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Decan: Weihranch,

\f()rlicgende Arbeiten wurden im ITerbst 1883 begonnen
und im Sommer 1884 bheendigt. Die Anregung dazu verdanke
ich Herrn Professor Dr. K. Nolting, der mich anfforderte, die
Dinitroderivate der drei isomeren Xylole und die aus den-
sclben ableithaven Nitroxylidine, Diamine und Trinitrokorper
und Triamine zu untersuchen. Leider kounte ich meine
Arbeiten nicht weiter ausdehnen als auf das Metaxylol, da
dieselben viel mehr Zeit erforderten, als anfangs vorauszuschen
war, und musste daher das Ortho- und Paraxylol bei Seite
lassen. Ausser der Anregung zur Arbeit hat mir Dr.Nolting
auch wiihrend der Dauer der Untersuchungen stets das regste
Interesse an denselben bewahrt und mir zu jeder Zeit mit
seinem Rathe zur Seite gestanden. Ich erfiille eine angenchme
Pilicht, indem ich hiermit Herrn Dr.Nolting meinen wiirmsten
Dank sage.

Zur Darstellung der Nitroderivate bediente ich mich
cines Gremisches von Schwefelsdure und Salpetersiure unter
gleichzeitiger besonderer Beriicksiehtigung der Temperatur-
verhiilinisse bei der Nitrirung und hoffte auf diese Weise
die Dbisherigen Angaben iber die Dinitroderivate vervoll-
stiindigen zu kinnen.

Ein anderer Umstand liess dicse Arbeit noch an Interesse
gewinnen. Krst seit O. Jacobsen') die Anwesenheit des
Orthoxylols im Steinkohlentheerxylol mit Sicherheit nach-
gewiesen und eine Methdde zuv Trennung der Isomeren aus
ihrem Gemisch angegeben hatte, war es maglich, hinreichend
reines Ausgangsmaterial zu den Arbeiten zu gewinnen. Eine
scharfe Trennung wird nun zwar leider auch nach diesem
Verfahren nicht crreicht, da das nach demselben gereinigte

) Berliner Berichte 1877, Bd. 10, S. 1010.
Metaxylol 1



Metaxylol sowohl Ortho- als auch Paraxylol, allerdings nur
in Spuren enthélt. Fiir das Paraxylol wurde im lueswen Labo-
ratorium durch Dr. Nolting und Forel na(,hcreWIesen dass es
durchaus nicht so unlosllch In concentrirter Schwcfelbdure ist,
wie dieses Jacobsen annimmt. Es wurden bei verschmdunen
Versuchen bei lingerer Berithrung von concentrirter Schwefel-
sidure ganz bedentende Mengen reinen Paraxylols selbst bei
gewohnlicher Zimmertemperatur gelost, woraus sich ein
geringer Gehalt desselben in dem nach dieser Methode dar-
gestellten Metaxylol leicht erklirt. Will man ganz reines
Metaxylol namentlich zum Nitriren haben, so dmf’te die von
Levinstein?) angegebene Methode, welche eine Combination
der von Tawildarow, Briickner und Jacobsen angegebenen
ist, die geeignetste sein. Fiir andere Zwecke ist das auf
dlese Weise dargestellte Metaxylol nicht immer zu emptehlen,
da sich dabei nach Versuchen von Nolting und Forel stets
cine, wenn auch geringe Menge von Nltroverbmdungen A
bilden scheint, die oft stérend sein wiirde.

Die Schwierigkeiten, it denen wir jetzt noch bei der
Erlangung eines reinen Ausgangsmaterials zu den Unter-
suchungen iiber ‘die Xylole anzukimpfen haben, belehren
uns aber dariiber, dass die fritheren Forscher ihre Arbeiten
zum Theil wenigstens mit Gemischen, welche die isomeren
Xylole in verschiedenen Verhiiltnissen enthielten, unter-
nommen haben diirften. Wiinschenswerth erscheint es daher,
dass die betreffenden ilteren Arbeiten unter den jetzigen
vortheithafteren Bedingungen wiederholt und erweitert werden,
um zu einer griindlichen und genauen Kenntniss der Xylole
uud ihrer Derivate zu gelangen.

Ausser von Jacobsen sind nun besonders in letzter Zeit
im hle51gen Laboratorium die Xylole durch Dr. Nolting und

Forel einem eingehenden Studium unterzogen Worden und
sollten sich meine Arbeiten jenen aunschliessen.

Als Ausgangsmaterial benutzte ich ein sehr reines
Metaxylol von Langfeld und Reuter vom Siedepunkte 138°(i.D.)

bei 739™™ Barometerstand, welehes hier von Dr. Nilting und

*) Berliner Berichte 1834, Bd. 17, S.444.

Forel untersucht worden war und Ortho-, sowie Paraxylol
in so geringen Spuren cnthielt, dass dieselben unberiicksich-
tigt bleiben konuten.

Ich behandelte zuerst das Metaxylol nach Fittig®) mit
rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade und erhielt,
wie er, neben selir wenig Mononitroxylol ein schon kristalli-
sirendes Dinitroxylol vom Schmelzpunkt 93° Dieses Dinitro-
xylol mit einem Gemisch von cone. Schwefelsiiure 66° Bé und
rauchender Salpetersiiure 48° Bé erwirmt, gal ein Trinitro-
xylol, Schmelzp. 176°, das dem Fittig’schen entsprach.

Nun nahm ich 20gr. Xylol und behandelte sie mit einemn
Gemisch von 100 gr. Hy80, und 60 gr. rauchender HNQ),,
indem ich ohne Abkiihlung sehr vorsichtig die Mischung der
Siinren in das Xylol einfliessen liess. Es entwickelten sich
keine rothen Dimpfe, die Temperatur stieg jedoch zuweilen
bis gegen 40°% Das ganze Gemisch stand circa 24 Stunden,
wurde in etwa das 10fache Volum Wasser gegossen und
schieden sich daraus die Nitroverbindungen nach dem Er-
kalten in festen Massen aus. Die abfiltricte feste Musse
wurde zuerst mit ammoniakhaltigem, sodann mit reinem
Wasser gut ausgewaschen und unter einer Presse stark aus-
gepresst, wobei ausser dem Wasser noch die grisste Menge
des vorhandenen flissigen Mononitroxylols entfernt wurde.
Die trockene Masse wurde anf dem Wasserbade in nicht
zu viel Alkohol geldst, uin das wahrscheinlich als Nebeu-
produkt cntstandene Trinitroxylol zu trennen, dieses heiss
abfiltrivt und das Filtrat zum Kristallisiren weggestellt. Der
in Alkohol ungeliste Theil, noch c¢in paar Mal mit demselben
Liosungsmittel behandelt, ergab eine kleine Menge ganz
reinen Trinitroxylols, Schmelzp. 176°, etwa 5%/, der urspriing-
lichen festen abgepressten Substanz. Der aus der alkoho-
lischen Losung nach mehrstindigem Stehen auskristallisirte
Theil wurde abfiltrirt und so das in Alkohol sehr leicht los-
liche Mononitroxylol fast vollstindig entfernt. Die getrocknete
kristallinische Masse zeigte einen Schmelzpunkt von circa 70°
Darin also noch Spuren des Mouonitroxylols vermuthend,
wurde die Masse noch mehrmals umkristallisirt, zeigte aber

