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\ﬂn'liugcndn Arbeiten wurden im Ierbst 1883 bhegonnen
und im Sommer 1884 beendigt. Die Anregnuug dazu verdanke
ich Herrn Professor De, K. Niliing, der mieh anfforderte, die
Dinitroderivate der dret isomeren Xylole nud die aus den-
selben ableitharen Nitroxylidine, Dinmine und Trinitrokorper
wnd Triamine zu untersuchen. Leider kounte ich meine
Arbeiten nieht weiter ausdehnen als auf das Metaxylol, da
dieselben viel mehr Zeit erforderten, als afungs vorauszuschen
war, und musste duhier dus Ortho- und Pavaxylol bei Seite
lassen, Aunsser der Anregung zur Arbeit hat mir Dr.Nilting
auch wiithrend der Daver der Untersuchungen stets das regste
Interesse an denselben bewahrt und mir zu jeder Zeit wit
scinem Rathe zur Seite gestanden. Teh erfiille eine angenchme
Plicht, indem ich hicrmit Heren Dr.Nilting meinen wiirmsten
Dank sagre.

Zur Darstellung der Nitroderivate hediente iech mich
cines (remisches von Schwefelsiiure und Salpetersiure unter
elcichzeitiger besonderer Berviieksichtigung der Temperatur-
verhiiltnisse bei der Nitrirung und hoifte anl diese Weise
die bisherigen Angaben iber die Dinitroderivate vervoll-
stiindigen zu konnen.

Ein anderer Umstand liess diese Arbeit noch an Interesse
vowinnen. FErst seit O. Jacobsen!) dic Anwesenheit des
Orthoxylols im Steinkohlentheerxylol mit Sieherheit mach-
gowiesen und eine Methdde zur Trennung der [someren aus
ilirem Gemiseh angegeben hatte, wat es mdglich, hinreichend
reines Ausgangsmaterial zu den Arbeiten 2n gewinnen. Eine
scharfe Trenonung wird nun zwar leider auch nach diesem
Verfahren nicht erveicht, da das nach demselben geretnigte

4) Berliner Borichte 1877, Bil. 10, 8. 1010.
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Metaxylol sowohl Ortho- als auch Paraxylol, allerdings nur
in Spuren enthilt. Fir das Paraxylol wurde im hiesigen Labo-
ratorium dureh Dr. Nolting und Forel nachgewicsen, dass es
dnrehaus nieht so unléslich in concentrirter Schwelelsiiure ist,
wie dieses Jacobsen annimmt. Es wurden bei verschiedenen
Versuchen bei lingerer Berithrung von concentrirter Schwefel-
silure ganz bedeutende Meuwen reinen Paraxylols selbst bei
gewlhnlicher Zimmertemperatur gelist, worans sich ein
geringer Gehall desselben in dem wach dieser Methode dar-
gestellten Metaxylol leicht erklict. Will man ganz reines
Metaxylol namentlich zum Nitriren habeu, so dbrfte die von
Levinstein?} angegehene Methode, welche c¢ine Combination
der von Tawildarow, Brickner wnd Jacobsen angesebenen
ist, die geeignetsic seir. Fiir andere Zwecke ist das anl
diese Weise dargestellte Metaxylol uicht immer su emplchlen,
da sich dabei nach Versuchen von Nolting und Forel stets
cine, wenn auch geringe Menge von Nitroverbindungen zu
bilden scheint, dic oft stirend sein wiirde.

IMe Schwierigkeiten, it denen wir jetzt noch bei der
Erlangung eines reinen Ausgangsmaterials zn den Unter-
suchungen iber die Xylole anzukiémpfen haben, belehren
uus aber dariber, dass die fritheren Worscher ilire Arbeiten
zum Theil wenigstens mit Gemischen, welche die isomeren
Xylole in verschiedenen Verhiltnissen enthielten, unter-
nommen haben divfien. Winschenswerth erseheint es daher,
dass die betreffenden #lteren Arbeiten unter den jetzigen
voriheilhafteren Bedingungen wiederholt und erweitert werden,
um zu einer grimdlichen und genauen Kenntniss der Xylole
uud ihrer Devivate zu gelangen.

Ausser von Jacobsen sind nun besonders in letzter Zeit
im hiesigen Laboratorium die Xylole durch e Nidlting und
Forel einem eingelienden Studinm unterzogen worden und
sollten sich meine Avbeiten jenen anschliessen.

Als Ausgangsmaterial benutzte ich etn sehr reines
Metaxylol von Langleld und Reuter vomSiedepunkte 138°(1.D.)
bet 739™" Barometerstand, welehes hier von Dr. Nilting und

*y Berliner Betichte 1834, Bd. 17, 8.444
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Forel uutersucht worden war und Ortho-, sowie Paraxylol
in 50 geringen Spuren cuthielt, dass dieselben unberiicksich-
tigt bleiben kouuten.

Ieh behandelte zuerst das Metaxylol naeh Kittig®) wit
rauchencder Salpetersiure auf dem Wasserbade wnd erhielt,
wie er, nchen selir wenig Monouitroxylol ein sehin kristalli-
sirendes Dinitroxylol vem Schmelzpunkt 93° Dieses Dinitro-
xylol mit einem Gemiscehh von cone. Sehwefelsiture 66° Bé und
runchender Salpetersiuve 48" B¢ erwitrmt, gab ein Trinitro-
xylol, Sehmelzp. 176° das dem Fitlig'sehen entsprach.

Nun nahm ich 20gr. Xylol und behandelie sic mit cinem
Gemisch von 100 gr. Hp30, und GO gr. rauchender HNO,,
indem ich ohne Abkithlung selir vorsichtig die Mischung der
Siinren in das Xylol eiviliessen liess. Es enlwickelten sich
keine rothen Diimpfe, die Temperatur sticg jedoch zuweilen
bis gegen 407, Das ganze Gemisch stand ciren 24 Stunden,
wurde in etwa das 10fache Volum Wasser gegossen und
sehieden sich daraus die Nitroverbindungen nach dem Er-
kalten in festen Massen aus. Die abliltrivte foste Musse
wurde zuerst mit ammoniakhaltigem, sedann mit reinem
Wasser gut ausgewaschen und unter einer Presse stark aus-
gepresst, wobei ausser dem Wasser noch die grisste Menge
des vorhandenen (lissigen Mononitroxylols entfernt wurde.
Dic troekene Masse wurde auf dem Wasserbade in nicht
zu viel Alkohol geldst, um das wabhrscheinlieh als Neben-
produkt cntstandene Trinitroxylol zu trennen, dieses heiss
aliltrirt und das Filtrat zom Kristallisiren weggestellt. Der
in Alkohol ungeliste Theil, noch ein paar Mal mit demselben
Lisungsmitiel behandelt, ecrgab eine kleine Menge ganz
reinen Trinitroxylols, Schmelzp. 1769 etwa 5%, der urspriing-
lichen festen abgepressten Substanz. Der aus der alkoho-
lischen Losung naeh mehrstindigem Stehen auskristallisivte
Theil wurde abfiltrirt und so das in Alkohol sehr leicht 10s-
liche Mononitroxylol fast vollstindig entfernt. Die getrocknete
kristallinische Masse zeigte einen Schmelspunkt vou circa 70°,
Darin also noch Spuren des Mououitroxylols vermutheud,
wurde die Masse noch mehrmals umkristallisirt, zeigte aber

5 Annalen d. Chemie u. Pharm. 1868, Bd. 148, 5.5
1%
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nach der Kristallisalion immer ungefiihr denselben Schimelz-
punkt, nur sehr wenig steigend, obeleich alles Mononitro-
xylol sehon Hingst entlernt sein mussie.
Um ganz sicher 2 sein, dass kein Mononitrokirper
mehr vorhanden sei, wurden ein paar Stickstoffbestitnmangen
gemaeht und gaben dieselben folgende Resuliate:

Berechnet Gefnnden
Cy - BG I II
H, — =
N, — 28 142K 14,32 14,30
0, — 44

1 100

Darvans gieng hervor, dass ieli es jedentalls mit Dinitro-
kdrpern zu than hatte, wabhpscheinlich aber it einem Ge-
miseh von isomeren.

