Man erwiirmt 10 Minuteo auf  dem Wassrr- 
bede ond giesst das erkaltete Gemisch in 1 L Wasser. D:LS Reaetions- 
product scheidet sich als weiases, bald erstarrendes Or1 aus. Man filtrirt 
u~td troeknet. 

Der unregelmassige Schmelzpunkt des Productes deutet auf eine 
ccmplexe Zusammensetzung des Reactionagemisches hin. Nacli riner 
Reihe von fractionii ten Krpstallisationen aus Alkohol gelingt rs in 
d w  That, zwri  verschiedene Dinitro-o-xylole zu isoliren. D ~ P  schwi(- 
ricer 1iiJiche Product stellt das 

Die Ausbeute betrlgt 20 g, ist demnach theoretisch. 

CH2 
"-. CH, 

4.5- Din  i t ro  - 1.2-x y 101, 
N O 2 1  ,,- 7 

3 0 2  

d j r ,  wrlehes in frinrn, weissen Nadeln voni Schmp. 115-116" kry- 
i t  a l l is i~t .  In siedendem Wasser sehwer, in  den gebriiuchlichen Lo- 
siingsnritteln leicht 18slich. Durch vollstiindige Reduction liefert es 
c ne Substanz. welche alle Eigenechaften der o-Diamine aufweist. Mit 
alkoholischem Amnioniak auf I 5O0 erhitet, wandelt es &h quantitativ 
in 2 - X i  t r o - 4 - ;t m i  n o - 1.2 - x y l o  1 I), 

C HJ 
/'C E-ls 

urn, wodurch seine Constitution vollstandig bestimmt id. 

:19011. 
i'ergl. N o e l k i n g ,  B r a u n  ui id  T h ( > s m a r ,  t h e  Btriclite 3 & ,  2248 



(?,IS14 1" Sbat.: 23.0 ecm 

Das zweit,., liislichere 

Cs PI, N? 0 4 .  

632 

il' (170, 745 mm). 
fhr .  N 14.28. Gef. N 14,42. 

Yroduct ist das 

CI-1-2 
NO2 -'"-CH3 

4.6 - D i n  i t  ro-  I .  2 - x y  1 o I ,  -./ 
NO2 

Dasselbe krystallisir t in weissen XadeJa , mclche kiirzer und 
dic!ier aiiid als die drs  ebrn besprochenen Isonierrn nnd h i  75-760 
schmelzrn. Durcli p:irtiellt. Reduction mittels Arnrrtoniumsulfhydrat 
liafcrt es  das 6 -Ni t io -4 -a rn ino -1 .2 -xy lo l  vom Schmp. 74--7j0 
urrd diirch totale Reduction mit Zinn das h i  G6-67O schntc~lzt~nde 
o - S y 1 y L en  - m- di a m i n '1. 

Seine Constitution 31s m-l)iuitrovrIbiIidii i i~~ ist drmnacli  fest%elegt. 

0. :260 g Sbst : 0.Ti8"t-1 g GO>, 0 . iSO j  g &O. -- 0.17C6 < Sbst.: 29.4 win 
N (IS", 748.5 mm). 

CsIisNzOr. Cer. C 4S.95, 33 4.08, N 14.28. 
Gef. )) 45.73, ) 2.11, u 14.42. 

'Es i d  hiiclist wahrscheinlicli, dass dieser Kiirper identiscli niit 
d t w  oon Drossbach*)  erwikhnten Dinitro-o-:rylol \*om Schmp. 710 iat. 

Die Reinigung des m-Dinitro-o-xylols geliogt besser. wenn m:in 
dai, o-Diuitroderivat in folgender Weise eliminirt: 

19 g rohes Dinitro-o xyiol werden im ziigeschmolzenen Rohr rnit 
7.3 cem toncentrirtem alkoholischem iimmoniak (1 2 pCt. Ammonialr) 
wiihrmd 6 Sturiden nuf 150--1FO0 erhitzt. Man verjagt d e n  Alkohol 
iind nimuit in der Siedehitze mit massig concentrirter Salzslure (2 : 1) 
auf. D:is gebildete o-Kitro-o-xylidin last sich auf, w62irend das un-  
xrranderte m-Dinitro o xylol (7 g) rrngeliist bleibt. Man filtrirt nach 
dem Erkslten ab und erhalt uach einmaliger Krystallisation aus 
Alhohol das reine, bei 75 -7G schmelzende I'roduct. Dieser Kiirper 
ist indessen nirht farblos und entfarbt sich auch iiiclrt durch beliebig 
oft wiederholte Krystallisationen. Er scheint mit ausserster Hart- 
uickigkeit kleine Mengen von Nitroxylidin znrlckzuhalten, welche 
i f im rinr citronengelbe Farbung verl~it ien.  Sogar concentrirte Salz- 
s f h e  in der Siedehitze ist nicht i m  Stande, eine vollstiindige Entfgr- 
bung herbeizoflhren; hingegen wild dies mit beichtigkeit durch Ace- 
tylirurtg der dariti enthaltenen Spuren von Rase rnittels Eisessig und 
Acetsnh\ drid erreicht. 

') Vergl. Noel t ing ,  B r a u n  und T h e s m a r ,  diesc Bcrichte 34, 2330 
und 2252 [1901]. 

Dime Berichte 19, 2519 [1886]. 



Die vom m-Dinitro-a-xylol abfiltrirle salzsanre Losung liefert beim 
Uebersattigen mit Ammoniak 9 g o-Nitro-o-xylidin vom Schmp. 139 
- 1400. 

Es geht daraus hervor, dass das rohe Nitrationsproduct des asym- 
metrisehen Nitroxylols auf 7 g m-Dinitroverbindung die abnorme Menge 
von 12 g, d. h. 63 pCt. o-binitrirten Derivates entbalt. Es erscheint 
demnach in diesem Falle, als ob die orientirende Wirkung der beiden 
Methylgruppen iiber diejenige d e r  Nitrogruppe die Oberliand gewiinne, 
da ja  Letztere, wie schoii oben erwahnt, fiir sich alle in dieselhe Ver- 
bindung neu eintretenden Substituenten stets in die Metastellung 
orientirt. 

N i t r i r u n g  d e s  3 - N i t r o - 1 . 2 - x y l o l s .  

Die Kitrirung des fliissigen Nitro-o-xylols wurde unter denselben 
Rediugungen wie diejenige seines festen Tsomeren ausgefiihrt. Das 
Rractionsproduct scheint indessen complexerer Natur zu sein, dtl sein 
Scbmelzpuuki O0 knum iibersteigt und durch Behandeln mit Wasser- 
dampf - welcher etwa unverandert gebliebeues Mononitroproduct 
mitgerissen hatte - keineswegs erhijht wird. Eine genaue. Unter- 
suchung des Gemisches ist noch nicht ausgefiihrt worden; indessen 
scheint dasselbe, den] Reductionsproduct nach zu urtheilen , betrlclit- 
&he M r n g ~ n  von m-Dinitroderivat zu enthalten. 