“) Annalen d. Chemie u. Pharm. 1868, Bd. 148, 5.5.
1.-,;‘
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nach der Kristallisation immer ungefiihr denselben Schmelz-
punkt, nur sehr wenig steigend, obgleich alles Mononitro-
xylol schon limgst entfernt sein musste.
Um ganz sicher zu sein, dass kein Mononitrokorper
mehr vorhanden sei, wurden ein paar Stickstoffbestimmungen
gemacht und gaben dieselben folgende Resultate:

Berechnet Gefunden
Cg — 96 I II
Hy — 8
N, — 28 14,28 14,32 14,30
0, — 64

196 100

Darans gieng hervor, dass ich es jedenfalls mit Dinitro-
korpern zu thun hatte, wahyscheinlich aber mit einem Ge-
misch von isomeren.

Ieh kristallisirte desshall fraktionirt aus Alkohol um,
und es gelang mir, durch hiiufige Kristallisationen allmiihlig
gegen DO/ der urspringlichen Masse als Dinitroxylol,
schmelzend bei 93° auszuscheiden. Als Rest erhielt ich
einen Korper, welcher um circa 61° schimolz und den ich
fitr das gesuchte Isomere hielt, vielleicht noch mit unbe-
deutenden Spuren des bei 93° schmelzenden vermengt, die
ich hoffte anch noch leicht entfernen zu kénnen, sobald ich
mir mehr Material zubereitet héitte. Indem ich nun mir
weitere Mengen von Dinitroxylol darstellte, wollte ich dabei
zu gleicher Zeit Versuche daritber machen, ob sich nicht die
Bedingungen finden liessen, unter denen sich vielleicht nur
das bei circa 61° schmelzende Dinitroxylol bildet. Zu diesem
Zwecke machte ich zuniichst zwei Versuche. Ich vermehrte
in dem einen Falle die Menge der Schwefelsiure im Ver-
hiiltniss zur Salpetersiiure um ein Bedeutendes; im andern
Falle verminderte ich die Menge der Schwefelsiure und
vermehrte die Menge der Salpetersdure. Wenn ich den
vorher beschriebenen Versuch mit a bezeichue und diese
beiden mit b und ¢, so stelit sich das Verhiliniss wie folgt
dar;

b a ¢
20 Theile Xylol 20 Theile Xylol 20 Theile Xylol
200 » S0, 100 » HS0, 60 » H,50,
60 » HNO, 60 » HNO; 100 » HNO,

Das Resultat des, im Uebrigen ganz unter denselben
Bedingungen wie bei @ angeseben, gemachten Versuches b,
war eine starke Vermehrung des Trinitroxylols, eine Ab-
nahme des Mononitroxylols und ¢ine Vermehrung des bei
cirea 61° schmelzenden Dinitrokorpers gegeniiber dem bei 93°
schimelzenden. Der Versuch ¢ gab dagegen gerade entgegen-
cescizte Resultate.  Es fand sich kein Trinitroxylol, viel
Mononitroxylol und eine Verminderung des niedriger schmel-
zenden Dinitroxylols gegeniiber dem bei 93° schmelzenden.

Zicht man nun die Fittig’sche Darstellungsweise des
Dinitroxylols mit in Betrachtung, so geht daraus deutlich
hervor, dass es entschieden dic Wirkung der Schwefelsiure
ist, die die Bildung des niedriger schmelzenden Dinitro-
kirpers veranlasst. Es geht ferner hervor, dass unter den
Bedingungen wenigstens, unter denen obige Versuche an-
cestellt wurden, es unwahrscheinlich ist, nur das niedriger
schmelzende Dinitroxylol allein zu erhalten, selbst durch
noch erossere Vermehrung des Schwefelsiure-Zusatzes.

Da nun anzunehmen war, dass die bei diesen Versuchen
stets stattgefundene, ziemlich starke Temperaturerhthung
beim Zusetzen der Siuremischung die Bildung des Trinitro-
xylols auf Kosten der beiden Dinitroverbindungen und vicel-
leicht gerade der niedriger schmelzenden veranlasst habe,
so unternahm ich den Versuch, die Nitvirung unter Abkithlung
vorzunchmen, und zwar zuerst unter nicht zu starker, um
nicht zu viel Mononitroxylol zu erhalten. Ich withlte dazu
dic folgenden Verhilinisse:

20 Theile Xylol
140 » H,S0,
60 » HNO),

und stellte das Getiiss, in welehem sich das Xylol hefand,
in flicssendes Wasser von 9—10°% Dic Temperatur stieg
in Folge dessen nie iiber 200,  Als Resultat ergab sich eine
Verminderung des Trinitro- und Mononitroxylols und eine
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Vermehrung zu Gunsten des niedriger schmelzenden Dinitro-
kérpers gegenither dem anderen. Dieses Resultat veranlasste
mich nun noch zu einem letaten Versuch. leh nitrirte unter
moglichst starker Abkithlung, und zwar indem ich auch
eine grossere Menge Substanz nahm.

100 gr. Xylol
700 gr. H,S0, von 66° B¢
300 gr. HNO, von 48° B¢

Das Niiriren wurde in der Kiltemischung von Eis und
Kochsalz vorgenommen und liess ich die chenfalls auf 00
gekithlte Sduremischung so langsam zufliessen, dass die
Temperatur nur ein paar Mal als Maximum 8° erreichte, sonst
aber im Durchschnitt zwischen 3—6° schwankte. Die Opera-
tion dauerte bei 100 gr. Xylol cirea 20 Stunden.