Ieh kristallisivte desshalb fraktomret ans Alkohol um,
und es gelang mir, direh hdufige Kristattisationen allmiililia
gogen DO %, der nrspringlichen Masse als Dinitroxylol,
schmelzend bel Y3% auszuscheiden.  Als Rest erbiclt ieh
einen Kirper, welcher um cireca 61° schmolz und den ich
fir das gesuchte Isomere hielt, vielleicht noch wmit unbe-
deutenden Spuren des bei 43° schmelzenden vermengt, die
icl hoffte aneh noch leicht entferncn zu kinnen, sobald ich
mir wmehr Material zubereitet hiitte.  Indem ich nun miv
waoilere Mengen von Dinitroxylol darstellte, wollte ich dabei
zu gleicher Zeit Versnche darither machen, ob sich nicht die
RBedingungen finden lessen, unter denen sich vielleicht nur
das bet cirea 61° schirelzende Dinitroxylol bildet.  Zn diesem
Zwecke machte ich zonichse zwei Versuche. [eh vermebrie
in dem einen Falle die Menge der Schwefelsinre im Ver-
hiltniss zur Sulpetersiiure um ein Bedeutendes; im andern
Falle verininderte ieh die Menge der Schwefelsinre und
vermehrte die Menge der Salpetersiure. Wenn ich den
vorher beschriebenen Versueh mit @ liezeichue und diese
beidenr mit & und ¢, so0 siellt sich das Verhiiliniss wie folyl
dar:


http://Stickstoffhcstiiniruuigc.il

B}

b a ¢
20 Theite Xvlol 20 Theile Xylol 20 Theile Xvlol
2000 11,50, KW s IS0, 6o » Hys0,
0 »  HNO, 60 » HNO, 100 »  UNO,

Das Resullat des, im Uebrigen ganz unter denselben
Bedinuungen wic bel a angegeben, gemachten Versuches f,
war eine starke Vermehrung des Trinitroxylols, eine Ab-
nahme des Monouitroxylols und eine Vermchrang des bei
civea H1° sclunelzenden Dinitrokirepers gegeniiber dem bei 930
schinelzenden. Der Versueh ¢ gab dagegen gerade entgegen-
gesclzte Resultate. Bs fand sieh kein Trinitroxylol, viel
Mononitroxylol nnd eine Verminderung des niedriger schmel-
zenden Dinitroxylols gegeniiber dem bei 18?7 schmelzenden,

Zieht man mun dic Fittie'sche Darstellungsweise des
Dinitroaylols mit in Belrachtung, so geht darans deutliel
liervor, dass us entschieden die Wirkung der Sehwefelsiuve
ist, dic die Bildung des niedviger schmelzeuden Dinitro-
kirpers veranlasst.  Hs geht fernor hervor, dass unter den
Bedingungen wenigstens, unter denen obige Versuche an-
cestelll. wurden, es unwahrseheinlich ist, nue das uicdriger
sehmelzende Dinitroxylol allein zu erhalten, selbst durch
noch grissere Vermehrung des Schwefelsiinre-Zusatzes.

Da num anzauelnnen war, dass die bei diesen Versuchen
stets stattgefundence, ziewlich starke Temperaturerhihong
Leim Zusetzen der Siurcmischung die Bildung des Trinitro-
xylols aul Kosten der heiden Dinitroverbindnngen und yiel-
Jeicht werade der niedriger schmelzenden veranlasst habe,
go unternahm ich den Versueh, die Nitrirang unter Abkiihlung
vorzunchmen, und zwar zuerst unter nicht zu starker, um
nicht zn viel Mononitroxyiol zu erhalten. Teh wiihlte dazu
dic folgenden Verhiltnisse:

20 Theile Xylol

4oy ILSO,

60 » HNQ,
und stellte das Gefiiss, in welehom sich das Xylol hefand,
in fliessendes Wasser von $—10°P. Dic Temperatur sties
in Folge dessen nie ither 20%  Als Resultat ergab sich eine
Verminderung des Trinitro- und Mononitroxylels und eine
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Vermehrung zu Gunsten des niedriger sehmelzenden Dinitro-
kdrpers gegeniithber dem anderen. Dieses Resaltat veranlasste
mich nun voeh zu cinem letsten Versueh.  leh nitricle wuter
miglichst starker Abkithlung, und zwar indem jeh aneh
eine grissere Menge Substanz nadun.

100 gr. Xylol
00 gr. H,80), von 66° Be
300 gr. HNQ), von 48° Bg

Das Nitriven wurde in der Kiiltemischung von Kis und
Kochsalz vorgenommen und liess tch die ebenfulls anf 0°
gekithite Siuremischung so langsam  zufliessen, duss die
Temperatur nur ein pase Mal als Maximum 82 crecichte, sonst
aber im Durehschnitt zwischen 3—46" schwankte. Die Opera-
tion dunerte bei 100 gr. Xylol cirea 20 Stunden.

Dus Resultat war neben ziemlich viel Mononitroxylol
fust gar kein Trinitroxylol und erhiclt ich schon nach ein
paar fraktionirten Kristallisationen, bei denen ctwa 5%, der
fosten Masse als das bei 939 schmelzende Dinitroxylol aus-
geschieden wurde, die Hanptmasse mit dem Sehmelzpunkt61°.
Aus diesen beiden Versuchen -gelt hervor, dass dic Hrnie-
drigung der Temperatur einen grossen Einfluss zu Gunsten
der Bildung des niedriger schmelzenden Dinitrokirpers aus-
itht, dass aber auch hier noch nicht alle Bedingungen crtittit
waren, um ausschliesslich nur dieses eine Produkt zu ep-
halten. Wie sich wus dem weitern Verlauf der Arbeiten
zeigen wird, war dicses Zicl sogar noch recht weit entfernt
und ist es leicht moglich, dass sieh behu Nitriven mit dem
Siuregemisch stets beide Korper bilden werden, nur quan-
titatiy wechselnd, jo nach dem Verhiitniss der Siuren und
der Hohe der eingehaltenen Temperatur. Um nun cinigen
Aufsehluss ither die Constitution der beiden isomercn Korpor
zu erhalten, behandelte ich jeden fir sich mit cinem Gemisch
von Schwefelsiure nmd  ranchender Salpetersinre auf dem
Wasserbade und land, dass Leide cin und dassclbe Trinitro-
xylol vom Schmelzpunkt 176° gaben.
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Hatte das eine Dinitroxylol die Constitutionsformel:

CH, (1) CH, (1)
H, (: : CH, (3
Cally (N:{}'; EZ)) so mussle das andere haben CgH, ]N”'Z ((4§
NO, (6) NO, (&)
Ci, CH,
SN S
NQy, itj : i 2‘]| NO,
|
. -
Ny 4/"/ CH, : 4 v CH,
NO, N},

Denn beide raben so dag Trinitroxylol ven der Formel:

Cil, (1)
CH, (3)
NO, (2).
NO, (4)
NO, (6)

C.H I

CH,
1
G 2

NO), NO),

N
NO

2

cH,

Beides waren somit Metadinitrometuxylole.

Da ich erwartete, durch Reduktion der beiden verschie-
den schmelzenden Dinitrokirper, selbst wenn der niedriger
schmelzende aneh noch nicht ganz rein, sondern ecin Gemisch
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des bei 13° schmelzenden it cinem andero sein sollte, ver-
schiedene Nitroxylidine und Diamine 20 erhalten, so nahm
ich von jedem der Kdrper eine gleiche Menge, 20 gr., liste
dieselben in ammoniakhaltizem Alkohol und leitete unter
bestindigem Erhitzen auf dem Wasserbade einen Strom ven
Schwefelwasserstoff ungefihr sechs Stunden lang hindureh,
indem ich von Zeit zu Zeit immer wieder ammoniakalischen
Allohol zuselzte. Daranf destiblirte ich den Alkohol (ast yoll-
stindig ab, kochte den Rickstand mil Salzsiure aus, verdiinntc
mit Wasser, koehte nochmals, filtvicte den nngelosten Theil,
den ich scinem Aeussern nach fir Schwefel hielt, ab und ver-
setzte das Filtrat nach dem KErkalten mit Soda. Das ans-
gefillte Nitroxylidin wurde aus Atkohol umkristallisivt und
der Schmelzpunkt hestimmt.  [eh fand zo meinew Erstasanen,
dass ich aus beiden verschieden sehmelzenden Dinttrokdrpern
Nitroxylidine erhalten hatte, die ein- und denselben Sehmelz-
punkt zeigten, ndmtich 123° wie ihn Fittig?) fir das aus dem
bei 93° sehmelzenden Dinitroxylob davgestellten Nitroxylidin
angibt.  Auch in Farbe und Kristallform stimmien sic voll-
kommen iberein. Um mich noch gemaver zu tberzengen,
ob ich cs mit einem uml demselben Kirper zu thun hatie,
stellte weh aus  jedem dieser Nitvoxylidine ilire Acelyl-
verbindungen dar.

Aueh die schim kristatlisivenden Acetylverbindungen er-
wivsen sich identisch; bel gleicher Kristalllurm zeigten s
denselben Sehmelzpunkt von 169—160%  Ks war demuaceh
offenbar dasselbe Nitroxylidin, das ich aus den beiden Dinitrg-
kirpern echalten hatte.

Die Analysen des Nitroacetxylids crgaben:

Berechnet Gelunden
C,, — 120 DI HY DTHA
n,-—- 12 bT7 a4l
N, — 28 1363 13,63
0, — 48

208 100

# Annalen d. Chemie w. Pharm. 1868, Bd 147, 5 18
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Aufeefallen wir mir bei der Reduktion der beiden
Divitrokérper, duss ich bel gleteher Menge und hei sonst
ileichen Bedingungen, aus dem niedriger  schmelzenden
weniger Nitroxylidin erhallen hatte, wie aus dem andern.

Zur Barstellung der Thamine nahm ich wiedernm gleiche
Mengen, 25 er., der beiden Dinirrokirper. Die Reduktion
wurde vermittelst ciner friseh dargesteliten Zinnehlortivlésung
bewirkt, in welche die fein gepulverte Bubstanz eingetragon
wurde. Dareauf warde cirea 12 Stunden anf dem Wasser-
bade erwiivmt.  Das gebildete Zinuehlorid wnrde dureh Zu-
satz von Zinn wiederum zu Zinnehloriir redneirt und endlich
das Zinn durch Schwetelwasserstotl ansgefiiilt. Um Oxydation
der sich an der Luft bercits leicht oxydirenden Diamine zu
verhindern, wurde das» zur Entfernung der freien Salzsiire
nothwendize hitntige Eindampfen der schliesslich nuv noeh
wenig zinnhaltizen wund endlich zinofreien Lisung in einer
Retorte unter bestindigem Kinleiten eines Schwefelwasser-
stollstromes bewirkt,

Ich crhielt anf dicse Weise die Diamine als ganz zinn-
frete, fast weisse Salze.