T r i n i t r o - 0 - s y l o l ,  

In der Bbdcht ,  die Constitution des von D r o s s b a c h l )  erwahn- 
ten Trinitro-o-sylols x u  bestirnmen, 'stellten wir diesen K6rper in 
folgender Weise dar: 

20 g 0-Xylol werden Bei gewijlinlicher Temperatur allmahlich in 
ein erkaltetrs Gemiscb von 900 g 2.5 pCt, Anhydrid enthaltender Schwe- 
felaanre und 100 g rauchender Salpetersiiiire eingetragen. Die Reaction 
ist sehr energisch. Man I&st einige Zeit stehen, erwarmt hierauf unter 
hau figem Umschiitteln wahrend 4 Tagen auf dem Wasserbade und giesst 
dann in  kaltes Wasser, wobei sich ein farbloses, bald erstarrendes Oel 
ausscheidet. Nnch mehrmaliger Krystallisation BUS Alkohol erhiilt man 
daraus ca. 2 g eines bei l'i9-1100schmelzenden, in  Alkohol scbwer 16s- 
lichen und in feinen. weissen Nadeln krystallisirenden Productes. Die ge- 
nauere Untersuchung der Substanz ergiebt in der That, dass dieselbe 
ein Trinitroderivat darstellt, welches sich indessen nicht vom 0-XyIoI, 
sondern vorn nz-Xylol ableitet, dessen Trinitroverbindung bei 182O 
schmilzt a). Zu gleichen Theilen mit dieser Letzteren gemischt, erfahrt 



unser Kbrper keine Schmelzpankieerniedriguag. Anrserdem iiefert e r  
dnrch Reduction mittels Ammouiumsulfhydrnt ein bei 391 - i92* 
schmelzendes Amin, welches sich sowohl durch seine physikalischen 
v ie  chemischen Eigenachaften ah identisch erweist mit dem Dinitro- 
m-xylidin gleichen Schmelzpunktes: 

CHs 
NOP~'.',NOP 

k,CRS * 
N Ha 

Ee anterliegt demnach keinem Zweifel, dass unser Trinitrokiirper 
ron im o-Sylol als Verunreinigung enthaltenem m-Xy101 herstammt. 
Die erhaltene Menge wiirde einem QehaIt von ca. 5 pCt. m-Xylol 
entsptechen, eine Zahl, welcbe in Anbetracbt der Schwierigkeiten, mit 
welchen die vollstlindige Trennung der isomeren Xrlole verbanden ist, 
nicht eo hoeh emcheint. 

Urn ans nun iiber unsere Annabme vol18lbtgndige Gewissheit zu 
rerschaffen, birben wir  5 Q bei 380 schmelzendes I .2.4-Nitro-o-xplol, 
dessen rollkommene Reinheit unzweifekbft kt , in gieicher Weiss 
nitrirt ; die Temperatar warde sogar neitweise bis auf 1500 getrieben. 
D:is Beactionsprodnct enthielt indeasen keine Spur von Trinitroverbin- 
dung, welche vermittels ihrer Schwerliislichkeit in Alltobol sehr-Ieicht 
erkannt worden wiire, bestnnd dagegen ausscbliesslich ans einem Ge- 
misch der beiden beschriebenen Dinitro. o-xy lole. 

Aus diesen Versuchen muss, im Qegensatz zu den Angaben FOD 

D r o s s b ac h , der Schluea gezogen werden, dass das o-Xylol sogar 
unter der Einwirkung nnserer energiachsten Sitrirungmlttel (antitbig 
is, ein Trinitroderivat zii liefern. 

1 . X  Ueber die isomeren X!&lendiarnine. 
Von den 11 theoretisch maglichen Xylylendiaminen waren G, 

niimlich die 3 Diamine dea l?araxylols (ein Ortbo, ein Meta, ein Para), 
uod 3 des MetaxyloIs (eiu Ortho, zwei Meta), schon liinger bekannt. 
Die 4 Derivate dee Orthoxylols sind kiirzlich von nus in Qemein- 
schaft mit Bra a n I) erhalten und kurz besehrieben worden, das 
Letzte, das Pmadiamio des Metaxylols, haben wir jetzt aaeh noclr 
dargeatellt nnd diese aiimmtlicben Verbindungen einer rergleichenden 
Untersuchung anterworfen. 

In der Tabelle auf Seite 636 und 1337 sind die SchmeIzponkte 
and Reactionen der 11 Dismhe znsammengestellt. 

9 Moelbing, Brsnri n. Thesmar, diese Berichte 54, 2251 (1901]. 



D a 1-s t e l  1 ling d e r Xy 1 y l e n d  i a ni i n  e. 

Die elf ieoiiiei en Xylylendiamine werden dargestellt durch RP- 
duction der Dinitrosylole, Nitroxylidine oder der entsprechendrn 
Bmidoazovi.rbindungen mittels Zinn wid Salzslure. V i r  haben spigter 
gefunden, dnss sich die Reduction im Falle d r r  Nitroxylidine durch 
die Anwrndurig ron Zinkstaub in neutraler Lijsiing sehr vereinfachen 
lasst. Diese bereits voii R n m b e r g e r ' )  fur 0- und p-Nitranilin an- 
g q e b e n e  Reductionsmethocle ist auf siiinratliche Sitroxylidine anwend- 
bar und liefert bpi Gegenwart von genlgenden illengen Zinkstaub 
sehr gute Restiltate. Es empfiehlt sich hierbei, den Zinkstaub ziivor 
mit  sehr rrrdunnter li:ssigsaure zu behandeln, wodurch Osyd gelost 
wird, zu filtrirrn, ausznwaschen unil so vorbereitet in Gebraiich zn 
nehroen. 

l m  Gegensatz zu den Angaben, welche man ijfters in der Lite- 
ratti** find&, sind die Xylylendianiine ausnahmslos sehr bestiindige 
Kijrper. In  reinem Zustande sind sit. .c-ollkommen weiss wid kijnnen 
belif bige Zeit unverliirdert aufbewahrt werden. 

1 .  Dss 3.4-Diarnino-l .2-xylo12) (Forniel I auf S. 63G) erhzlt 
man durch Reduction des bei 118- 1 l g q  schmelzenden 4-Nitra-5-nmino- 
1 .%xylols niittels %inn und Salzsaure oder rnittels Zinkstatib in nrutr:iler 
Liisiing. 

a)  R e d u c t i o n  m i t t e l s  Z i n n  u n d  S a l z s a n r e .  
l j  g dieses Nitroxylidins werden fein gepulrert und portionsweiv 

unter starkem Umruhren in ein Gemisch yon 43  g Zinn und 100 q 
concentrirter Snlzshre eingetragen. Die Reaction ist sehr energisch, 
man mgssigt sir durch Abkiihlen. Nach beendeter Reaction dampt't 
man den qriissten Theil der iiberschiissigen Salzsiiiire auk' den] Wasser- 
bade ab, rerdiinnt mit i l / i  L Wasser, fiitrirt vom utigelijsten %inn 
ab rind leitet unter 1)ruck Schwefe1w:wserstoff ein. Es empfiehlt sich, 
die Flillurig bei ca. 4.5" rorzunehmen und hierbei kriifiig zu schiitteln. 
Auf dieae Weise errricht man in  einer halhen Stiinde eine rollsitin- 
dige FIlLnrig des Zinns. Man filtrirt und danipft die farblose L6sunq 
ein, zutiiichst auf frviem Feuer, dann auf dem Wasserbade. Das er- 
ha l twe  Chlorhydrat wird mit iiberschiissiger, trockuer Soda und wenig 
Wasser vmwtzt und in der Hitze mit Benzol extrahirt. Die Benzol- 
lijsung wird mit Setzkali getrocknet tirid durch Abdestiliireri volt 

Lijsungsmittel concentrirt. Beim Erkalten scheidet die Fliissiqkeit rinert 
T h e J  des Diamins ab ,  die Ausscheidung wird dtrrch Znsatz von Li- 
groi'n verrollstandigt. 