Das Resultat war neben ziemlich viel Mononitroxylol
fast gar kein Trinitroxylol und erhielt ich schon nach cin
paar fraktionirten Kristallisationen, bei denen ctwa 5%, der
festen Masse als das bei 93° schmelzende Dinitroxylol aus-
geschieden wurde, die Hauptmasse mit dem Schmelzpunkt61°,
Aus diesen beiden Versuchen geht hervor, dass dic Ernie-
drigung der Temperatur einen grossen Einfluss zu Gunsten
der Bildung des niedriger schmelzenden Dinitrokdrpers aus-
iibt, dass aber auch hier noch nicht alle Bedingungen crfiillt
waren, um ausschliesslich nur dieses eine Produkt zu er-
halten. Wie sich ans dem weitern Verlauf der Arbeiten
zeigen wird, war dieses Ziel sogar noch recht weit entfernt
und ist es leicht moglich, dass sich beim Nitriren mit dem
Siuregemisch stets beide Korper bilden werden, nur quan-
titatiy wechselnd, je nach dem Verhiltniss der Siuren und
der Hohe der eingehaltenen Temperatur. Um nun cinigen
Aufschluss iber die Constitution der beiden isomeren Korper
zu erhalten, behandelte ich jeden fiir sich mit einem Gemiseh
von Schwefelsiiure und ranchender Salpetersiure auf dem
Wasserbade und fand, dass beide cin und dasselbe Trinitro-
xylol vom Schmelzpunkt 176° gaben.

Hatte das eine Dinitroxylol die Constitutionsformel:

CH, (1) ggs 8;
C.H, gg“ (Z; so musste das andere haben CgH, lNOZ )
N()z ((6‘) NO, (2)
CH, CH,
AN A
NO, |6 ] l 2 2
J Y oH,
s / CH, Ny \
NO, NO,

Denn beide gaben so das Trinitroxylol von der Formel:

CH, (1)
CH, (3)
C,H {NO, (2)
lNO, 4)

NO, (6)

CH,
(N

NO, {6 2] NO,

3
% CH,
NO,

Beides waren somit Metadinitrometaxylole.

Da ich erwartete, durch Reduktion der beiden v.ersc.hle-
den schmelzenden Dinitrokorper, selbst wenn de}‘ medr%gelr
schmelzende anch noch nicht ganz rein, sondern ein Gemisch
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des bei 93° schmelzenden mit ciner andern sein sollte, ver-
schiedene Nitroxylidine und Diamine zu crhalten, so ’nahm
1qh von jedem der Korper eine gleiche Menge 2."; ar., loste
dieselben in ammoniakhaltigem Alkohol un'd,leitgte%ul‘t(-nj'
bestindigem Erhitzen auf dem Wasserbade cinen Strom van
Schwefelwasserstoff ungefiihr sechs Stunden lang hindurch,
indem ich von Zeit zu Zeit immer wieder (meonml\dl1scth
Alkol}ol zusetzte. Darauf destillirte ich den Alkohol fast voll-
stindig ab, kochte den Riickstand mit Salzsiure aus, verdiinnte
mit Wasser kochte nochmals, filtrirte den nngc]osten Theil,
den ich seinem Aeussern nach fir Schwefel hielt, ab und ver-

setzte das Filtrat nach dem Erkalten mit Sod?a. Das aus-
gefillte Nitroxylidin wurde aus Alkohol umkristallisirt und
der Schmelzpunkt bestimmt. Ich (and zu meinem Krstaune 1,

dass ich aus beiden verschieden schmelzenden Dinitrokirpern
Nitroxylidine erhalten hatte, die ein- und denselben Schmelz-
punkt zeigten, nimlich 123°, wie ihn Fittig*) fur das aus (1LIll
bei 93° schmelzenden Dmmoxylol dargestellten Nitroxylidin
angibt. Auch in Farbe und Krlstallfoun stimmten sic voll-
kommen iiberein. Um mich noch genaucr zu iiberzengen,

ob ich es mit einem und demselben Korper zu thun Imlto

stellte ich aus jedem dieser Nitroxylidine ihre Acctyl-
verbindungen dar. ‘

. Auch die schon kristallisivenden Acetylverbinduncen er-
wiesen sich identisch; bei gleicher Kristallform xeigT,en sie
denselben Schmelzpunkt von 159—160°. KEs war demnach
offenbar dasselbe Nitroxylidin, das ich aus den beiden Dinitro-
korpern erhalten hatte.

Dic Analysen des Nitroacetxylids cergaben:

Berechnet Gefunden

Cpo — 120 57,69 57,53
H, — 12 577 5,01
N, — 28 1363 1.3,(.
0, — 48

208 100

) Annalen d. Chemic u. Pharm. 1868, Bd. 147, S 18
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Aufgefallen war mir bei der Reduktion der beiden
Dinitrokdrper, dass ieh bei gleicher Menge und bei sonst
gleichen Bedingungen, aus dem niedriger schmelzenden
weniger Nitroxylidin crhalten hatte, wie aus dem andern.

Zur Darstetiung der Diamine nahm ich wiedernm gleiche
Mengen, 25 gr., der beiden Dinitrokorper. Dic Reduktion
wurde vermlt.tclst einer frisch dargestellten Zinnchlorurlosung
bewirkt, in welche dic fein gepulverte Substanz eingetragen
wurde. Darauf wurde ecirca 12 Stunden auf dem Wasser-
bade erwiirmt. Das gebildete Zinnehlorid wurde durch Zu-
siatz von Zinn wiederum zu Zinnehloriir reducirt und endlich
das Zinn durch Schwetelwasserstoff ausgefillt. Um Oxydation
der sieh an der Luft bereits leicht oxydirenden Diamine zu
verhindern, wurde dass zur Entfernung der freien Salzsiiure
nothwendige hiiufige Eindampfen der schliesslich nur noch
wenig zinnhaltigen und endlich zinnfreien Lisung in einc
Retorte unter bestindigem Kinleiten eines bchwctelwasscr-
stoffstromes bewirkt.

Ich erhielt auf diese Weise die Diamine als ganz zinn-
freie, fast weisse Salze.