Reaktionen, die ich mit heiden Salzen machte, wiesen
darauf hin, dass es beides Metadiamine seien. Mit Natrium-
pitric gaben leide Bismarckbrann, mir IHazobenzolehlorid
Chrysoidine; nur fiel miv anf, dass diec Nuancen der Farb-
stoffe so wenig oder gar nicht verschieden waren, withrend
sich bel dec verschiedenen Constifution, die bel beiden
Diaminen anzanehmen war, anch bedeutende Unterschiede
in dieser Beziehung crwarten liessen.

Um die freien Basen darzustellen, léste ich die Salze in
Wasser, setzte Natriumbicarbonat hinzu und schiittelte die
Lisung mit alkoholfrciem Acther aus. Die mit Chlorkalium
wut entwiisserte Losung wurde unter dem Exsikator tber
Schwefelsiure verdunster. Ieh erhielt so dic Base als einen
heinahe -weissen, nur wenig briunlich gefirbten Korper.
Wider Erwarten erhielt ich auch hier bei Bestimmung des
Selunclzpunktes bei beiden Diaminen einen ziemtich gleichen
zwischen 100—102° U ganz reine Diamine darzustellen,
sublimirte ich dieselben und erhielt sic in sehr schduen,
weissen Nadeln, die sich auch naech mehreren Monaten, in
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einem verschlossenen Glase aalhewahrt, ebenso weiss zeigten,
also wohl sehr vein sein musston, da sich gewohnlich Dia-
mine schon hel den gevingstent Yerunveinignngen sehr leiel
briuncn, Beide Dinmine seigten wicder etnen und denselben
Sehmelzpunkt vor 104°,

Da nun der Schmelzpunkt 104° auch nicht mit dem von
Fittig?®) fiir das, aus dem bei ¥3° schmelzenden Dindteoxylol
dargestellte, Diamin abgegebenen tbercinstimmte, so nahm
ich zur Controlle noch zwei Reduktivnen vor, und zwar die
erste mit deme von mir avs dem bei 939 schielzenden Dini-
troxylol erhaltenen Nitroxylidin vom Schmelzpunkte 1230
und die zweite mit cinem von Nolting und Collin®) dureh
Nitrirung des Metaxylidins von der Constitution

-~ CHg (1)
C,H,—CH; (3)
~NH; @)
grhaltenen Nitroxylidin vom Schmelzpunkt 123° Die Re-
duktionen wurden in ganz  gleicher Weise wie die der
Dinitroxylole mit Zinnchlortir und Salzsiure ausgetithrt. Aus
den Diaminsalzen, welehe dasselbe Aussehon wie die aus
den Dinitrokirpern  direkt erhaltenen und  dieselben  Far-
veaktionen mit denselben Nuancen mit NaNOy und C H N =
NCI zeigton, wurden aui dieselbe Weise, wie oben angegehen,
die freien Basen dargestellt und sublimirt. Die Produkte
beider Reduktionen zeigten wiederum denselben Schmelz-
punkt 104°,

Es mussten demnach alle diesc Diamine als das dem
Dinitroxylol, Schmelzpunkt U3% und dem aus demselben
dargestellten Nitroxylidin, Scheelzpankt 123°% entsprechende
Diamin aulgefasst werden.

Die Analysen der treien Base ergaben:

Bereehnot Gefunden
C, — % 70,59 7049
I, — 12 882 LREY) .
N, - 28 2050 20,62
o 136 100

# Anunalen <. Chemie w. Pharm. 1868, Bd. 147, 8.20.
%) Berliner Berichte 1884, Bd. 17, 8. 265.
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Da ich mun ans beiden sg verschieden schmelzenden
Dinitvokérpern, denn dags der niedriger schnelzende Koeper
cin Dinitrokirper olne Betmengung von Mono- vder Trini-
troxylol war, gieng aus den oben angefithrten Analysen her-
vor, ein und dieselben Nitroxylidine und Diamine erhalten
hatte, ¢s aber sehr unwahrscheinlich war, dass swel Dinitro-
kirper von so verschiedener Constitution gans gleich schmel-
zende und dem Acusseren und der Kristallform nach so
gleiche Nitroxylidine und Diamine geben kinoten und nae
mentlich  avch  die Farbenreaktionen dieselben Nuancen
seigten, so musste ich wohl zu dem Schluss komien, dass
in dem bei cirea 61° schmelzenden Dinicrokirper noch sehr
viel vorr dem bei 93° schmelzenden, wahrscheinlich aber
siemlich weniz von dem anderen, die starke Herabsctzung
des Sehmelzpauktes verursachenden Koérper, vorhanden sei,
und dass diese geringen Mengen bei den verschiedenen
Maaipulationen der Reduktion und der Reinigung, die woldl
immer mit Verlusten verkntplt sind, verloren gegaugen
wiiren oder sich vielleicht gur der Reduktion entzogen hiitten.

Es war also die Aofgabe, diesen Kdorcper rein darzu-
stollen, was sich als eine sehr schwierige und langwierige
Arbeit herausstellte, da in diesemn KFalle die Analyse keine
Aufsehlitsse geben konnte und andere sonst hiufig anwend-
bare QOperationen, wie Darstellung voun Salzen, sowie frak-
tionirte Destillation, wsans ausgeschlossen waren. Es blieb
nur das Mittel der fraktionivten Kristallisation, und auch
diese Lot in diesem Falle ungewihnlich grosse Sehwierig-
keiten, da sich die beiden Dinitrokirper in ibver Misclung
durch ungemein gleiche Lisiichkeit in den meisten Lisungs-
mitteln auszeichueten nund auch grosse Neigung zeigten,
immer wieder zusammen auszukristaltisiven,

Nachdem ich mir nach der oben angeflithrten Methode
unter starker Abkiihlung eine grisserc Menge des Gemisches
der heiden Dinitrokdrper dargestellt hatte, loste ich eincn
Theil anf dem Wasserbude in einem Kolben in so viel Alko-
hol, dass sich die Masse sehr bequem liste, dann hieng ich
denselben frei in der Luft anf, wmn cine allmilige gleich-
miissige Abkithlung zu erzielen.  Sobald ich das Gefiss auf
cinen Tisch stellte, erfulgte cine stirkere Abkildung des
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Bodens und s kristallisivte an demselben ein Gemenge
beider Dinitrokbrper ans. Nachdew die Lisang his geven
400 aheekithlt war, fing eewihnlich  eine Kristallbitdune
zicmlich gloiehmiissig im ganzen Kotben ang diese liess ieh
einige Zeit andanern, filtrivie danm rasch dorel ein waemn-
wchaltenes Leinwandfilter ab und presste die feste Masse
ans.  Die abgopresste Lsung fiute ieh sum Fiitrar, erwirmte
den Kolben auf’s Neue und verfuhr dann nochmals wie oben.

Proben der abgeprossten Masse winden iber Sehwefel-
siiure unter dem Kxsikator getrocknet und der Sehmelzpunkt
hestimmi. Wi decselbe ungefiihe 890°) s0 warde das Produkt
hei Seite gestellt; war er viel darunfer, so wurde dassclbe
wieder in den Kolben gegebeu nwad gelist, um oz grosse
Verluste zu vermeiden.  Nachdewr ielr dreei oder vier Mal
in dieser Weise ctnen Theil des hisher schmelzenden und
schwer laslichen Dinitrokiivpers ausgeschieden hatte, wuorde
cin grosser Theil des Alkohols des Filtrats abdestillivt oder
verdampft, von der anskristallisivenden Masse eine Probe
genommen und der Schmelzpunkt bestimmt,  Sodann warde
dic ganze Masse wie oben in Alkohol gelost nnd  weiler
behandelt.

Nachdem ich so wmechrere Mal den Schmelzpunkt des
niedriger schmelzenden Produktes bestiomt hatte und aul
cinen Schmelzpunkt von H7-—DR® hinnntergekommen  war,
machte ich wicderum eine Reduktion mit Schwefolwasser-
stofl’ in der Hoffnung, nan vielleieht z2wel versehicdene Nifro-
xylidine nebeneinander zu erhalten, doehi kouote ich auch
dieses Mal nur das bei 123" schmelzende nachweisen.

Iehh fahr daher mit der fraktionirten Kristallisation fort
und bemerkte nach eciniger Zeit ein allmiéihliges Stetzen der
Sehmelzpunkie aut 66 nud GRO

Hieraut' lics ieh einen kleinen Fheil der alkoholischen
Lisung an der Latt verdunsten und bemerkte nuu, dass ieh
cing Mischung von zwet ganz verschiedenen Krystallformen
vor mir hatte.  Neben schinen nadelfirmigen Krystallen
zeigten sich eine Menge cut ausgebildeter sehnppoenartiser
Blattchen,  Da nach Fittig ) das bei Y3° selinelzende Dini-

7 Annalen J. Chemie u, Pharm. 1868, Bd. 147, 8 17
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“troxylol i Nadeln kristallisivt, so konnte ieh wobl vermthen,
dass die Blitehen den andeven gesuehten Kirper veprisen-
Wrten.  ls gelang mir, wmechauisch cinige gut ausgebildete
Rlittehien an isolieren und den sehmelzpunkt zn bestimmen
sie zeigten S(-—81°%

Da dch jetzt einen Anhaltspankt hatre, sctzte ich die
feaktionirte Kristallisation (ort wnd gelang es mir aueh, nach
vielen weiteren Kristallisationen cin Produkt zu erhalien,
welehes scibst unler einem Vergrisserungsglase nue schuppen-
formige Bliltehen und gur keine nadelidrnigen  Kristalle
zeigte.  Der Sehmelzpunki dieses Kovpers zeigte jelzl kon-
stant 82° und kounte ich annehmen, dass dieses der gesuchle
veine Dinitrokicper scl.