1) Diese Berichte 28, 250 [lS%J. 
l )  N o e l t i n g ,  B r a u n  tind T h e s m a r ,  diesc Brnthti- 34. 22.51 [IQQI]. 
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b) R e d u c t i o n  m i t t e l s  Z i n k s t a u b .  
1 g Nitrosylidiu wird in der Hitze in wenig Alkohol geliist uiid 

in ein erwarmtes Gemisch \-on 12 g Zinlrstaub und 150 ccrn Wasser 
eingetragen. Man erhitzt zum Sieden, bis die Liisung farblos ge- 
worden ist (ca. 5 Jliauten), filtrirt, iibersattirrt scliwach niit Salzsaure 
urid dampft zur T r o c h e  ein. Das Chlorhydrat wird wie sub a)  ver- 
ai beitet. 

D a s  3 . 4 - D i a m i n o -  I .2 -xylo l  (Formel I ,  S. 636) krystallisirt in 
wrissen, cjuadratischen Tifelchen vom Schmp 89 I. Es ist sehr leicht 
3oalich in Alkohol und  Aether, leicbt l6slich in Wasser und Benzol, 
wenig liislich in Ligroi'n. 

Das D i a c e t y  l d e r i v z t  entsteht bei der Einwirkung yon Acet- 
aiihydrid auf die freie Base'), 

0.5 g Diamin werden in der ICllte mit 2 g Acetanhydrid versetzt. 
Die Reaction vollzieht sich sofort untcr starker Warmeentwickelung. 
Man nimmt die feste Masse in der Hitze mit Benzol auf und kry- 
stallisirt 2 Ma1 aus dieseni Liisungstnittel. 

Das 3.4 - Di a c  e t y  1- d i a ni i n o - 1 . 2  - x y 1 o 1 bildet klrine, weisse 
Sadein  vom Schmp. 196 -11.97". Leictit liislich in Alkohol und 
B-isser. wenig liislich in Henzol in Aether. 

0.0934 g Sbst.: 11.0 ccm N (IS", 745 trim). 

3. Das 4.5-Diarnino-1.2-xylol2) (Formel 11, S. 636) entsteht 
durch Ileduction des eiit~prechenden Nitroxylidins mit Zinkstaub in der 
angegebenen Weise. I n  Polge seiner geringen Liislichkeit in Wasser 
k i  ystallisirt das Uiarnin sehon beini Erkalteti der vom Zinkstaub ab- 
filtr irten Losung in prachtvollen , perlmutterglanzenderi Rlattern aus. 
Lptztere enthalten Krystallwasser, \-el lieren classelbe aber bereits gegen 
90'' unter gleichzeitiger Einbusse ihres (flanzes. Das wasserfreie 
Product schmilzt constant bei 125---12GO, ist i n  Alkohol und Benzol 
sehr leicht, in  siedendem Wasser leicbt, in kaltem Wasser, Aethrr  
wid Ligroi'n schwer liislich. 
b?! Das 4 . 5 - D i a c e t y l d i a t m i n o -  1 . 2 - x y l o l  bildet kleine, weisse, bei 
227-228O schmelzende Nadeln; leicht liislich in Alkohol, weiiig 16s- 
lich in Wasser, schwer lijslich in Aether, Benzol und LigroYn. 

CLaHlcOaKs. 6 ~ .  N 12.79. G6.f. N 12.27. 

0.1294 g Sbst.: 14.9 ccm N (180, 136.5 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 12.79. Gef. N 12.88. 

3. D a s  3.5-Diamino-1.2-xylol3) (FormelV, S.636) entsteht durch 
Reduction des ~-Nitro-3-amiiio-l.2-xylols. Es krystallisirt aus Alkohol 

l) Siehe B i s t r J y c k i ,  Ulffers ,  diese Berichte 23, 1878 [1890]. 
?) Noel t ing .  Brauv und T h e - m a r ,  diese Berichti. 34. 2231 [1901]. 

N o e l t i n g ,  Bran11 und 'L'liesmar, diesc Ihriclitc 84, 2251 [1901]. 
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in k l e i n ~ n ,  w-isfe:~ Sadeln  vom Schmp. 66- G i O .  Sehr leicht KB- 
tich in WassPr: -1lkoho1, Aether und Renzol, wenig liislich in Ligroia. 

Daci 3.5 -D i :t c e  t y I d i an i  i n o  - I .  2 -xylo1 ,  dargestellt durch Er- 
hitzen der Kaw rnit Eisessig und Acetanliydrid, bildet kleine, weisse. 
bei 240 -241 0 schmelzende Nadeln; iri Alkobol leicht, in Wasser und 
Bcnzol wenig liislicli. 

00922 4 >cbsi.: IO..? ccni N (1st'. 7 
C12H1;O~N~.  Her. N 12.79. Gcl. N 13.89. 

4. ])as ~ . G - D i a m i n o - 1 . 2 - x y l o 1 1 )  (FormelIX,  S. F37) erhalt nian 
entweder durvh Reduction des entsprrchenden Nitroxylidins oder durch 
Kiippelrr d+a zit. ~ o - Sylidins mit Diaz~benzol-m-snlfosaure und Re- 
duction de r  evititandenen Azoverbindung mit Zinn und Salzsiiui-v. 

CEIB 
NFT2" C K  " 
,,, .N :N ..,,* SOaH. 

i n  drm htzteien I'alle verfahrt man in folgender Weise: 
40. f 2 m-aminoLenzolsrtlfosai~res Calcium werden in einem Ge- 

misch \on 500 g Wasaer und 60 g concentrirter Salzslure gelost und 
bei gewiihnlicher Temperatur mit 100 ccm doppelt normalrm Nn- 
triumnitrit versetzt. I n  dirse niit Natriumacetat versetzte Liisung 
giesst man hirrauf eine Aufl6sung von 24 g uic.-o-Xylidin in 20 g 
concentrirter Salzsaure und 400 ccm Wasser. Es bildet sich ein dicker, 
braunrother, krystallinischer Niederschlag, welcher nach riniger Zeit durch 
ein gespanntes Tuch filtrirt und an der Pumpe abgesangt wird. Dieses 
Product wird hierauf in ein Gemisch von 48 g %inn und 160 g con- 
centrirtvr Salzsaure eingetragrn. Die Reduction vollzieht sich lang- 
aam; man beendet sie durch Erhitzen auf dern Wasserbade, dampft 
den grbssten Theil der Salzsaure ab. nimiiit mit Wasser auf, filtrirt 
Tom unangegriffenen Zinn ab und leitet Schwefelwasserstoff ein. Man 
filtrirt hierauf, verdampft znr Trockne, frigt trocknr Soda und wenig 
Wasaer hinzu und extrahirt mebrere Male in der ICalte mit Renzol. 
Die  getrocknete ond durch Abdeslillirea yon Eenzol eiogeengte L6- 
aung svheidet beim Erkalten das o-Xylylen-p-diamin in kleinen Na- 
deln ab. 