Reaktionen, dic ich mit beiden Salzen machte, wiesen
daranf hin, dass es beides Metadiamine seien. Mit Natrium-
nitrit rraben beide Bismarckbraun, mit Diazobenzolchlorid
(hrvsmdum7 nur fiel mir auf, dass die Nuancen der Farb-
stoffe so wenig oder gar nicht verschieden waren, withrend
sich bei der verschledumn Constitution, die bu beiden
Diaminen anzunchmen war, anch bedeutende Unterschiede
in dieser Bezichung erwarten liessen.

Um die freien Basen darzustellen, loste ich die Salze in
Wasser, setzte Natriumbicarbonat hinzu und schiittelte die
Losung mit alkoholfreiem Aether aus. Die mit Chlorkalium
out entwiisserte Losung wurde unter dem Exsikator uber
bchwefd% iure verdunstet. Ich erhielt so dic Base als einen
heinahe -weissen, nur wenig briunlich gefirbten Korper.
Wider Erwarten erhielt ich auch hier bei Bestimmung des
Schmelzpunktes bei beiden Diaminen einen ziemlich gleichen
zwischen 100—102°. Um ganz reine Diamine darzustellen,
sublimirte ich dieselben und erhielt sie in sehr schonen,
weissen Nadeln, dic sich auch nach mchreren Monaten, in
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einem verschlossenen Glase anfbewahrt, ebenso weiss zeioten

alﬁo wohl sehr rein sein mussten, da sich gewdhnlich hDia-’

mine schon bei den geringsten Verunreinigungen schr lei('ht
briunen. Beide Diamine zeigten wieder einen und denselblen/

Schmelzpunkt von 104°, k

B .D'il, nun der Schmelzpunkt 104° auch nicht mit dem von

Fittig?) fiir das, aus dem bei 93° schmelzenden Dinitroxylol
flatr'gestelltc, Diamin angegebenen iibereinstimmte, so nahm
ich zur Controlle noch zwei Reduktionen vor, und zwar die
erste mit dem von mir aus dem bei 93° schn’lelzenden Dini-
troxylol erhaltenen Nitroxylidin vom Schmelzpunkte 123°
ur}d die zweite mit cinem von Nélting und Collin %) durch
Nitrirung des Metaxylidins von der Constitution

~CH, (1)
C;H,—CH, (3)
~NNH, @)
e;lml'tencn Nitroxylidin vom Schx;lelzpunkt 123°. Die Re-
dl'lk‘fl()l](‘,n wurden in ganz gleicher Weise wic dic der
Dinitroxylole mit Zinuchloriir und Salzsiiure ausgefithrt. Aus
den Diaminsalzen, welche dasselbe Ausschen wic d{e -111;:
deu Dinitrokorpern direkt erhaltenen und diesclben F';xv‘l)-
reaktionen mit denselben Nuancen mit NaNO, und C.H i\l~—
Npl :Lci'gten, wurden auf dieselbe Weise, wie olaﬁcn au«rgrrghe;
(L{: freien Basen dargestellt und sublimirt. Die ler(;)dukt(:
beider Reduktionen zeigten wiederum denselben Schmelz-
punkt 104°.

‘ .Es mussten demnach alle diese Diamine als das dem
Dinitroxylol, S.Chmelzpunkt, 93% und dem aus demselben
da.,rge§tellten Nitroxylidin, Schmelzpuukt 123°, cntsprechende
Diamin sufgefasst werden.

Die Analysen der freien Base ergaben:

Berechnet Gefunden
Ce — 96 70,59 70,49
H,— 12 882 8,97 :
N, — 28 2059 20,62
136 100

%) Annalen d. Chemie u. Pharm. 1868, Bd. 147, $.20.
%) Berliner Berichte 1884, Bd. 17, S. 265.

11

Da ich nun aus beiden so verschieden schmelzenden
Dinitrokorpern, denn dass der niedriger schmelzende Korper
ein Dinitrokirper ohne Beimengung von Mono- oder Trini-
troxylol war, gieng aus den oben angefithrten Analysen her-
vor, ein und diesclben Nitroxylidine und Diamine erhalten
hatte, ¢s aber sehr unwahrscheinlich war, dass zwei Dinitro-
korper von so verschiedener Constitution ganz gleich schmel-
zende und dem Aeusseren und der Kristallform nach so
gleiche Nitroxylidine und Diamine geben konnten und na-
mentlich auch die Karbenreaktionen dieselben Nuancen
zeigten, so musste ich wohl zu dem Schluss kominen, dass
in dem bei cirea 61° schmelzenden Dinitrokorper noch schr
viel von dem bei 93° schmelzenden, wahrscheinlich aber
ziemlich wenig von dem anderen, die starke Herabsetzung
des Schmelzpanktes verursachenden Korper, vorhanden sei,
und dass diese geringen Mengen bei den verschiedenen
Manipulationen der Reduktion und der Reinigung, die wohl
immer mit Verlusten verkniiplt sind, verloren gegangen
wiiren oder sich vielleicht gar der Reduktion entzogen hiitten.

Es war also die Aufgabe, diesen Korper rein darzu-
stellen, was sich als eine sehr schwierige und langwierige
Arbeit herausstellte, da in diesem Kalle die Analyse keine
Aufschlisse geben konnte und andere soust hédufig anwend-
bare Operationen, wie Darstellung von Salzen, sowic frak-
tionirte Destillation, ganz ausgeschlossen waren. Es blieb
nur das Mittel der fraktionirten Kristallisation, und auch
diese bot in diesem Falle ungewdhnlich grosse Schwierig-
keiten, da sich die beiden Dinitrokdrper in ihrer Mischung
durch ungemein gleiche Lislichkeit in den meisten Losungs-
mitteln auszeichneten und auch grosse Neigung zeigten,
immer wieder zusammen auszukristallisiren.

Nachdem ich mir nach der oben angefiihrten Methode
unter starker Abkiihlung eine grossere Menge des Gemisches
der beiden Dinitrokorper dargestellt hatte, loste ich einen
Theil auf dem Wasserbade in einem Kolben in so viel Alko-
hol, dass sich die Masse sehr bequem loste, dann hieng ich
denselben frei in der Luft auf, um ecine allmilige gleich-
miissige Abkiithlung zu erzielen. Sobald ich das Gefiss auf
einen Tisch stellte, erfolgte cine stirkere Abkithlung des
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Bodens und es kristallisirte an demselben ein (Gemenge
beider Dinitrokorper aus. Nachdem dic Lisung bis gegen
40° abgekiihlt war, fing gewihnlich eine Kristallbildune
ziemlich gleichmiissig im ganzen Kolben an; diese liess ich
einige Zeit andauern, filtrivte dann raseh dureh ein warm-
gehaltenes Leinwandfilter ab und presste dic foste Masse
aus.  Die abgepresste Losung figte ich zum Filtrat, crwirmte
den Kolben auf’s Nene und verfuhr dann nochmals wie oben.