Als weiterer Beweis war mir auch folgonder Umstand.
Als ich cine kleine Menee des obeuerwithnten bei 66—68°
schmelzenden, aus einem Gemiseh von Nadeln und Blittehen
bestchenden Produkts mit Schwelelwassersioff,  wie obon,
reducivte und den dureh Soda ansgetillten Kivper aus Alkohol
umkristallisivte and den Alkohol in einer flachen Kvistalli-
sirsehale langsum an der Lutt verdunsten liess, bemerkle
ieh, dass sieh zuerst dunkelrothe kompakte Kristalle und
daranl ueben denselben sehine goldgelbe Nadeln ausseliieden.
s welang mir aneh hier, einige der rothen ml einige der
gelben Kristalle mechanisch von cinander zu trennen; die
rolhen zeigleu cinen Sehwelzpunkt von civea 120° und die
gefben cloen solchen von ungefiine 75%  Einige Tropfen
Ligrein auf das (temisch der beiden Korper gebraeht, listen
die goldgelben Nadeln allmiihlig, wihrvend die dunklen Kri-
stalle fast wanz unangegriffen blicben, sclbst nach Zusatz
von reeht viel Ligroin.  Dicsen Umstand benutzte ieh sur
Trennnmg der beiden Nitroxylidine und os gelang mir, ver-
mitlelst des Ligroins das gelbe volllkommen rein zu erhallen,
dadas rothe, wenn auch nicht absolut unldslich in demselben,
so doch sehr sehwer loslich war, wihrend das andere, zwar
aneh nicht sehr leicht lislich, doeh in grissern Mengen heissen
Ligroins sieh ziemlich vollstindig 16ste und dann bein Ky-
kalten in ungemein Lugen Nadeln anskristellisivte.  Nach-
dem el die gelben Kristalle selw sorgfiltig iiber Parafiin
in Exsikator getrocknet und einen Theil noch aus Alkohol

¥
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und einen andern ang heissem Wasser umkristallisirt hiatte,
erhielt ich fitr das gelbe Nitroxylidin den Sehmelzpunkt 78°
Das dunkelrothe, aus Alkohol znerst auskristallisirende, in
Ligroin und hetssem Wasser fast  unlisliche Nitroxylidin,
zeigte nach dem Umbkristallisiren aus Abkobol genau den
Schmelpunkt 123°.

Das bei 123° schmelzende Nitroxylidin, das auch in Farbe
und Kristallform ganz dem von Fittig® beschriebenen ent-
sprach, enfstand also offenbar aus den nadelférmizen Kri-
stallen bei der Reduktion des Gemisehes der Dinitrokérper;
daher musste das andere seinen Ursprung den seluppen-
trmizen Blittchen verdanken und il hatte also in der
Reduktion mit Schwelslwasserstoff cin Mittel gefunden, das
wenn auel etwas angwicrig und umstindlich, so doech mit
ziewdicher Sicherhelt schon dem blossen Auge ermiglichte,
einc Mischung beider Dinitrokirper auf den Gehalt an dem
einen, sowie an dem andern zu prifen. Es zeigte sieh denn
auch, dass jemehr doreh die feaktionirte Kristallisation der
Dinitrokirper dic Anzahl der Biittehen gegenither den Nadelu
zonahm und je mchr sich der Schmelzpunkt 82° niherte,
die rothen Kristalle im Reduktiousprodukt imimer nehr
schwanden und endlich ans dem bei 82° schmelzenden Dini-
troxylol dureh Reduktion nur noch die goldgelben Nadeln
des bei 78° schmelzenden Nitroxylidins erhalten wurden.
Hiermit schien mir denu aueh der Beweis der Reinheit des
bei 82% schmelzenden Dinitrokirpers geliefert zu sein,

Die Analysen des bei R2° schmelzenden Dinitroxylols
ergaben:

Berachnet Gefunden
C, — 96 489% 48,79
Hy — 8 4,08 421
N, — 28 1428 14,33
0, — 64

196 100

Mit dem Det 82% schmelzenden reinen Dinilrokirper
machie ich mn denselben Yersueh wie oben, indem ich

® Annalen d. Chemie u. Pharm. 1868, Bd. 147, %.18
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ihn mit einem Gemisch von Sehwefelsiure und ranchender
Salpetersiinre ant’ dem Wasserbade behandelte, wnd erhicelt,
wie zu erwarten war, das Trinitroxylol vom Schmelzpunkt
176, Die oben fir den bei §1° schmelzenden Kirper in
Bezug auf seine Constitution gezogenen Schliisse fanden
daher aunch auf das bei 820 schmelzende Dinitroxylol ihre
Anwendung.

Ein Versueh, die beiden isomeren Dinitrokirper dureh
fraktionirte Krystallisation vermittelst Eisessig zn trennen,
gab viel ungiinstigere Resultate, weil beide initrokdrper
zn leicht ldslich in demselbeu sind und ich sehliesslieh in
einer sehr kleinen Menge des Losungsmittels, nachdem ich
schon einen grossen Theil des bei 93° sehmelzenden Diniero-
kirpers ausgeschieden hatte, noch eine grosse Menge des
Gemisches  geldst behielt, von dem ieh allerdings voraus-
setzen musste, dass es hauptsichlich aus dem piedriger
schmelzenden bestand.  felt war genithigt, die beiden Dini-
troxylole durch Zusalz von Wasser aus ilwer Lisung aus-
zufillen. Der Schmelzpunkt dieses Niedevschlages war DR,
er wurde, wie oben, mit Alkohol behandelt und kamn ich
dann schliesslich zu demseiben Resultat wie dort, zu dem
bei 829 schmelzenden Dinitrokorper. Jedenfalls isi dieser
am ein’ Bedeontendes lislicher in Kisessig als der andere.
Die reinen Dinitrokristalle kristallisiven bei langsamer Ver-
dunstung des Kisessigs beide in sehr grossen und schinen
Kristallen ans, die den aus Alkohol erhaltenen der Korm
nach vollkommen entsprechen.

Wenn ich einen Schluss zichen soll in Beang aofl dic
Menge, in der sich das bei 82° sehmelzende Dinitroxylol
ueben dem anderen bei den unter verschiedenen Bedingungen
angestellien Versuchen bildet, so kann dieses nar annihernd
geschehen, da ieh die noach den verschiedenen Darstellungs-
weigen evhaltenen Korper von cirea 61° Schmelzpunki ver-
einigte, um grissere Quantitiiten zur [raktionirten Kristalli-
sation zur Verfiigung zu haben und da fermer bei den un-
zihligen Kristallisationen und Sehmelzpunktbestimmungen,
selbst bei der grissten Sorgfalt, nicht unbedeutende Verluste
unvermeidlich waren. Ieh giaube annehmen zu ditrfen, dass
auch unter den ginstigsten Bedingungen, bei Einhaltung
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einer schr niedrigen Temperatur und dem Verhiiltniss von
Sehwelelsiure wnd Salpetersiure zu cinander und zue Menge
der zu nitvirenden Substanz, wie sie bei dem zuletzt heschrie-
benen Versuche stattfauden, die Quantitiit des Dinitroxylols
vom Schmelzpunkte 82° jedenfalls nieht wmebr wic 20% des
Gewichts der heiden resultirenden Dinibrokdrper betragen
hat. Darans wiirde foigen, dass bei den anderen oben an-
gefitheten Yersuchen die Menge dessclben kaum 2—5%, tiber-
stiegen liaben dirlte.

Wie ich schon oben bei der gleichzeitigen Reduktion
des bel eirea 61* vud des bel 98° sehmelzenden Dinitrexylols
in ammoaoniakalischer Alkohollisung  vermittelst Schwefel-
wasserstofll erwithute, crhieli teh v beiden Fillen ein und
dasselbe Nitroxylidin voin Sehinelspunkte 123°% was nakiivlich
sehr auffallen musste.  Zu gleicher Zeit machte ich anch
schon damals die Wahrnehmung, dass bei gleichen Meugen
der Substanz und sonst gleichen Bedingungen die Ausbeute
an Nitroxylidin ans dem niedriver schmelzenden eine ge-
ringere war als aus dem wderen. Diese mir damals uner-
Kirtichen Erscheinungen haben sich bel den spiiteren viel-
fachen Reduktionen von Gemischen der beiden Dinitrokdrper,
dig ich zur Controlle der Reinheit des bel #2° selnuelzenden
Dinitroxylols withrend sciner Darstellung dureh fraktionivte
Kristallisation machen musste, aunfgeklinvt, Es zeigte sieh,
dass das bel 829 sclunelzende Dinitroxylol um ein Bedeuten-
des schwerer reducirbar ist, als das bei 98° sehmelzende, dass
die Einwirkung des Schwelvlwasserstoils unter den oben an-
gegebenen Bedingungen viel lingere Zeit bei dem einen
Kirper andanern muss, wie bei demn anderen, win gleiche
Mengen derselben vollstindig #zu reduciren und dass in Ge-
mischen derselben stets der bet U3° schmelzende Ddinilro-
korper zuerst reducirt und dann erst der andere angegriflen
wird, Bei ungeniigend langer Einwirkuny des Schwefel-
wasserstolis auf Gemisehe und namentlich wenn in denselben
yon dem niedriger schmelzenden DMpitroxylol e geringe
Mengen vorhanden sind, kommt es daber vor, dass nur das
hiher schmelzende vedueirt, das andere aber nach dem Aus-
koehen it Salzsiinre und Wasser, well in denselben gleieh
dem ausgesehiedenen Schwefel untislich, mit dicsem zugleieh
abfiltrirt wird und =0 spurios vertoren gehl.
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Ein anderer Umstand triigt voeh hiufiz daxu bei, das
bei 8% schmmelzende Nitroxylidin leicht iiberschen zn lassen,
namentlich wenn es in geringen Mengen vovhanden ist. Es
ist wiimlich bedeutend lislicher in heissem Wasser als das
andere, und dic erkaltete and tiltrivte Lisung dessclben lisst
oft noch nach lingerem Stelen atiméhlig ziemlich bedeuteude
Quantititen in langen Nadeln anskristallisiren,