Das 3.F-Diainino-1.2-xylol krystallisirt aus Benzol in dicken, 
schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 1160. Es ist sehr leicht 
7iislich in Wassrr und Alkohol, leicht liislich in ReiizoI, wenig liislich 
in Aether und Ligroi'n. 

Das 3.6 - D i a c e t y l d i a m i r ~ o - l . 2 - x y l o l  bildet kleine, weisse, bei 
27j-376* schmelzende Nadeln; leicht liislich in Alkohol, zietntich 
liialich in IVasser, wenig liislich in Renzol nnd Ligroi'n. 
- 

'1 Nor i t in . .  B r a u n  rind ThrsmRr ,  diesc Bcriclitc :H, 22>1 [1901]. 



0.1265 g Shst.: 150  ccm N (22", 736.5 mm). 
CaaH160aNz. Ber. N 12.79. Gof. N 12.97. 

3 .  Das 4 . 5 - D i a m i n o - 1 . 3 - x y l o l  ') (Formel 111. S. G36) wurde 
durch Reduction des 5-Nitro-4-amiuo-l.3-xylols rom Schmp. i G "  erhalten, 
Es krystallisirt aus Ligroi'n in flachen, weissen Radeln rom Schmp. 
i7-780. Leicht lijslich i n  Akohol ,  Aether und heisseni Wasser, 
wenig lijslich in Benzol und Ligroi'n. 

6.  Das 2 .4-Diamino-1 .3-xylo1")  (Formel VI, S. 636) bildet sich 
mit Leichtigkeit durch Reduction des entsprechendeu Dinitroxylols mittels 
Zinu und Salzshure. Es krystallisirt aus Ligroin in  prachtvollen weissen 
hadeln ,  welche bei 65-66O sehmelzen. Sehr leicht liislich in Alko- 
hol, Wasser, Benzol und Aether, ziemlich lijslich in Ligroi'n. 

7. Das 4 . 6 - D i a m i u o - I . 3 - x y l o l  3, (Formel VIJ, S. 637) wurde 
durch Reduction des bei 123O schmelzendenm-Nitro-rn-xylidinE dargestellt. 
Es krystallisirt aus einem Gemisch von Benzol und Ligroyn in langen, 
schwach gelblichen Nadeln vom Scbrrp. 104-105". Sehr leicht 
lijslich in Wasser, Alkohol und Aether, leicht lijslich i n  Benzol, wenig 
lijslich in Ligroi'n. 

8. Das 2 . 5 - D i a m i n a - 1 . 3 - x y l o l  (Formel X, S. 63i )  wurde analog 
der Darstellung des o -Xylylen-p-diamins durch Kuppeln des vie -m- 
Xylidins mit Diazobenzol-m-sulfosaure und Reduction des gebideten 
Azokijrpers erhalten. Es krystallisirt aus einem Gemisch ron Benzol 
und L i g r o b  in prachtvollen perlmutterglanzenden Bliittern, welche bei+ 
103- 1040 schmelzen. Leicht lijslich in Wasser, AIkohof, Aether und 
Benzol, wenig in  Ligroi'n. 

0.2170 g Shst.: 0.5614 g CO2, 0.1680 g HaO. - O.li22 4 Sbst.: 31.7 C C ~  

N (I@, 742 mm). 
CsH12N2. Ber. C 70.59, H 5.52, N 20.59. 

Gef. )) 70.55, >> 5.60, )) 20.74. 
9. Das 2.3-Diamino-1.4-xylo14)  (E'ormelIV, S.636) entateht sehr  

leicht durch Reduction des entsprechenden Nitroxylidins. Dieses bis- 
her unzugLngliche Nitramin hat  der Eine von uns (No e l t  i n g )  in Ge- 
meinscbaft mit H. H o l z a c  h in grijsseren Mengen dargestellt durcb  
Nitrirung des Aceto-p-xylidins in schwefelsaurer L6sung bei 50° und: 
Trennung der gebildeten o- und p-Nitroderivate nach erfolgter Ver- 
seifung durch Destillation mit Wasserdampf. Das fibergehende o-Nitro- 
p-xylidin ist vollsttndig rein und braucht nicht umkrystallisirt za 
merden: 
- 

1) Vergl. Hofmann,  diese Berichte 9, 1298 [1876]; Noelt ing  unch 

2) Vergl. Greyingk,  diese Berichte 17, 2427 C18841. 
3) Vergl. W i t t ,  diese Berichte 21, 2419 [ISSSJ 
4) Yergl. N o e l t i n g  und G e i s s m a n n ,  diese Berichte 19, I45 [1886]. 

F o r e l ,  diese Berichte 18, 2653 [1855]. 
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Das 2.~-Diamiito-1.4-xy2ot krystallisirt aus wenig Benzol in kleinen, 
weissen, bei 750 schmelzenderi Nadeln. Sehr leicht liislich in  Wasser, 
AlhohoI, Benzol, etwas weniger liislich in  Ligroin. 

10. Das 2.ti-Diami1itr-l.4-xylol I )  (Formel VIII, S. 637) wurdc 
durch Redoction des entsprechenden Dinitroxylols dargestdlt. Letzteres 
erhalt man brquern it1 folgender Weise: 

513 g rohee Dinitro-p-xylol, bPstehend aus einem fast Iquimole- 
ku1art.n Ormrnpe von 2.G- iind 2.%Dinitroxylol, werden in 500 ccm 
:dkoh,)lischem Aminonixk geltist und unter Einleiten einrs starken 

erstoffstromes xnf dein Wasserbade erhitzt. Nach Ab- 
Iauf von uiigefiihr einrr Stunde hat d r r  schwrfelwasserstoff d:is 
o-Diuitroxylol in schwefelhdtige, leicht lasliche Producte iibrrgefiihrt, 
ivshrend dns nt-Dinitroxylol noch unueriiridert geblieben ist. Filtrirt 
man nun cfic siedende Fliissigkeit Torn ausgeschiedenen Schwefel nb, 
so scbeidet dieselbe heirn ErkxIten lange, feiiie Nadeln des rrr-Dinitro- 
prodocUtes ails. Nach einmnligrr Krystaliisation ails Aikohol ist das- 
>elhe roilstindig rein und sebrnilet bri 13::fl. 

Bas 2.6-Dlxrnirio-1.4-xylol krystnliisirt atis einem Geniisch voii 
Rerizoi uncl Ligroin in langen, gelhlichen, bei 102-103u schrnel~enden 
Prismi~~i. Sehr leicht liislich in Alkohol, Aether rind BenzoI, leicht 
liislich in Wasser, wenig liislich in Ligroi'n. 