Proben der abgepressten Masse wuarden iiber Schwofel-

siinre unter dem Exsikator getrocknet und der Schmelzpunkt
bestimmt.  War derselbe ungefiihr 90° so wuarde das Produkt
bei Seite gestellt; war er viel (Lnnntcr, so wurde dassclbe
wiceder in den Kolben gegeben und gelost, mm zu grosse
Verluste zu vermeiden.  Nachdem ich drei oder vier Mal
in_dieser Weise einen Theil des hioher schmelzenden und
schwer laslichen Dinitrokérpers ausgeschieden hatte, wiurde
ein grosser Theil des Alkohols des FKiltrats (Lbdehfl”]lt oder
verdampft, von der auskristallisicenden Masse cine Probe
genommen und der S('hmel'/punkt bestimmt, Sodann wuarde
die ganze Masse wic oben in Alkohol gelost nund  weiter
hch.md(‘lt

Nachdem ich so mehrere Mal den Schmelzpunkt des
niedriger schmelzenden Produktes bestimmt hatte und aufl
cinen Schmelzpunkt von 5H7-—hHSo hinuntergekommen  war,
machte ich wiederum eine Reduktion mit Sehwefelwasser-
stoff’ in der Hoffnung, nun vielleicht zwei verschiedene Nitro-
xylidine nebeneinander zu erhalten, doeh kounte ich auch
dieses Mal nur das bei 123° schmelzende nachweisen.

Ich fuhr daher mit der fraktionirten Kristallisation fort
und bemerkte nach ciniger Zeit ein allmihliges Steigen der
Schmelzpunkte auf 66 und 68°.

Hierauf lies ich einen Kklcinen Theil der alkoholischen
Losung an der Luft verdunsten und bemerkte nun, dass ich
eine Mischung von zwei ganz verschiedenen Krystalltornmn
vor Imir h.xtfc. Neben schonen nadelformigen Krystallen
zeigten sich eine Menge gut ausgebildeter schuppenartiger
Blittchen. Da nach Kittig 7) das bei 938° schmelzende Dini-

") Annalen d. Chemie u. Pharn. 1868, Bd. 147, 5. 17.
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- troxylol in Nadeln kristallisirt, so konnte ich wohl vermuthen,

dass die Blittehen den anderen gesuchten Kiorper repriisen-
tirten.  Bs gelang mir, wmechanisch cinige gut ausgebildete
Blittehen zu isolieren und den bdlmel/punl\t zu bestimmen,
sie zeigten 80—81°
Da ich jetzt einen Anhaltspunkt hatte, setzte ich die

fraktionirte Kristallisation fort und gelang es mir aueh, nach
vielen weiteren Kristallisationen ein Produkt zu -rlmlten,
welches selbst unter einem Vergrosserungsglase nuy sclu'a'ppeu-
lmnufro Blittehen und gar keine nadelldrmigen Kristalle

zeigte.  Der Schmelzpunkt diescs Korpers zeigte jetzt kon-
stant 82° und konnte ich annehmen, dass dieses der gesuchte
d rokorper sei.
lcnm)\ﬁni\lztéi(;krcll' Beweis war mir auch folgender I'Tl{lzqtm{(}(.)
Als ich eine kleine Menge des obenerwihnten bei 66—68
sehmelzenden, aus einem Gemiseh von Nadeln und Bléiittehen
bestehenden Produkts mit Schwefelwasserstoff, wie oben,
reducirte und den dureh Soda ausgefillten Korper aus A!kohql
umkristallisivte und den Alkohol in einer flachen Kristalli-
sirschale langsam an der Luft verdunsten liess, bemerkte
ich, dass sich zuevst dunkelrothe kompakte Kristalle und
(lamul neben denselben schime goldgelbe Nadeln ausschieden.
Is gelang mir auch hier, einige der rothen und einige d(?r
gelben Kristalle mechanisch von einander zu frennen; die
rothen zeigten cinen Schmelzpunkt von cirea 1200 :md die
gelben einen solchen von ungefibie 5% Hinige Tropfen
Ligroin auf das Gemisch der beiden Korper gebracht, lost(:n
die coldgelben Nadeln allndiblig, withrend dlc dunklen Kri-
stalle fast ganz unangegriffen hlwben selbst nach Zusatz
von recht viel Ligroin. Diesen Umqtdnd benutzte ich zur
Trennung der beiden Nitroxylidine und es eclang mir, ver-
mittelst des Ligroins das gelbe vollkommen rein zu crhdlton
da das rothe, wenn auch nicht absolut unlistich in demselben,
o doeh sehr sehwer loslich war, wihrend das andere, zwar
auch nicht sehr leicht loslich, doch in grossern Mengen hLlS;‘el'l
Ligroins sich ziemlich VO“Stdndlg loste und dann beim -J]l
kalten in ungemein langen Nadeln auskristallisirte. ; I\T‘u i-
dem ieh die gelben Kristalle sehr sorgfiltig iiber Paraffin
im Kxsikator crohocknol und einen Theil noch aus Alkohol
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und einen andern aus heissem Wasser umkristallisirt hatte,
erhielt ich fiir das gelbe Nitroxylidin den Sehmelzpunkt 780,
Das dunkelrothe, aus Alkohol zuerst auskristallisirende, in
Ligroin und heissem Wasser fast unlésliche Nitroxylidin,
zeigte nach dem Umbkristallisiren aus Alkohol genau den
Schmelpunkt 123°.