Hat wan nun das Reduaktionspredukt, nachdem der
Alkoltol abdestiltivt war, mit Salzsiure und Wagser ordentlich
ansgekocht und s0 das salzsanre Salz der Nitroxylidine in
Losung gebracht, wobei man gewdhnlich nicht za wenig
Wasser anpwendet, und fillt sodann mit Nateonlauge, Am-
woniak oder Soda die Basen aus, so cewitrmt sich die Vlugsiyg-
keit trotz aller Vorsicht doeh cin wenig und 1ost dann Jeieht
ctwas vom gelhen Nitvoxyliding anter Umstinden, wenn
wenig vorhanden dst, alles anll Gewohniich  wartet man
dann avel nieht so lange, bis die Flassigkeit ganz kalt
geworden ist, sondern filtrivt den Nicderschlag bald ab und
ligst das Kittrat danu nnbeachtet bei Seite nnd kann sowmit
znweilen noch die letzten Spuren des bei 78° scllmclfendcn
Nitroxylidins verlieren,

Durch diese hiermit beschrichenen Kigenschaften des
bei 82° schmelzenden Dinitroxylols und des Nitroxylidins
vom Schmelzpunkte 78® war das vollstiindige Fchlen des
letzteren im Reduktionsprodukt des bei 61° schwmelzenden
Gomisches der beiden l)initroki‘nrpér‘vu erklitren.

Diese Erfahrungen gaben mir nun anch'die Mdgliehkeit,
grissere Mengen des gell)cn Nitroxylidins direkt ans dmn
Gemisch der beiden Dinitroxylole zn echalten, ohne erst das
hei 82° schmelzende Dinitroxylol rein darstellen zn miissen,
was, wic oben "gezeigt, mit- grossem Zeit- nnd Material-
verlust verbunden ist. - '

Za diecsem Zwecke kann man zwei Wege einschlagen.
Man behandelt das Gemiseh wiihrend sehr langer Zeit in
animoniakalischer Alkohollisnng  mit  Sehwefelwasserstoff

“unler ‘Erwitrmune auf dem Wasserbade, bis beide Diuitro-
k(irpm- vollstiindig reducirt sind.  Versuche haben mir gezeiat,
dass hicrzu bet D gr. Substanz, wo die Korper in. dem Ver-
hiltnisse vorhanden waren, wie ich sie in dem Lei 61° selunel-

Metaxylol 2
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zenden (remisch hatte, 4— Stunden nithig waren. Bei 25 gr.
bedurfte es 25—30 Stunden. Es ist dabei durchaus nithig,
von Zeit zu Zeit immer wieder ammoniakalischen Alkohol
hinzuzufiigen. Wil man die Redukiion fiir beendigt und ist
der Alkohol zun grisssten Theil abdestillirt, so beliandelt
man wie oben erwihnt mit Salzsiiure und Wasser, lisst die
Liisung abkiithlen vnd filtrirt danm ab. Den ungeldsten Riick-
stand giebt man wiedersm in den Kolhen und wnterwirlt
ihn zur Vorsicht nochmals der Reduktion, um zu sehen, ob
nicht noech unreducirtes Dinitroxylol, welches dann jedenfalls
das hel 82° schmelzende ist, vorhanden sei.

Die Lésung der salzsauren Nitroxylidine wird mit Am-
moniak oder Seda schr vorsichtig, um Erwiirmung miglichst
zu vermeiden, bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetzt,
abgekihlt, filteirt nnd das Filteat anfbewahrt, um daraus sich
etwa spiter noch absetzendes Nitroxylidin nicht zu ver-
lieren.

Der Niederschlag, der ans einem (Gemisch des bei 123°
und bei 78° schmelzenden Nitvoxylidins besteht, wird mit
gerade so viel Alkohol als zu seimer Lisung erforderlich,
aul’ dem Wasserbade erwiirmt. Nach 24 Stunden ist daun
die Hauptmasse des bei 123° schmelzenden Korpers aus-
kristallisirt; die abiiltrivte Lisung wird zur Troekene abge-
dampft und erhilt man dann das andere Nitroxylidin ziem-
lich frei von jenem, doch recht stark verschmiert, denn es
hat die Eigenschaft, bei lingerer Berithrung wmit Alkohol so-
wohl, als mit Wasser, und namentlich beim Kochen ‘mit den-
selben, sich ziemlich stark zu verschmieren, wiihrend dieses
bei dem anderen nicht zu bemerken war. Die trockene Masse
wird auf dem Wasserbade mehrere Mal mit Ligroin behandelt
und  aof diese Weise das gelbe Nitroxylidin derselben
allmiihlig vollstindig entzogen, da dasselbe, wie schon
oben erwihnt, in Ligroin bedeuiend lislicher ist wie das
rothe, Zur vollstindigen Reinigung ist es gut, das Niwo-
xylidin nochmals in Ligroin zu iosen und mit Thierkohle
zu kochen.

Mauo kann auch in folgender Weise verfahren, vm die
beiden Nitroxylidine darzustelien und zugleich zu trennen.
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Wie schon obeu hemerkt, wird bei der Reduktion eines
Gemisches der beiden Dinitrokirper stets zuerst das bei
1239 schimelzende Nitroxylidin gebildet, wiihrend das andere
giner viel lingeren und stirkeren Finwirkuog des Schwefel-
wasserstofistromes bedarf,  Man kaun deswegen eine lingere
Zeit den Redoktionsprozess wiihren lassen, dann denselben
unterbrechen, das gebildete Nitroxylidin mit Salzsiiure vnd
Wasser ausziehen und den wnaufgeldsten Rest von Newem
der Reduktion unterwerfen. Ieh erhielt, nachdem ich sine
Menge von zd gr. des bei 61° schmelzenden Gemischies 6
Stunden lang der Einwirkung des Schwefelwasserstoffstromes
ausgesetzt hatte, als Fillungsprodnkt mit Ammnoniak aus
der salzsauren Ldsung nur Nitroxylidin vom Schmelzpunkt
123°%. Das andere war entweder noch gar nicht oder in so
geringen Mengen vorhanden, dass ich dasselbe nicht nach-
weisen kounte.

Wenn man mit grosseu Massen eines Uemisches der
beiden Dinitroxylole zu thun lhat, so wilrde dieses letztere
Verfahren vielleicht sehr zur Vereinfachung dev Trennung
der Nitroxylidine dienen kiénnen, besonders wenn man zo-
erst durch eine Reduktion von kleinen Quantititen das Ver-
hilltniss der sich bildenden Nitroxylidine auch nur anniiherud
bestimmte. Auch die Darstellung des reinen hei 82¢ schimel-
zenden Dinitroxylols konnte miglisher Weise sehr erleichtert
und beschleunigt werden, wenn man ans dem Gemiseh durch
Rednkiion den grossten Theil wenigstens des anderen Dini-
trokirpers enifernt.

Die Analysen dieses bei 78" schmelzenden Nitroxylidins
ergeben:

Berechnet Gefunden
C, — 9% 57,83 a1,62
H,— 10 6,02 6,15
Ny — 28 16,87 16,98
0, — &

166 100

a
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Zur genaveren  Chargkierisirung  dieses . Nitroxylidins
stellte ich aus demselben das Nitroaceixylid dar.  Dasselbe
erhielt ich in schinen Llutrou weissen Nadelu. vom Sehimelze
punkf 144°.

Die Analysen dessclben ergaben:

dercehinet Gefunden
G, — 120 a6y o1
I, -—- 12 . 057 D44
N, — 28 13,46 13,74

0, — 48
908 100

Nachdem ich eine genilgende Menge reinen Nitroxy Hdins
voul Selimelzpunkt T8 dareestelli hinlle, ging Jieh an die
Darstellung des Diwnins.. ) . .