1 I .  Dab 2.~~-Diamino-1.4-svlol')(FormelXI, S. 637) bildetsich 
durch Itteductioi: dps entsprechendrn Nitroxylidins. Es krystnllisirt aus  
Benzo' in schiinen, schwach gelblichen Nadeln vom Schrnp. 149-1500. 
IAeicht 1Bslich in AIkohoI. in 'siedeudern Wassrr und Benzol. wen& 16s- 
lich in knlterii Wasser iind Renzol, fast nnliislich in Aether und Licroia. 

Xy lo-p h e n  a n t  h r a z i n  e. 
Die Xylophenanthrazine Lilden sich rnit der grijssten Leichtigkeit 

bei de 1- Einivirkiing der  o Syiylendiamine auf Phenanthrencbinon in  
eisessjgsaurw Liisung. Sic  geben sammtlich beini LFsen in concentrirter 
Schwe!'elsLuie eine charakteristische blutrothe FGrbung. 

D 4s I .  2 .  -Y! I o p li e n  a n th r a  z i t i ,  

CHs 

' :K..,, 
'- ' - : N  . 'CHZ, 

Prhalt man durch L6sen einerseits von 1.36 g Sylplendiamin, anderpr- 
ieits vcm -2.0, g Phenanthrenchinon in der nBthigen bfenge siedendem 

'j ibid. ?) \'en$. Nicatzhi, diese Berichtc 13, 471 [1880], N o e l t i n g  
und Fore l ,  diese Berichte 18, 2655 t1885J. 

8erh-1i.e d D. +:hem. Gssellscbaft Jabrp. XXXY. 41 
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Eiwjg. Beim Zusamrnengiessen dieser Lijsungen scheidet sich das 
Azirr in kleinen, gelblichen, bei 223-2240 sclimelzenden Nadeln aus. 
welche in fast allen LBsungsmitteln schwer lijslich sind. 

0.2406 g Sbst.: 18.9 ccm N (160, 741 mm). 
C ~ ~ H i s N ~ .  Ber. N 9.09. Gef. N 5.94. 

Das 3 . 3 - X y l o p h e n a n t h r a z i n  schmilzt bei 291-2920 und ist 
sogar in siedendem Eisessig sehr schwer IBslich. Es bildet schiine, 
braunlich-gelbe Blatter. 

0.1272 g Sbst.: 10.2 ecm N (190, 742.5 mm). 
C22H16N2. Ber. N 9.09. Gcf. N 9-00. 

Das 1 .3 -Xylophenan th raz in  bildet flache, gelbliche Nadeln 
vom Schmp. 206-2070. In  Eisessig leichter liislich als seine Isomeren. 

0.1610 g Sbst.: 13.0ccm N (160, 742.5 mm). 

Das 1.4-Xy l o p h e n a n t h r a x i n  bildet kleine, gelblichc Nadeln 

0.3318 g Sbst.: 26.3 ccm N (lSo, 752 mid. 

Caz€116N%. Ber. N 9.09. Gef. h' 9.25. 

vom Schmp. 285-286O. 

Co2HI,,N2. Ber. N 9.09. Gef N 9.06. 

X y 10-0 - c h i n  o n d i c  h l  o r d i i  mide. 

Durch Einwirknng einer wassrigen Liisung von Chlorkalk auf 
das Chlorhydrat des p-Phenylendiamins hatte bereits Krause ' )  einen 
sch6n krystallisirten Korper, das p-Chinondiahlordiimid, erhalten. Die 
Xylylen-p-diamine, in gleicher Weise behandelt, lieferten uns analoge, 
weiter unten zu beschreibende Derivate, und es lag der Gedanke nahe, 
zii untersuchen. ob nicht etwa auch die Xylglen-o-diamine eine iihn- 
liche Reaction zeigen wiirden. In der Naphtalinreihe sind zwar 
bereits o-Chiuondichlordiimide bekannt, so das @-Naphtochinondichlor- 
diimid, 

NCl 
/'./..: NC1 

!JJ 7 

welches von F r i e d l a n d e r  und R e i n h a r d t a )  dargestellt worden ist, 
in der Benzolreihe dagegen waren bisher alle diesbeziiglichen Ver- 
suche gescheitert. Es gelang uns, ein o- Xylo-o-chinondichlordiimid, 
und zwar das symmetrische, darzustellen. Die von K r a u s e  ange- 
gebenen Versuchsbedingungen wurden hierbei in der Weise abge- 
andert, dass statt der Salzsiiure Essigsaure angewandt wurde, wobei 
die Reaction vie1 glatter verlauft. 

Krause, diese Berichte 12, 47 [IS79]. 
?) Diese Beriohte 27, 238 LlS941. 
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C H3 
'-. CH3 

ClN:-, i . D a -  1.2 - X y l o c h i n o n - 4 . 5 - d i c h l o r d i i m i d ,  I 

%Cl 
-%Turdt folgt nderrnaassen bereitet: 

0.2 g bai 125-1260 schnielzendes symm. o-Xylylen-o-diamin werden 
in 200 g Wasser und 21/2 Mol. Essigsaure ge16st. Die auf 0" abge- 
kiihltt: Lijsung aird unter Umschiitteln auf einrnal rnit iiberschiissiger 
Chlorkalkliisong versetzt, wobei ein flockiger, hellgelber Niederschlag 
entsteht. Man filtrirt schneli an der Saugpumpe, wBscht sorgfaltig 
mit lialtem Wasser und trocknet kurze Zeit durch Pressen auf dem 
Thonteller. Man liist hierauf in  wenig Aether, schiittelt wahrend 
einiger Xinuten mit calcin. Kaliumcarbonat und Thierkohle, filtrirt 
uud dampfi in] Vacuum ein. Das Dichlordiimid krystdlisirt in langen, 
hellgelbcn Sadeln, welche filtrirt und im Vacuum getrocknet werden. 
Es isi e h r  leicht laslich in  Aether, ziemlich liislich in  Alkohol, un- 
lijslicti in Wasser. Auf 700 erhitzt, braunt es sich schnell, wird bei 
85O schwarz and explodirt heftig bei 87O. Schon Lei gewiihnlicher 
TempYratur eersetzt es sich rasch unter Schwarzung. Nach 24 Stunden 
wird 13s bereits vollstiindig schwarz, behalt jedoch seine krystallinische 
Structur be:, In  concentrirter SchwefelsBure lost es sich mit kirsch- 
rother Farbe. 

0.\192 F; Sbst.: 14.5 cem N (180, 746 mm). 
C S H ~ N ~ C I ~ .  Ber. N 13.79. Gef. N 13.86. 

Die Cblorbestimmung nach C ar i  u s  ergab keine Resultate, dn 
die Substanz bei ihrer Beriihrung mit der  Salpetersaure sofort ex- 
plodirte und das Glasrohr zertriimmerte. W i r  haben dann versucht, 
diese Bestimmung durch Erwarmen einer alkoholischen Lijsung des 
Diimirls mit einer wassrigen Losung von Silbernitrat in Gegenwart 
von verdiinnter Salpetersaure auszufiihren. In Folge der grossen 
Fliichtigkeit des Kiirpers ergab indessen diese Methode nur anniihernd 
riehtige Resultate, gewohnlich um 2-3 pCt. geringer als die Theorie 
(34.65 pet.), Ausserdem war  die gleichzeitige Bildung von knall- 
saureni Si2ber stiireud. 