Das bei 123° schmelzende Nitroxylidin, das auch in Farbe
und Kristallform ganz dem von Fittig®) beschriebencn ent-
sprach, entstand also offenbar aus den nadelfsrmigzen Kri-
stallen Dhei der Reduktion des Gemisches der Dinitrokdrper;
daher musste das andere seinen Ursprung den schuppen-
formigen Blittchen verdanken und ich hatte also in der
Reduktion mit Schwefelwasserstoff ein Mittel gefunden, das
wenn auch etwas langwierig und umstindlich, so doch mit
zicmlicher Sicherheit schon dem blossen Auge ermiglichte,
eine Mischung beider Dinitrokérper auf den Gehalt an dem
einen, sowie an dem andern zu priifen. Es zeigte sich denn
auch, dass jemehr durch die fraktionirte Kristallisation der
Dinitrokirper dic Anzahl der Blittchen gegeniiber den Nadeln
zimahm und je mehr sich der Schmelzpunkt 820 nitherte,
die rothen Kristalle im Reduktionsprodukt immer mehyr
schwanden und endlich aus dem bei 82° schmelzenden Dini-
troxylol durch Reduktion nur noch die goldgelben Nadeln
des bei T8° schmelzenden Nitroxylidins erhalten wurden.
Hiermit schien mir denn auch der Beweis der Reinheit des
bei 82° schmelzenden Dinitrokirpers geliefert zu sein.

Die Analysen des bei 82° schmelzenden Dinitroxylols
ergaben :

Berechnet Gefunden
Cy — 96 4898 48,79
Hy — 8 4,08 4,21
N, — 28 14,28 14,33
0, — 64

196 100

Mit dem bei 82° schmelzenden reinen Dinitroksrper
machte ich nun denselben Versuch wie oben, indem ich

%) Annalen d. Chemie u. Pharm. 1868, Bd. 147, S.18.
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ihu mit einem Gemisch von Schwefelsiure und raunchender
Salpetersiiure auf dem Wasserbade behandelte, und erhiclt,
wie zu erwarten war, das Trinitroxylol vom Schmelzpunkt
176. Die oben fiir den bei 61° schmelzenden Korper in
Bezug auf seine Constitution gezogenen S'(',I.\li'lsse fan'den
daher auch auf das bei 82° schmelzende Dinitroxylol ihre
Anwendung. o

Ein Versueh, die beiden isomeren Dinitrokdrper durch
fraktionirte Krystallisation vermittelst Eisessig z l,re?nen,
gab viel ungiinstigere Resultate, weil beide l)m.xtrolforpfsr
zu leicht 16slich in demselben sind und ich schhesshch‘m
ciner sehr kleinen Menge des Losungsmittels, nachdeyl. ich
schon einen grossen Theil des bei 93". schmelzenden Dinitro-
kiorpers ausgeschieden hatte, noch eine grosse Menge des
Gemisches geldst behiclt, von dem ich allerdings voraus-
setzen musste, dass es hauptsichlich aus dem Illedl‘]g(‘!‘l'
schmelzenden bestand. Ich war genithigt, die beiden Dini-
troxylole durch Zusatz von Wasser aus ihrer Losung aus-
zafillen. Der Schmelzpunkt dieses Niederschlages war :)§°;
er wurde, wie oben, mit Alkohol behandelt und kam ich
dann schliesslich zu demselben Resultat wie dort, zu dem
bei 82° schmelzenden Dinitrokérper. Jedenfalls ist dieser
um ein Bedeutendes loslicher in Eisessig als der andere.
Die reinen Dinitrokristalle kristallisiven bei langsamer Ver-
dunstung des Kisessigs beide in sehr grossen und sch<guen
Kristallen aus, die den aus Alkohol erhaltenen der Korm
nach vollkommen entsprechen. ’

Wenn ich einen Schluss ziehen soll in Bezug auf die
Monge, in der sich das bei 82¢ schmelzende Diqitroxylol
neben dem anderen bei den unter verschiedenen Bedingungen
angestellten Versuchen bildet, so kann dieses nur annihernd
geschehen, da ich die nach den verschiedenen Darstellungs-
weisen crhaltenen Korper von circa 61° Schmelzpunkt ver-
einigte, um grossere Quantititen zur fraktionirtenlKristn,lh-
sation zur Verfigung zu haben und da ferner b.el den un-
zihligen Kristallisationen und Schmelzpunktbestimmungen,
selbst bei der grissten Sorgfalt, nicht unbedeutende Yerluste
unvermeidlich waren. Ich glaube annehmen zu diirfen, dass
auch unter den giinstigsten Bedingungen, bei Einl.mltung
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einer sehr niedrigen Temperatur und dem Verhiltniss von
Schwefelsinre und Salpetersiure zu einander und zur Menge
der zu nitrirenden Substanz, wie sic bei dem zuletzt heschrie-
benen Versuche statttdnden die Quantitit des Dinitroxylols
vom Schmelzpunkte 820 u,deumllb nicht mehr wie 2% des
Gewichts der beiden resuitirenden Dinitrokorper betragen
hat.  Daraus wiirde folgen, dass bei den anderen oben an-
gefiihrten Versuchen dle Menge desselben kaum 2—5%, iiber-
stiegen haben diirfte.

Wie ich schon oben bei der gleichzeitigen Reduktion
des bei circa 61° und des bei 93° schmcluuﬂun Dinitroxylols
in ammoniakalischer Alkohollssung vermittelst Schwefel-
wasserstofl erwiihnte , erhiclt ich in beiden Fiillen ein und
dasselbe Nitroxylidin vom Schmelzpunkte 123% was natarlich
selr auffallen musste.  Zu gleicher Zeit machte ich auch
schon damals die Wahrnehmung, dass bei gleichen Mengen
der Substanz und sonst crluchen Bodmtrungen die Ausbeute
an Nitroxylidin aus dem niedriger schmelzenden cine ge-
ringere war als aus dem anderen. Diese mir damals unor-
klirlichen Erscheinungen haben sich bei den spiiteren viel-
fachen Reduktionen von Gemischen der beiden Dinitrokérper,
die ich zur Controlle der Reinheit des bei %2° sehmelzenden
Dinitroxylols wiihrend seiner Darstellung durch fraktionirte
Kristallisation machen musste, auf«rekl(ut Es zeigte sich,
dass das bei 82° schmelzende Dinitroxylol um ein Bedeulon-
des schwerer reducirbar ist, als das bei 939 schmelzende, dass
die Einwirkung des Schwefclwasserstoffs unter den Oben an-
gegebenen Bedingungen viel lingerc Zeit bei dem cinen
Kiorper andauern muss, wie bei dcm anderen, um gleiche
Mengen derselben vollstindig zu reduciren und dass in Ge-
mischen derselben stets del bei Y3° schmelzende Dinitro-
korper zuerst reducirt und dann erst der andere angegriffen
wird. Bei ungeniigend langer Einwirkung des Schwd(‘l-
wasserstolfs auf Gemische und namentlich wenn in denselben
von dem niedriger schmelzenden Dinitroxylol nur geringe
Mengen vorhdnden sind, kommt es daher vor, dass nur das
hoher schmelzende 1educn't, das aundere aber Im(‘h dem Aus-
kochen mit Salzsiiure und Wasser, weil in denselben gleich
dem ausgeschiedenen Schwefel UIIlOSll(‘ll mit diesem zugleich
abfiltrivt wird und so spurlos verloren uoht
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Ein anderer Umstand triigt noch hiiufie dazu bei, das
bei 78° sehinelzende Nitroxylidin leicht iiberschen zu lassen,
namentlich wenn es in geringen Mengen vorhanden ist. Es
ist nimlich bedeutend loslicher in heissem Wasser als das
andere, und die erkaltete und filtrivte Losung desselben lisst
oft noch nach lingerem Stehen allmihlig ziemlich bedentende
Quantitiiten in langen Nadeln auskristallisiren.