In eine Zinnehlorviiekising galy ieh ]n ar. dF‘I‘ Suhqtam
Wider Krwarten wollte die gelbe Lisung, sethst naclk lingerem
Erwiirmen anf dem Wassorbade, sielr dorebaus michr ont:
tarben, wiihrend dieses boi der in.ganz vleicher Weise vor-
cenommenen Redaktion: des het 123° sehmelzonden Nitraxy-
hdins bereits nach eintgen Stunden vor sich. gegangen: wwr.
Nachdem nach 12 Stonden dennoch keine: -morki{ehe N e
findernug statteefunden hatte, . mussie: iok-sehliessen; Awas die
Emwirknng von Zinnelloritr eine zu'sehwacehe oder wonigstess
eiue sehr langsame sei,  leh fiigte deshalbozwr. Ldswng. noch
eine bedeatende Menge Zinn und Salzsiinre und selzle die
Erwiirmung fort. ie crwartete Wnkuntr trat oy aveli sehr
bald ein und sehon unch einigen Stunden konnie iély'znr
Weiterverarbeitung der Losung und zur Eetfernung des Zinns
sehireilen, was gunz wie oben besehrieben ceschal,

Als Endprodukt erhiett ieh, whe auch' bei dév Reduktion
des anderen Nitroxylidins, cin zinnfreies, jedogh sich ctwas
stdrker an der Luft briunendes Sale.  Pieses' Yisie ieh in
Wasser, fligte Natriumbicarbonat hinzn wil zog das Diaumin
mit alkoholfreiem Aether ans,  Tn cinefi Theil der ent-
wisserten dtherischen Lasung wurde trockenes Salzsiiuregas



eingeleitet, worant sich das Salz des Diaming als rein weisser
Niedersehlag ausschicd, dee sich anelr naeh lingerer Zeit
ntr schr wenig an der Lt gelbliel fiiebie. '
Einen anderen Theil der Losnng fiess ich iber Schwelel-
simre verduysten, um wie obon Desehiwicben die freie Base
des  Diaming . su erhalten,  Das Resultat war aber cine
sehmierize Masse, aus der ieh aneh beim-Versuche sic zu
suldimiven kein reines Produkt erhielt.  Melicfiche Versnehe,
anf dieselbe Weise angestellt, fitheten durehaws nicht zom
Ziel, ‘Es miisste daher ein .md('rm' Wor cingeschlagen wer-
den. Ich nahm ein paar Gramm des ganz trockencn salz-
sanrcn Salzes, mischte dasselbe mit cluer grossen Menge
sehre gut n(hod\mtu Soda und hrachte dieses Gemiseh in
eine nieht zu lange Glasrohre, indem ich aut der einen Seile
noch cine stavke Loge reiner hod.l daranf eab. Von der an-
deren Seite des Rolices leitete ieh eiuen scivr gut vetrock-
nelen Wasserstoltsirom dureh die ganse Masse,  In cinem
Voerbrennungsofen erhitzie ich nun, nachdem alle Loft ans-
cetrichen war, mit mdglichst kleiner FFlamme.  Die Stelle,
wo dic reine Soda sich vor dem Gemisch botand, wurde am
stitrksten erwiirmt, wn elwa sablimirendes Salz cu zerscizen.
leh hoffte, es witede das Diamin in Keistallen sublimiren und
sich im kalten Theile des Robres ansetzen; doch za meiner
Ucherrasehung destillivte schon bet sehr niedriger Tempe-
ratur cin anlangs ganz wasserhelles, spiter ctwas gotirhtos
Ocl, welehes sich ciu paar Zoll von der Flanme im Robre
ansammelte.  Als es mir schien, dass die Destillation heen-
digt Sei, Brachte ich die ziemiich dickfliissig cowordene Masse
so vollstiindig wic miglich anf ein Uhrefas und dieses unter
eincn ‘Kxsikator iber Schwefelsiiure in der Erwartung, dass
das Diamin vielleieht ahskristallisiren wiirde.  Nach ein paar
Tagen war die Flissigkeit zu einer wachsartigen gelblichen
Masse erstarrt.  Zwischen Fillrirpapier presste ich diesclbe
wiederholt stark ab nod erhielt ein fast weisses trockenes
Pulver, nachdem vom Papier eine zlemlich grosse Menge
einer dligen Substanz anlgesogen wordeu war.  Den Schmelz-
okt disses Pulvers fand ich zwischon 61—629,  Ich liste
dassclbe in Ligroin uad filtricte warm, woraut schon sehr
buld das Digmin te schinen, rein weissen, bischelformig
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geordneten Nadeln anskristallisierte, die sich aunch nach
langerer Zeit gar nicht firbten. Diese Kristalle zeigten den
Schmelzpunkt 640,

Farbenrcaktionen, die ich vorldutig sowohl mit dem salz-
sauren Salz, als awch mit der freten Base anstellte, zeigten
deutlich, dass ich es, wie zu erwarten war, mit einem Meta-
diamin zu thun hatte.

Zur Controlle stellte ich das Diamin aus dem bei £2°
schmelzenden Dinitroxylo! direkt dar. Ich nahm die Reduk-
tion, nach den frilher gemachten Erfahrungen, mit Zinn und
Salzsiure vor und gieng dieselbe schr gut.  Weiter verfuhr
ich aul dieselbe Weise, wie oben bei der Darsteliung des
Diaminsalzes und der freien Base aus dem Nitroxylidin be-
schrieben, und erhielt auch ganz dasselbe Resultat ein ia-
min vom Schmnelzpunkt 647

Die Analysen des salzsauren Diamins ergaben:

Berechnet Gefunden
C, — % 4503 49,74
H,— 14 6,78 6,89
N, — 28 1335 13,48
C,— 1

200 100

Nachdem die Nitroxylidine und IDliamine untersucht
waren, welche von den beiden, bei der Nitrirung des Meta-
xylols vermittelst eines Gemisches von Schwefelsdure und
Salpetersiiure entstehenden und bei 93° und 82° schmelzenden,
Metadinitrometaxylolen abgeleitet werden konnten, interes-
sirte ¢s mich, den Versuch zu machen, das aus beiden ge-
meinschaltlich entstehende Trinitroxylo! ciner niheren Unter-
suchung zu unterzichen, indem ich wenigstens das Trizmin
darstellte.

Das Trinitroxylol, aus dem (remisch der beiden Dinitro-
kirper erhalten, welches einen Schmelzpunkt von 176° zeigte,
wurde zuerst noch cinige Mal aus sehr viel Alkohol um-
kristallisirt und sehmolz dann konstant bet 177°. Es ent-



sprach vollstindiz der Beschreibung von Fittig®) und Luh-
mann. %)

Die Stickstoffbestimmuug ergub folgendes Resnltat:

Berechnet Gelfunden
C, — 96
H, — 7
N, — 42 1743 17,49
0, — 96
241 100

Dieses Trinitroxylel wurde it Zinochloriir nnd Salz-
siure behaudelt und ging die Redoktion sehr gut vor sich,
obgleich e¢ine dhnliche Widerstandsfihigkeit gegen dieses
schwiichere Reduktionsmittel, wie bei dem bhet 78% schmel-
zenden Nitroxylidin, leicht miglich gewesen wire.  Die
weitere Verarbeiting wurde wie oben besehrieben vorge-
nommen und erhielt ich anch hier ein ziemlich helles Salz.
Dieses Salz mit Natrinmbicarbonat in wiissriger Lisung und
darauf mit Aether behandelt, lieferte nach dem Verdunsten
des letzteren eine braunliche Masse, ans der durch Sublima-
tivn das Triamin in schimen weissen Kristallnadeln erhalten
wurde, welche sich jedoch an der Luft leiehter 2u Lriunen
aufingen, als dieses bei den beiden Diaminen der Fall war.
Bei mehreren Schmelzpunktbestimmuungen, die ich mit diesem
Triamin machte, koante ich nur konstatieren, dass dasselhe
bis 140° nicht schmilzt, zwischen 140—150° sich aber zuerst
briant und dann in eine ganz schwarze Masse verwandelt,
also sich zersetzt. Da es zu erwarten war, dass dieses Triamin
sich gegen Natriumnitrit und Diazobenzolchlorid wie ein
Metadiamin verhalten werde, so machte ich diese beiden
Farbenresktionen und erhielt mit Natriwonileit eine gritn-
lich braune, mit Diazobenzolchlorid eine schwiirzlich rothe

% Annalen d. Chemie n. Pharm. 1868, Bd. 147, &, 23
) Annalen d. Chemie u. Pharm. 1868, Bd. 144, 5. 276
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Reaktion, die jedenfalls sehr verschieden von denen der

beiden Dimmine waren. — Die Analysen dieses Iriamins
erguben:
Berechnet Gelunden
C, —9% 63,68 63,50
"M, —13 w051 871
N, 42 27,81 27,8765
151 100

Da wir vun noch ein paar Gramm von den Salzen der
Diamnine and des Trinming zur Verfiigung standen, beschlogs
ich, anch quantitativ nach den bekannten Mothoden die oben
erwihnien  Fachstoffreaktionen zu machen, um vielleicht
wenigstens so viel Farbstofl’ zu erhalten, e kleine Striinge
Seide damit ansfirben und s0 dic Amine niher charakteri-
siren vt kinnen.  Die Furbstofie rein darzostellen und sie
uiher 2u untersuchen, daranl musste ich fir dieses Mal ver-
zichiten, da el zu wente Substanz voeriithie hatte und die
Zeit mir fehlie, mehr davou zn Liereiten,

Nach der Formel:

/NH, (3) .
N, (1)

c (3) NI,
_1_ (’ﬁll'li (1)\N & N -—_ (I)C“Il

20, H, | ANO, = 20,0 +

{4).~ N1,
F{2)\NH,

cthielt ich durveh Diazetiven der beiden Diamine und des
Triamnins mit NaNO, nnd Ansfillen mit Kochsalz, gelbbraune
I*arbstoffe, welche im Seifenbade Seide in sehe versehiedenen
Nilwneen firbten.  Der Farbstolf aus dem bei 64Y sehmel-
zenden Disnin firbte die Seide rothbraun, der aus dem bei
104° sehmelzenden gelbbraun und der avs dem Triamin gab
ein ing Grane spickendes Olive,
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Mit Diazobenzolsalfosdnre erhielt ich nach der Formel:

Cu AN=NN o NI () o e
CHgo o Gl gt ) 2HOT 43N0 =
y
= ¢ H,7 30N (2) NI

"\ N=N — (1) (,H, 2 4 9NaCl - 3H,0

(4) NH,

indem unr witssrigen Losung derselben cine wiissrige Lasung
der Salze der Diamine and des Triamins brachte und dwraul
itherschiissige Nutronlwge zosctzte, dic Farbstoffe als sehinen
Niedersehlag, ohoe dass es ndthie gewesen wiire, diesclben
mit Kochsalz auszufilien; durch Kochsalz konnte ich ans
dem  FKiltrat noch eine kleine Menge derselben crhalten,
dach ticss ich diesclbe unberiicksichtigt.  Diese Farbstofle
zeigten grosse Verschiedenheiten schon in ibreem Aensseren.
Am hellsten volbroth erschien derjenige aus dem bei 64°
schinelzenden Diamin, dunkler der aus dem bei 104° sehinel-
zenden und sehr dunkel schwarzroth der aws dem Triamiu.