Das v-~yln-o-chinondichlordiimid ist im Stande, sich mit aroma- 
tischen Basen zu Farbstoffen zu condensiren. Diese Reaction, welche 
aach den Angaben von F r i e d l a n d e r  und R e i n h a r d t  dem @-Naphto- 
chioondichlordiimid nicht zukommt, tritt leicht ein, wenn man das 
Diimic! in atkoholischer LGsung rnit zwei MoL-Gew. Monamin oder 
Diamio erhitzt. Wir  haben auf diese Weise mit Anilin eineii rothen 
Parbstoff erhalten, welcher dem spater zu besprechenden o-Xylosafranin 
sehr tionlieh aber mit demselben nicht identisch ist; mit Dimethylanilin 
entstarid eia violetter FarbstoE, der auf Tannin eine lebhafte blau-violette 
Parbung liefcxte. Diese Farbstoffe sollen naher untersucht werden. 

41* 
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Wir haben auch die drei anderen Xylylen - o - diainine der  
Chlorkalkreaction unterworfen, jedoch ohue Erfolg. Es bilden sich in 
diesen Fallen gelbe Niederschlage, welche durch ibre Eigenschaften 
von dem besprochenen Dichlordiirnid vollig I erschieden sind. Filtrirt. 
gewascheri und getrooknet, stellen dieselben sehr bestlndige, pelbe 
Pulver dar, welche in  Aether leicht loslich sind, durch Verdampfung 
aber dnraus nicht krystallisiren, sondern schniierig ausfalleii. -%us 
ihrw alkoholischen Liisiing scheiden sich diese Kiirper in  anschei- 
nend reinem Zustande ab, ohne jcdoch irgend welehc krystdlinischa 
Strpuctur anzunehmen. Sie weisen aucli keinen bwtimmteri Schmrlz- 
pankt auf. Die Analyse lasst einen die Thenrie uberstrigenden Pro- 
centqehalt an Stickstoff erkennen. 

So ergab das Product aus 3.4-Diamino-i.2-x> 101: 
0.1175 g Sbst.: 14.3 ccm N (15", 751.5 mm). 

C,H,NACl,. Ber. N 13.7'3. thf. N 14.13. 
das Product aus 2.3-Diamino-1.4-xylol: 

l"u' (180, i,53 mm). 
0.1091 g Sbst: 13.8 ccm K ( I P ,  753 mm'. - 0.1494 g Sbbt.: 19.2 ccii 

C,HfiNzCls. Ber. N 13.7:). Gef. 3 14.66, 14.69. 
Es ist uns nieht gelungen, die Constitution dieser ICiirper fr9t- 

zustcllen. Nicht unvr.ahrscheinlicli ist es, dass dieselbrn hochntol~ku- 
lule eondens:ttionsprodircte des einfachen I)ichlordiirnides iwthalten, 
\-on denen die Verbindunq 

CHs cw3 
'.' :N.," :NC1 
,, : N . ..,,: NCl 

&is Anfangaglied darstellen wiirde. I n  concentrirter Schwefrlulnri- 
h e n  sie sieh mit schrnutzig braunrother Fsrbe  auf. 

Mit o-Phenylen- und o-Toluylen-Diamincin sind wir zu den gleivhei~ 
nagativen Resultaten gelengt. 

Auf jeden Fall scheint die Bildung von o-Chinondichlordiimidel; 
nilr d:mn glatt zu rerlaufen, wenn die beiden Parastellungell 211 den 
Amidogruppen besetzt sind. 

GE13 CHI 

C 11 ryso Td i n  e.  
\Vie von W i t t  l) bereits gezeigt worden ist, verlangt die Bildung 

von Chrysoi'dinen in dem angewandten Metadiamin eine frrie Stellttng 
rinerseits in  Ortho zu der einen, andererseits in Para zu der andereib 
Amidogruppe. I n  den Fiillen der Xylyiendiamirte, 

CH3 CH3 CH3 
, "CRJ "NH2 und NH/"NHs 

NH2 CIJa 

> 
7 N H ~ , , , N I ~  ,,/cH~ 'I 

'1 Diosc Beriehte 2 1 ,  '3419 [1888]. 
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ist diese Bedingung erfiillt, und es steht daher der Bildung oon Chry- 
soidinen nichts im Wege.. Anders verhalt sich das 4.6-Diamino-1.3- 
xylol, 

(=Ha 
NEW' 

,/CH3 
, 

N H3 
bei welchen beide Parastellungen besetzt sind, In diesem Falle war 
entweder ein vollkommen negatives Resultat, wie Wit t2)  es mit Di- 
azobenzolsulfosaure erhieli, oder doch eine Einwirkung in einem 
anderen Sinne vorauszusehen. Diese Inactivitat des synam. rn-Xylylen- 
m-diamins ist schon von W i t t  I),  insbesondere beziiglich der Rildang 
von Eurhodinen, hervorgehoben worden. 

Die ChrysoTdine werden in folgender Weise dargestellt : 
1.36 g Xylylendiamin werden in 50 ccm Wasser gelost und mit 

ca. 5 g Natriumacetat versetzt. Zur erkalteten Losung giesst man 
bei 0 0  eine mit 5 ccm a/l-n.-Natriumnitrit diazotirte Liisung von 
0.93 g Anilin in 100 g Wasser und 6.5 g concentrirter Salzsaure. Man 
uberzeugt sich Tor dem Zusammengiessen mittels Jodstarkepapier, 
dass die Diazolkung keine freie salpetrige Saure enthalt. Es bildet 
sich eia orangefarbener Niederschlag, welcher filtrirt, gewaschen und 
aus verdiinntem Alkohol nmkrystallisirt wird. 

Das 1 . 3  - Di am i n o  - 4.5 - x y l o  1 - 6- az o b en  z o 1, 

NHa 
Cs Hs . N: N . " 

krystallisirt in langen, scharlacbrothen Nadeln, welche bei 1270 
schmelzeii ; leicht loslich in den gewiihnlichen Liisungsmitteln, wenig 
lijslich in Wasser. 

0.1578 g Sbst.: 32.6 ecm N (180, 748 mm). 

A u f  tarinirter Kaumwolle und Seide liefert es eine hellgelbe. 
wenig glanzende Farbung. 

Neben drm Chrysoi'din von obiger Zusammeusetzung bildet sich 
bei der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf das o-Xylylen-m-din- 
rnin in geringer Menge ein zweites Condensationsproduct, welches in 
Alkohol ziemlich schwer loslich ist und daber durch fractiouirte 
Krystallisation leicht rein erhnlten wird. Dasselbe bildet hellrothe 
Blattchen vom Schmp. 171-172°, welche sogar in starker Salzsaure 
schwer loslich sind. Die Stickstoffbestimmung entspricht der Brutto- 
formel der Chrysoi'dine, sodass der Kiirper als ein Isomeres derselben 

C L ~ E I ~ ~ N ~ .  Ber. N 23.33. Gef. N 23.49. 

'1 1. c. 
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aufznfassen ist, und wir nehmen daher sowohl aus diesem Grunde, 
als auch gestiitzt anf die Schwerliislichkeit in Sauren, keinen Anstand. 
denselben a15 das 

NH2 
. -,cHs . i 2 - D i am i u o- 2.8 - x y I o 1- li -a z ob en z 01,  c d  H5 ~ N : N .  