Hat man nun das Reduktionsprodukt, nachdem der
Alkohol abdestillirt war, mit Salzsiure und Wasser ordentli(.:h
ausgekocht und so das salzsaure Salz der Nitroxylidine in
Losung gebracht, wobei man gewohnlich nicht zu wenig
Wasser anwendet, und fiillt sodaun mit Natronlauge, Am-
moniak oder Soda dic Basen aus, so erwitrmt sich die Fliissig-
keit trotz aller Vorsicht doch ein wenig und lost dann leieht
etwas vom gelben Nitroxyliding, unter Umstiinden, wenn
wenig vorhanden ist, alles auf.  Gewdhnlich wartet man
dann aueh nicht so lange, bis die Flissigkeit ganz kalt
geworden ist, sondern filtrict den Nicderschlag bald_nb un'd
lasst das Filtrat dann unbeachtet bei Seite und kann somit
zaweilen noch die letzten Spuren des bei 78° qchmcl/endon
Nitroxylidins verlieren.

Durch diese hiermit beschricbenen Eigenschaften des
bei 82° schmelzenden Dinitroxylols und des Nitroxylidins
vom Schmelzpunkte 78° war das volistiindige Fehlen des
letzteren im Reduktionsprodukt des bei 61° qchmolmndon
Gemisches der beiden I)lmtrokorper zu erkliren.

Diese Erfahrungen gaben mir nun auch' die Maglichkeit,
grissere Mengen des g¢elben Nitroxylidins direkt ans dem
Gemisch der beiden Dinitroxylole zu erhalten, ohne erst ‘das
bei 82° schmnelzende Dinitroxylol rein darstellen zn miissen,
was, wie oben 'gezeigt, mit grossem Zeit- nm‘i‘ Material-
verlust verbunden ist. '

Zu dicsem Zwecke kann man zwei Wege einschlagen.
Man behandelt das Gemisch withrend sehr langer Zeit in
animoniakalischer Alkohollosung mit Schwefelwasserstoff

“unter ‘Erwiirmung auf dem Wasserbade, bis beide Diuitro-

korper vollstiindig redueirt sind.  Versuehe haben mir gezeigt,
dass hierzu bei D gr. Snbstanz, wo die Kirper in. doem Vel
hiiltnisse vorhanden waren, wie ich sie in dem bei 61° schmel-
<
Metaxylol 2
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zenden Gemisch hatte, 4—b Stunden nithig waren. Bei 25 gr.
bedurfte es 25—380 Stunden. Es ist dabei durchaus nothig,
von Zeit zu Zeit immer wieder ammoniakalischen Alkohol
hinzuzufigen. Hilt man die Reduktion fiir beendigt und ist
der Alkohol zum grissten Theil abdestillirt, so behandelt
man wie oben erwiihnt mit Salzsiiure und Wasser, lisst die
Lisung abkiihlen und filtrirt dann ab. Den ungelisten Riick-
stand giebt man wiederum in den Kolben und unterwirft
ihn zur Vorsicht nochmals der Reduktion, um zu sehen, ob
nicht noch unreducirtes Dinitroxylol, welches dann jedenfalls
das bei 82° schmelzende ist, vorhanden sei.

Die Losung der salzsauren Nitroxylidine wird mit Am-
moniak oder Soda sehr vorsichtig, um Erwiirmung moglichst
zu vermeiden, bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetat,
abgekiihlt, filtrirt und das Filtrat aufbewahrt, um daraus sich
etwa spiter noch absetzendes Nitroxylidin nicht zu ver-
lieren.

Der Niederschlag, der aus einem Gemisch des bei 123°
und bei 78 schmelzenden Nitroxylidins besteht, wird mit
gerade so viel Alkohol als zu seiner Losung erforderlich,
auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach 24 Stunden ist dann
die Hauptmasse des bei 123° schmelzenden Korpers aus-
kristallisirt; die abfiltrirte Losung wird zur Trockene abge-
dampft und erhiilt man dann das andere Nitroxylidin ziem-
lich frei von jenem, doch recht stark verschmiert, denn es
hat die Eigenschaft, bei lingerer Berithrung mit Alkohol so-
wohl, als mit Wasser, und namentlich beim Kochen "mit den-
selben, sich ziemlich stark zu verschmieren, wiihrend dieses
bet dem anderen nicht zu bemerken war. Die trockene Masse
wird auf dem Wasserbade mehrere Mal mit Ligroin behandelt
und auf diese Weise das gelbe Nitroxylidin derselben
allmiihlig vollstiindig entzogen, da dasselbe, wie schon
oben erwiihut, in Ligroin bedeutend loslicher ist wie das
rothe, Zur vollstindigen Reinigung ist es gut, das Nitro-
xylidin nochmals in Ligroin zu lésen und mit Thierkohle
zu kochen.

Man kann auch in folgender Weise verfahren, um die
beiden Nitroxylidine darzustelien und zugleich zu trennen.