Auf Seide im Seitfenbade gefdrbt zeigten dieselben gerade
das nmgekchrte Verbalten. Die dunkelste Firbung gab der
hellste Farbstoff, darauf folgte der aus dem bei 104° schmnel-
zonden Diamin dargestellte und das Triamin gab eine fast
rein goldgelbe Fiarlung.  Ieh hatte als Resultat der bis-
herigen Uutersuchungen gefunden, dass siel bel der Nitrirung
des Metaxylols mit einem Gemisch von Schwefelsiure und
Salpetersiivwe zwet ganz verschicdene Dinitrokdrper bilden,
die wiederum verschiedene Reduktionsprodukte liefern, aber
ein nnd dasselbe Prinitroxylol.  Dureh diesen letzteren Um-
stand, sowic durch die Reaktionen der beiden Diamine, war
konstatirt, dass beide Dinitrokérper die beiden Nitrogruppen
in der Metastellung zu cinander haben mussten:
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CH, I
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Es kam jetzt daraaf an zu beweisen, welches von beiden
Dinitroxylolen die Constitution 1. 3. 4. 6 und welches die
1. 3. 2. 4 habe. Zu diesem Zweeke bot sich nur ein Weg,
nimlich aus den Nitroxylidinen durch Elimination der Amido-
gruppe die Nitroxylole darzustellen. Das eine Nitroxylol
von der Constitution 1. 3. 4, (6) war bereits bekannt ') und
an der Darstellung des benachbarten von der Stellung 1. 3. 2.
wurde zur Zeit gerade von Nilting und Forel gearbeitet, und
da diese dasselbe auf einem anderen Wege zu erzielen be-
nitht waren, s0 war die Darstellung aus dem Nitroxylidin
um so interessanter, da sieh beide Versuche anf diese Weise
kontroliren konnten.

Um aber «iese Arbeit zu unternehmen, war es noth-
wendig, eine ziemlich bedeutende Menge beider Nitroxylidine
zu haben, und zugleich dringte sich der Gedanke auf, ob es
nicht moglich sei, das bei 78° schmelzende Nitroxylidin auch
noch auf einem anderen Wege zu erhalten. Zu diesem
Zwecke schien das gewilmliche Metaxylidin von der Consti-
tution 1. 3. 4. den geeigneten Ausgangspunkt zu bilden, wenn
man die Nitrirung mit einem Gemisch von Schwetelsiiure
und Saipetersiure bLei sehr starker Abkithlung vornehmen
und zu gleicher Zeit alle jene Erfahrungen benutzen wirde,
die bei der Darstellimg dieses Nitroxylidins aus dem Ge-
mische der beiden Metadinitrometaxylole gewonnen waren,

Als Ausganpsmaterial diente mir ein sehr reiues salz-
saures Salz des Metaxylidins aus der Fabrik von Courtois
und Cie., in Millhausen i. E. Ich liste das Salz in Wasser
und schied die Base durch Soda als dlige Flussigkeit aus.
Das gut entwisserte {Jel wurde einer fraktionirten Destiila-
tion unterworfen. Das bei 212° ibergehende Produkt, es
zeigte sich dabei, dass beinahe Alles bei dieser Temperatur
destillierte und daher reines unsymmetrisches Metaxylidin
war,1?) wurde in 8 Theilen Schwefelsiure von 66° Bé gelost.

i1y Tawildarow: Zeitgchrift far Chemie 1870, S.418, und Harmsen,
Berliner Berichte 1880, Bd. 13, 8.1558.

i) Bejlstein, Denmelandt, Annalen 1867, Bd. 144, 5.273. — Tawiidarow,
Zeitschrift far Chemie 1870, S.418. — Hofmann, Berliner Berichte 1876,
Bd. 9, 5. 1295. — Schmitz, Annulen 1878, Bd. 193, §.177.
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Die herechnete Menge concentrivier Salpetersiiure (es wurde
ein kleiner Uchersehuss senommen) wurde mit noch 2 Theilen
Schwefelsiwnre  gemicht und bheide Léisungen -bis auf 09 in
einer Kiltemischong von Eis und Kochsalz abzoekithit.  Dic
Sinremischung wwmsde tropfenweise in das Xylidin gebeacht.
Fg welang mir so, die ganze Menge der Siuwren in das
Xylidin einfliessen zu lassen, ohue dass die Temperatne cin
Maximum von 5° itberstiez; im  Durchschuitt herrne  sie
2-3°%  Die ganze Operation dauervte bei- 250 ge. Xylidin
cirea 24 Standen.

Nach Beendigung der Niiricung bildete die Masse einen
dicken Brei, der nur schwer zu ritheen war.  Teh liess sie
eine  Nacht hindurch bei gewilinlicher Zimmertemperator
stchen und hemerkte donu, dass ein Theil des Breies sieh
gelst latte, cin anderer aber oben ant der Flissigkedt
schwamm und sogar an der Oberfliiche cine ziemlich {esto
Schicht bildete. Da ich glaubte, dass viclleicht diese leste
Masse das schwetelsanore Sals des cinen Nitroxylidius hilden
kinute, falls sich nédmlich iberhaapt beide gebildet hiitten,
wiihrend das andere, lidslichee in der Schwetelsiiure, v der
Flussigkeit enthalten sei, so sehiplic ich die Schichfe so
vorsichtig wic radglich ab und veesnehte sie, ibor Glaswolle
vermittelst ciner kriiftigen Sangpompe von der Flissiekeit
zn befreien.  Leider gelang wir nun das Abschdpfen sowolil,
wls auch das Absangen nicht vollstiindig, da sich die (ilas-
wolle bald sehr stark versetzte, die Filtralion daher schr
langsam ging wnd ich such nach ein paar Tagen die foste
Masse noch niehic I'rei von der Fliissickeit crhadien konnte.
Ieh kann daher nicht mil Besthamihelt behaupten, dass das
feste Salz nur dem einen Nitroxylidin angehirte, konnte
jedoch bei der spiiteren getrenuten Belandlang dee Flissig-
keit und der abgesaugten Masse konstatieren, dass ieh aus
der letzteren verhiltnissméssiz viel mehr von demn bei 74°
sehmelzenden  Nitroxylidin  evhielt, als aus der erstecon.
Jedenfalls scheinl es mir maglich, wenn man die geniigende
Zeit daranf verwendet und die geeignelen Einrichiungen
trifft, ant’ dicse Wreise ciuen grossen Theil des schwefel-
sauercu Salzes des bei 78° schmelzenden Niteoxyliding ziow-
lich rein ausscheiden zn kimnen,
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Die Flissigkeit wurde in etwa das deeifache Volumen
Wasser yegossen, die feste Masse in ziclich wenig Wasser
gelist wnd daranl mit Sada gefilit.,. Die Flissighkeit batic
siely, da sie grosse Mengen, Schwofelsiuve. enthiclt und: viel
Soda zu dercu Nentralisation ervforderte, bel dieser Operation
stark erlitzt; ich liess sie daber so weit erkaltew,. bis das
schwefelspire Natron anding aaszukrystallisisren, worand ich
saseh duvell Leinwand tiltrivte. [m Filteat. konnte ieh spiiter-
hin nach dem Auskrystallisiven dos Natronsalzes nur noch
Spuren yon Nitroxylidin wachweisen.

Den abfittrirten Niedersehlag behandelte ich in derselben
Weise, wie obén béi der Darsieltung und Trennung  der
hetden Nitroxylidint ans demn GGemiseh der beiden Dinitro-
kiseper beschrieben und crhielt ehenso wic ‘dort, wie sehon
angodeatel, heide N:rmu‘lldlnc jedoch in schr ungleiehen

L‘lhl“m\h(‘ll indem das bei TH sehmelzende nur 10--1‘7%
der (}eslrmmhncnge ausmachle. Hs stimmte in Schimelzpunlkt,
Farhe,” Krystallform so genan mit dem ans dem bei R20
sehmelzenden Dinilroxylol itierein, dass an iheer ldentitiit
nieht 2w zweileln wir,

Die Analyse diesos bei 782 sehmelzenden Nikvoxyiidins
ergale:

Berachnet Gefunden
Co -~ M 47,83 YR
H,-~ 10 0,02 6,18
N, - 28 1GRT
0, — 32 .