NHz ,CHI 
anmsprechen. 

Tm Einklang mit dieser Constitution bwitzt der Kurper eint 
auhserst schwache Farbkraft. iiof Tannin und Seide erzrugt er rine 
fast unhemerkbare hellgelbe Farbung. Reim Erliitzen mit conccn- 
trirter SalzsLure bleibt er vollkommen unverlndert, sod 
fassung desselben als Diazoamidoderivat ausgeschlossen id. 

Ganz ahnliche Eigenschaften zeigt das Condensatioorproduct. 
welcheq sich bei der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf syni- 
metrisches m-Dia1nirtn-nz-xylo1 mit iehr schlechter Ausbciite bildet- 
nlmlich das: 

NW? 
CeH5.N:N. '-6H3 

NB? l . ~ - D i a n r i n o - 2 . 4 - ~ ~ 1 0 1 - 6 - a z o  benzo l ,  

CEI3 
Man erbllt dasselbe nach dem oben beschriehenen Condensations- 

wrfahren mit schlecliter Atisbeute. Es bildet ans Alko\iol sch8ne. 
granatrothe Blattchen , welclte sowohl in Alkohol wie in %UWR 

sehwer loslicb sind. 
0.0838 g Sbst.: 16.7 ccm X (IF", 753 mm). 

Es besitet, wie das vorhergehende Derivat , sozusageii krine 
Farbkraft. 

Durch Reduction und Condensation init P h ~ n a n t h r ~ n ~ ~ i n o n  kiinnte 
ein directer Constitutionsheweis dieser beiden Producte erbrarht werden, 
jedoch waren wir aus Mange1 an Substanz nicht in  der Lap, diesen 
Versuch mszufiihren. Jedenfalls spricht die Thatsacbe. dass siclr 
diese Korper nur  bei den Diaminen: 

C I ~ H ~ & .  Ber. N 23.33. Gef. X 23.03. 

ltilden, d. h. bei solchen, deren Stellung zwischen beidrii Arnido- 
gruppen frei ist, sehr zu Gunsten nnserer Auffassung. 

Dss 1.3-D i am in o- 2.4- x y l o  1- 6- nzo b e n z o 1,  
NHa 

( 3 3 3  

CG I&,. N: N .''CHs 
,,NH2' 

bildet lange, scbarlachrothe Nadeln vom Schmp. 97.5-98O. 
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0.1523 g Yb4.: 31.7 cem N (ISo, 746 mm). 
CjJ310Nd. Ber. N 23.33. Gef. N 23.58. 

Es Iiefert weit intensivere Farbungen als das voni o-Xylot ab- 
geleitete Irsomere: auf Tannin ein lrbhafteh Bratinorange, auf Seide 
rin mhifnes Braungelb. 

Das i . 3  - D i  a m in  o- 2 . 5  - x y l o 1 - 6-a z o b e n P, o 1, 
NHa 

CeHg.N:N.’ ‘CHa , 
C d . j N H a  

bildet Iange, orangefarbeiie Nadeln, welche bei 90-9 10 schmelzen. 
0.1244 9 Sbst.: 26.2 cem N (l!t”, 740 mm). 

Die Flrbungen sincl iieller a h  die drs vorhergehenden Isomeren : 
;luf ‘lhnnin orange, auf Seide citronengelb. 

Er zeigt sirh bier, wie auch ganz allgemein bei den nachstehenden 
Deriiaten, die auffalligr Thatsacbe , dass die Fztrbstoffe, welche sich 
vom Metasylol ableiten, stets die dunkelsten iind 1ebh:iftesten Far- 
bungen lie fern. Die Abkommlinge des Paraxylols stehen denselben 
an E’arbkraft irn Allgemeinen nach, wahrend die vom Orthoxylol ab- 
geleiteten Verbindungen in den meisten Flil1e11 wenig braucbbare 
Farbstoffe darstellen. Dieser bedeutende Eiufluss der Stellung der Me- 
thylgruppen aof den Farbstoffcharakter der Xylolderivate ist sehr 
hrmt rkenawerth. 

C ~ J H I ~ & .  Ber. 23.33. Gef. N 28.57. 

E urh  o d in  e. 
Diese von W i t t t )  entdeckten Farbstoffe entstehen unter anderem 

hei iler Einwirkung von salzsaorem Nitrosodimethylanilin auf m-Dia- 
mine. WEe der Entdecker3 gezeigt hat, bilden sie sich nur, wenn 
die Para-Stellung gegeniibrr einer der beiden Aniidogruppen frei ist. 
Dies+* iut bei dreien unstarer Xy Iglen-m-Diamine der Fall, und dem- 
rntsprrcherid konnten denn aurh Eurhodint. am denselben erhalten 
we rd en. 

Die I)arstellung desselben geschah folgenderrnaassen : 
1.56 g Nitroso~imethylanilinchlorhydrat werden in der Siedehitze 

in 100 ccm Alkohol ge16st und mit einer Lifsung von 1.36 g Xylylen- 
m-diamin in 50 cem Alkohol versetzt. Die Fliissigkeit farbt sich 
intensiv griin; die Farbung grht im  Verlauf einiger Minuten durch blau 
und violet in ein Iebhaftes carminroth iiber. Man verdampft den Alko- 
hol, wsetzt ibn durch Wasser und fiillt mit verdiinntem Ammoniak. 
Die ausgeschiedene Base wird filtrirt und ans verdiinntem Alkohol 
iimki:ystallisirt. 

) Wit t ,  diese Berichte 12, 931 [1879]. 
!) ITitt, diese Berichte 21, 2418 ?SSS]. 
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Das 3'- D i !n e t h y i  :I m i II o p h eno-  3 -am in 0 -  1.3 - x > 
CHz 

''\:N. ' -CEJq. 
(CH,>z N,, : N . , , NH2 

bildet schone, gelbe Nadeln, welche bei 265O linter Zcraetzung zu 
schnielzen beginnen. Unlijslich in Wasser, leicht loslicti i n  den ge- 
b rau ch iich en Lijsungsrnitteln. 

0 14SS g Sbat : 27.6 ccru N (l& i 4 S  mm). 
C l ~ l l l , & .  Ber. N 21.OG. Gcf. iY 31.38. 

Dieses Eurhodin ist als Farbstoff durch seine klaren Susncm 
ausgezeiclrnet. Auf Tannin sowie ttuf Seide liefert es ein rrines. 
1ebh:iftes carrnin. 

Das .';'- D i rn e t h y l a  m ino  p h e 11 o - 3 - a  ruin o - 2.4 - sy i :I z i n , 

bildrt sich ebenfdls nnch der angegebenen Methotie. Benierlmiswertb i a t  
hierbri, dnss das zuniiehst erhnlterie Indarnin sehr beatandip ist uud au& 
nach ldngerem Sirden tnit Alkohol ~ i ich t  veraxdert wird. Einr all- 
mahlic~he Rothfarbuug tritt vrst bri Zusatz von griisseren kfanqer: 
Waswr  rin. Man erhitzt etwa G Stundeii z ~ i m  Sieden und ersetzt 
den 1 ritwtichenden Alkohol successive durch entsprechexide .kfengen 

w. Das Ende der Reaction erkennt niari daraii. dass rin anf 
Filtr irp.tpier gr-brachter Tropfen der Fliissigkeit urn clen rothen Punk i 
ltrinrn biauen Saum rirrlir erkenneu liisit. Man filtrirt. salzt dne 
Chlorhrdrat nus, filtrirt. liist wiederum in Wssser und fiillt rnit An- 
rnoiii.tk. Die Base i s t  sehrnierig, s ie giebt :&er ihre Unreinigkriteii 
lei tht  clurch Schiittrln init etwas Aether ab. Xan f i l tr i i t ,  wiiseht mit 
11 e m :  -\ether und trocknet. 