166 16

‘ e b T

10 Besitze einer grassen Quantilit des e 123° sehmel-
zenden und vou elwa 30 gr. (‘h\q bei 75° sehmelzenden Ni-
tm\vlldlm kolinte ieh an dié Eliviinierung der NII, Grnppe
gehien, Zut Vorsielt versuchte ieh s zucrst mit ciner
arisseren Menge des rothen Korpers.  Teh siellte mir einé
Lisung vou ungelihe zwei und sin. halb. Mal der theoreti-
schen Mengo - von Acthyinitrit - - absclutem - Alkohol dar.
Eine gewogene Menge reoucentrirter Schwefelsiure, anf 1 Mo-
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lekil Nitroxylidin 2 Molekiale H,80,, worde in etwa das
deppelte Volumen absoluten Alkohols gegossen und nach
vollkommener Abkithlung zur Aethylnitrittdsung gebracht.
In diese auf ©° gekithlte Lisung wurde das feingeriebene
Nitroxylidin gegeben. Die ganze Masse ersiarrte zu einem
dicken weissen Brei, Nachdem sie sich allmilich an der
Luft bis zur Zimmertemperatnr erwiirmt hatte, wurede sie
auf dem Wasserbade ‘gekocht, bis die Stickstoflentwickiung
anfhérte, der Alkohol zum grdssten Theil abdestillirt nnd
das Nitroxylol mit Wasserdampl' iihergetrieben.  Darauf
wurde es mit Salzsiure und dann mit Natronlauge gereinigt
zur Entfernung des eventuell unveriinderten Nitroxylidins
und des in diesem [Kalle tbrigens nur spurweise gebildeten
Nitroxylexols, sowie des Aethers desselben. Nach grind-
lichem Auswaschen mit Wasser wurde das Nitroxylol uéiber
Chlorealeium getrocknet und sodann fraktionirt. Es ging
die ganze Menge lei 288° iber und entsprach demmach ge-
nau dem von Tawildarow und Harmsen besehriebenen Nitro-
xyiol von der Constitution 1. 3. 4 (6).

Al

CH,
N

|5 3
N\
NO,

CH,

Demnach musste das Nitroxylidin, aus welchem dasselbe
dargestellt war, nothwendiger Weise die Consiitution 1.3.4.6
haben, woraus dann wiederum iy das bei 93° schmelzende
Dinitroxylol, aus dem das Nitroxylidin vom Schmelzpunkt
123° abgeleitet wurde und fiilr das bei 104° schmelzende
Diamidoxylol, welches ans diesem Nitroxylidin dargestelit
werden kann, dieselbe Constitution folgt.

Der Siedepunkt dieses Nitroxylols, Thermometer im
Dampf bei 744™™ Barometerstaud, war 245,5% Das specitische
Gewicht bei 13° betrug 1,135, Agq von 4% =1,
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Die Analyse gab:

Berechnet Gefunden
Cy — 96
H, — 4
N — 14 927 9.31
0, — 32
T 100

Da die Elimination der Amidogruppe Lei diesem Nitro-
xyhdin so gut gelungen war — ich hatte ndmlich fast 70 %,
der theoretischen Ausbeute erhalten und waren die grissten
Verluste auf die der Diazotirung folgenden Reinigungsope-
vationen zu rechnen — so unternahm ich es auch, mit einer
kleineren Menge des bei 78°® schmelzenden Nitroxylidins
den Versuch zu machen. Ieh verfuhr genan in der oben
angegebenen Weise und war das Resultat ein gleich gin-
stiges. Ich erhielt ein Nitroxylol, welches bei 223-—224°
iberdestillirte und im Dampfe bei 744™» Barometerstand
einen Siedepunkt von 220° zeigte. Specifisches Gewicht bei
15° 1,112 Aq ven 4= L.

Da dieses Nitroxylol aus einem Nitroxylidin dargestelit
war, welches die Nitro- und Amido-Gruppe in der Meta-
stellung zu einander hatte, was durch die Reaktionen des
bei 64° schunelzenden Diamins bewiesen war, und das
andere bei 1239 schmelzende Nitroxylidin die Constitution
1. 3. 4. 6 besass, so musste fur das bei 78® schmelzende
Nitroxylidin, so wie fir das Dinitroxylel Schmelzpunkt 32°
und das Diamin vom Schmelzpunkt 64 ¢ die Constitution
1. 3. 2. 4 folgen, mithin filr das Nitroxylol die Constitution
1. 3. 2. Es war somit das benachbarte Nitroxylol

CH,
N

[ 2 NO:

5\*/3 CH,
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Die Aualysen gaben:

Berechnet Gefuuden
Ce — 96 63,08 63,37
In, — 9 0,96 6,12
N — 14 9,27 9,3%
0, — 32

151 100

Auvs den beiden Nitroxylolen steltten sich nunmehr die
entsprechenden Xylidine dae, indem ieh dicselben mit Eisen
und Essigsiiure reducirte. Das bei 23%° destillivende Nitro-
xylol wurde mit (berschiissiger Essigsiiure in ecinen Kolben
gebracht und auf dem Wasserbade erwiivmt, indem veou Zeit
zu Zeit Eisenspiiline, dic dorch Wasehen iind Auskochen mit
Ligroin miglichst von allen Unreinigkeiten befreit worden
waren, hinzugesetzt wurden. Die Reduktion gieng gut vou
sich und war naeh ein paar Stundén hereits keine Spur
mehr des charakteristischen Gernches der Nitroxylole zu
erkennen. Zu der reducirten Masse wurdé Wasser und
Natronlauge gegeben und mit Wasserdampf das Xylidin ab-
destillirt. Auch nach der Destillation zeigte sich keine Spur
eines BGeruches von Nitroxylol. Zur Vorsieht foste ich dber
doch noch das Xylidin in Salzsiiure und schiittelte die ver-
diinnte Lijs'ung mit Aether ‘ans, um auch die letzten Reste
etwa vorhandenen Nitroxylols zu entfernen. Die vom Acdther
getrennte Lisung wurde mit Soda versetzt, das Xylidin da
dureh wieder als freie Base aisgeschiedén und mit Aether
ausgezogen. Die entwisserte Ldsung wurdé dureh Destil-
lation vom Aether befreit und das Xylidin fraktionivt. Die
ganze Menge destillirte bei 212% war demnach das unsym-
metrische Metaxylidin von der Constitution 1. 8, 4., vou
welchem ich ausgegangen war. Die Siedepunktbestimmung
im Dample crgab 215° bei T44™™ Barometersiznd.
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Die Stickstofibestimmung gah:

Berechnet Gefunden
Cy — W
H, — 11
N — 14 1157 11,63
121 100

Das benachbarte Nitrometaxylol gab mit Eisen und Essig-
ziure reducirt ¢in Xylidin, das bei 211—212° destillirte und
das im Dawmpfe einen Siedepunkt von 214,H° hei T44mm
Barometerstand zeigte.

Die Analysen dieses Xylidins ergaben:

Berechnet (etunden
Cg — 95 79,34 ,15
Hy, — 11 909 9,24
N — 14 1157 11,65

121 100

Da beide Xylidine so ziemlich gleiche Siedepunkte
zeigten, so stelite ich aus denselben ihre Acetylderivate dar,
da zu erwarten war, dass dieselben grissere Unterschiede
in ihrem Schimelzpunkt anfweisen wiirden. Beide Acetxylide
kristallisirten in schinen, weissen Nadeln. Das bei 212°
(215° i.1.) siedende Xylidin gab ein Acetxylid vomn Schmelz-
punkte 128% welches also mit dem von Hofmanu'®) aus dem
unsymmetrischen Metaxylidin damgestellten iibercinstimmte.

Das bei 214,0° (i. D.) siedende Xylidiu gab ein Acetxylid
von einem weit hiheren Schmelzpunkt. Es sechmolz bei 1740,

15 Berliner Berichte 1876, Bd. 9, 3. 1295,

Metaxylol 3



Wenn ieh nun die Ergebnisse dieser Arvbeit zusammen-
fasse, su stellt sich herans, dass, withrend bei der Nitrirung
von Metaxylol mit Salpetersiure allein wur das hei 93°
schinelzende  Dinitroxylol entsteht, bei der Nitration  mit
Schwelfelsiinre und Salpetersinee zwel isomere Dinitrokirper
entstechen, von welchen cine gnnze Reihe isomerer Deriyate
abgeleitet werden kimnen, welche wiedernm identisch sind
mit demn aus dem unsymmetrisechen Xylidin daveh Nitvicung
mit Schwefelsiure und Salpefersiiure erhaltenen.

lFolgende Tabelle diclte dicses veranschaulichen:



Unsymmetrisches Metaxylidin. Siedpt. (i. D.) 215°
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THESEN.

hie =chwelelsiiare wirkl bei der Nivirung mil
Salpeter- Schwefel=iure mchl nur wasserenlzic-
hend, sondern nach Masce und Temperaiuyr auch
orlsbestimmend.

Daz Verhalten des benachbarten und symmetri-
schen Melandroxvlidins zu schwachen Redue-
tionsinilleln ist bhezeichend [ die Momgrappi-
g in der Molekel.

Dax Verhalten der heiden Dinilrometaxylole gegen
schwache  Reduelionsmitlel  bietet die  vortheil-

“hafteste Methode  zuy  lechnizchen Darstellung

dex Dinitroxvlols vom Schmelzpanet 82 °

Die Gewinnung des Jod aus dem in Begleitung
der mitlelkaukasischen Naphta aufhrelenden Was-
ey, bildet cine vortheilhafle Nebenindustrie,
Chlorkalk isl bei der Bleiche durch kein anderes
Mitlel erselzhar. 4

Der Leblane - Process wird  slets diec Concurrenz
des Anmoniakprocesses aushallen kiinne.

Dic Baumwollindustrie, in anderen Staalen un-
entbehirlich, hat in ihreer riesenhafien Ausdehnung
fir Russland  keine Berechligung und ist der

Enlwickelung anderer Industvien schidlich,
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Druecktehler:

pag, Y statt Chlorkalium - Chlovealeinns.
- 13 Als — Fin,
v 26 in dem Schema {iir Metaxylol ist NO: zu streichen.
» 30 statt Nitroxylexol — Nitroxylennl.
» 32 5 stellten gich - stelite ich.