J)as so e~haltt.ne Eurirodin bildet kleine, Lraunrothe X'adelri vom 
Schmp. 241 -242". UIiloslich in W-asser. wenig lijslich ~ I I  Aethei. 

Allrohol Init scliiiner, griiner i'luorescenz. 
t.: 1S.S t c n i  ?u' (160, 744 mm). 

Btr. N 21.06. Gef. N 31.11. 
Tanrtirtr ~~aiinivvoI1e und Seide fiirbt d i i w ~ s  Eurhodiri !i*b?iar'- 

vioietroi h :in. 

I)as 3'- D i n r r  t h y i a  ni inn  p h e n  o-  3 -air] i i i  c - 1.4-xy I a z  iu,  
6111 

hilrlet niikroskopisch kleiiir, hellgelbe Nadeh vom Schmp. 515-2413). 
TJnlKeiich in Wasser, leicbt liislich in Alkohol und Aethrr. 
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0.1317 g Sbst.: 24.4 ccm N (15O, 743.5 mm). 

d u f  Tannin und Seide liefert dieses Eurhodin intensiv violette 
Ctt;HisNk. Ber. N 21.06. Gef. N 21.21. 

Farbungen. 

X y 1 o - p  - chin  o n d i c h 1 o r d i i m i d e. 
Die Xylo-~-chino~idichlordiimide wurden auf die fur die ent- 

Das 
spreehenden o-Derivate oben angegebenr Weise ') dargestellt. 

OH3 
1.2 - X y l o  c h inon-3.6 -d i c  h l o  r d i i m i  d ,  ClN:"CH3 , 

,I: NCL 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol i n  feinen, schwach gelblichen Na- 
deln, welche auf dem Wasserbadr , ohne Veranderung zu erleiden, 
getroclinrt werdrn kijnnm und ohne merkliche Zersetzung bei 105.50 
schrnelzen. Bei 130° findet spoutane Zersetzung statt. Das Product 
ist leicht liislich in Aether, ziemlich Ioslich in Alkohol, unloslich in 
Wasser. 

0.1701 g Sbst.: 20.3 ecm N (160, 745 mm). 

Das 
CsHsN2Cla. Ber. N 13.79. Gef. N 13.63. 

CH3 
1.3 - X y I oc h i n  o n -  2.5-  d i c h l o r d i  i m i d ,  d'', : NC1 

CIN: j , i~~~ , 
bildet schijne, gelbliche Nadrln, welche bei 112O schmelzen und sich 
bei 1750 zersetzen. 

0.1226 g Sbst.: 15.0 ccm N (160, 746.5 mm). 

Das 
C s H ~ N 3 C l ~ .  Ber. N 13.79. GeL 

1.4 - X y 1 o c h in  o n - 2 .5  - d i c h 1 o r  d i i m i d , 

N 14.01. 

krystallisirt in feinen, schwach briiunlichen Nadeln , welche bei 1249 
schmelzen und sich bei 1370 zersetzen. 

0.1164 g Sbst.: 14.1 ecm N (150, 750.5 mm). 
CsHsNsClz. Ber. N 13.79. Gef. N 14.01. 

X y 1 o s a f r an i n e. 
Die Xylosafraninr werden folgendermaassen dargestrllt : 
4.5 g Sylylen-p-diamin (1 Mol.), 6.2 g Anilin (2 Mol.), 10.0 g 

concentrirte Salzsaure ( 3  Mol.) und 5.0 g Oxalsaure (1  Mof.) 

I) Siebc S. 13-12. 
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werden iu 500 g N’asser gelost und in der Kalte auf 20 g nus Prr- 
manganat hergestelltes, in 150 g Wasser auf~eschlemnttcs Matigan- 
dioxyd gegossen. Es bildet sich sofort das dunktdblnue indarnin. 
Naefi 2-stiindigeni Erhitzen auf den1 Wasserbide i s t  die P=zfr.aninbil- 
dung heendet. Man fiitrirt die dunkelrothe Itosu~g unti zrhitzt die- 
selbr. wabrend einiger Minuten linter Zusatz yon Ca1ciunrc:irbonxt zuni 
Sieden, urn die secundar gebildeten blauen Farbstoffe LU fitllen. Naeh 
den1 Erkalten wird die Gltrirte Losung mit etlvas Salzsaiur- niid con- 
centrirter Kochsalzl6sung versetzt , wobei das Chlorhj-drat des Safra- 
nins in kleinen, mikroskopischen Nadeln ausfitllt. Man reinigt durch 
n o ~ h r n a ~ i ~ e s  Lasen i n  Wasser und Fallen mittels Kochsalzl6sung. 

Bas 0 - X y l o s a f r a n i n  liefert auf Tannin und Seide eiu wenip 
lrbhnfem Scharlachroth. Im Vergleich zum Phenosafranin aind seine 
Farbungen stark gelbstichig. 

D m  m-Xylos afr it n i n  und p - Xyl  o s afr an in  zebeii zienilich 
identische Nuaiicen. doch sind diejeuigen dee m-13erirates etwap dunklei.. 
Ihre Fiirbungen sind vie1 blauetichiger als die des Safranins, sie nahern 
sich driijenigen rlrs hposafranins, besitzen jetloc h bedeutend Irhhnfteren 
Glaiiz :tls diese. 

I n  d o  ph e n ol e. 
IXrse von W i t t  und K o e e b l i n  I) entdeckten Farbstoffe entstehw 

durch Zusamnienoxydiren der p-Diamine mit Phenolen. 
Die Indopbenole der Xylylen-p-diamine wurden folgendermanswn 

dargestellt : 
1.36 g Diamin werden in wenig Wasser gelijst und mit &ier 

waswrigen Liisung von 1.44 g a-Naphtol in 0.56 g Aetzkali versetzt. 
Zu diesem Gernisch giebt man eine Auflosung von 1.96 g Kaliumbi- 
t hromat in wenig Wasser, wobei eine intensive Blaofarbong eintritt. 
Bei Zusatz von etwas Essigsaure scheidet siah das Indopheuol aim, 
%an iiltrirt, wascht und krystallisirt aus &klkohol urn. 

Die gewonnenen Indophenole enthielten auch nach mc.Irr~naligei 
Kryst~~~isat ion noch erhebliche Mengen von Chrom und konntru daher 
nichr analysirt werden. Sie besitzen die allgemeinen Eiqenscha,fteter, 
der Farbstoffe diesem: Klasse. 

Mii lhausen  i.iE. Chemie-Schule. 

; 13. X.-P. 15915. 

Jayaprakash