19

Wie schon oben bemerkt, wird bei der Reduktion eines
Gemisches der beiden Dinitrokdrper stets zuerst das bei
123° sehmelzende Nitroxylidin gebildet, wihrend das andere
einer viel lingeren und stirkeren Finwirkung des Schwefel-
wasserstoffstromes bedarf. Man kann deswegen eine lingere
Zeit den Reduktionsprozess wiihren lassen, 'da‘nn (_l.enselben
unterbrechen, das gebildete Nitroxylidin mit Salzsiiure und

¥ { - \§
Wasser ausziehen und den unaufgeldsten Rest \on'I\eugm
der Reduktion unterwerfen. Ich erhielt, nachdem ich eine
Menge von zD gr. des bei 61° ‘scllmelz.emlen Gemlschgs 6
Stunden lang der Einwirkung des Schweiel.wasserst.offsnomes
ausgesetzt hatte, als Fillungsprodukt mit Amnoniak aus
der salzsauren Losung nur Nitroxylidin vom Schmelzpunkt
193°. Das andere war entweder noch gar nicht ({der in so
geringen Mengen vorhanden, dass ich ‘dasselbe nicht nach-

weisen konnte.

Wenn man mit grossen Massen eines Gemisches der
beiden Dinitroxylole zu thun hat, so wilrde dieses letatere
Verfahren vielleicht sehr zur Vereinfachung der Trennung
der Nitroxylidine dienen konnen, besonders wenn man zu-
erst durch eine Reduktion von kleinen Quantitiiten da}s Ver-
hiltniss der sich bildenden Nitroxylidine auch nur anniihernd
bestimmte. Auch die Darstellung des reinen bei 82° ss:hmel-
zenden Dinitroxylols konnte moglisher Weise sehr ferlelchtert
und beschleunigt werden, wenn man aus dem Gemisch dll‘l'c!l
Reduktion den grossten Theil wenigstens des anderen Dini-

trokorpers entfernt.

Die Analysen dieses bei 78° schmelzenden Nitroxylidins
ergeben:

Berechnet Gefunden
C, — 9 51,83 51,62
H,,— 10 6,02 6,15
N, — 28 16,87 16,98
0, — 32

166 100

2*
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eingeleitet, worauf sich das Salz des Diamins als rein weisser
Niederschlag ausschicd, der sich aueh nach lingerer Zeit

Zur genaueren Charakterisirung dieses . Nitroxylidins
stellte ich aus demselben das  Nitroacetxylid dar. Dasselbe

erhielt ich in schonen {ane:en weissen  Nadelw . vom Schinelz-
punkt 1490, o -.

Die Analysen desselben ergaben:

Berechuet Gefundeun
Cy — 120 7,69 a7,H1
H,— 12 . 517 5,94
Ny — 28 . 13,46 13,64
0, — 48 i

208 100 R
Nachdem ich cine geniigende Menge reinen Nitroxylidins
vonr Schmelzpunkt 78° dargestellt hatte, gingich an die
Darstellung des Diawins. - n
In eine Zinnchloriirkisung gab- ich 15 gr. -der Substanz.
Wider Erwarten wollte:die geélbe Lisung, selhst nach: lingeremn
Erwirmen anf’ dem Wasserbade, sich - durchaus. michir ent:
firben, wiihrend dieses bei-der in. ganz gleicher- Weise vor-
genommenen Redaktion: des: bei. 123% schmelzenden Nitroxiy-
- lidins bereits nach einigen- Stunden vor ‘sieh gegangeon: iwar.
Nachdem nach 12 Stunden dennoch keinc: smerklithe- Ve
inderung stattgefunden hatte,. musste: ioh-schliessen; dass die
Einwirkung von Zinnchloriir eine zu'schwache oder wenigstens
eine schr langsame sei. Ieh fiigte deshalbyzur. Liseng. noch
eine bedeutende Menge Zinn und Salzsdure und setzte die
Erwiirmung fort.  Dié erwartete ' Wirkung tratnun’ aveli sehr
bald ein und schon nach einigen Stunden konnte iéh’znir
Weiterverarbeitung der Lisung und zur Entfernung des Zinns
schreiten, was ganz wie oben besehrieben geschah.

Als Endprodukt erhielt ich, wie ;111('1'1”boi déé Reduaktion
des anderen Nitroxylidins, cin mmf‘ruv ]odoah sich ctwas
stiivker an der Luft -briunendes Salz. DN sses Moste ieh in
Wagsser, fiigte Natriumbiearbonat hinzu nml zog das Diamin
mit alkoholfreiem Aether ans. In einén Theil der ent-
wiisserten itherischen Lisung wurde trockeunes Salzséiuregas

nur schr wenig an der Luft gelblich firbte.

Kinen anderen Theil der Lissuug liess ich iiber Schwefel-
siiure verduusten, um wie ohen beschrieben die freie Base
des - Diamings . zu crhalten.  Das Resultat war aber  eine
sehiierige Masse, aus der ieh auwch beim-Versuche sie zu
sublimiren kein reines Produkt erhielt.  Mehrfache Versuche,
anf diesclbe Weise angestellt, fithrten durchaus nicht znm
Ziel. ‘Ks wmusste daher ein anderer Weg eingeschlagen wer-
den.  Ich nahm ein paar Grammn des ganz trockencn salz-
sauren Salzes, mischte dassclbe mit ciner grossen Menge
schr gut getrockneter Soda und brachte dieses Gemisch in
eine nu‘ht Al Luwc Glasrohre, indem ich aof der einen Seite
noeh cine starke Lage reiner Sod.l darauf gab. Von der an-
deren Seite des Rohres leitete ieh einen schr gut getroek-
neten Wasserstoffsirom dureh  die ganze Masse.  In cinem
\mlnumlm;r.sot(,n erhitzte ich nun, nachdem alle Luft aus-
vetricben war, mit mdglichst leunor Flamme. Die Stelie,
wo die reine Soda sich vor dem Gemisch befand, wurde am
stirksten crwiirmt, um ctwa sublimirendes Salz zu zersetzen.
leh hoffte, es witrde das Diamin in Kristalten sublimiren und
sich im (:\‘ltcu Theile des Rohres ansctzen; doch zu meiner
Ucberraschung destillivte schon bei sehr niedriger Tempe-
ratur ein anfangs ganz wasscrhelles, spiiter etwas getiirbtes
Ocl, welehes sich ciu paar Zoll ven der Flamme im Rohre
anmmmdtc Als es mir schien, dass die Destillation been-
digt Sei, ‘Brachte ich die ziemlich dickiliissig gewordene Masse
S0 vullst,.mdlo wic moglieh auf ein Uhrglas und dieses unter
einen ‘Exsikator iiber b@hwdds(mrb in der Erwartung, dass
das Diamin vielleicht anskristallisiren wiirde.  Nach ein paar
Tagen war dic Flilssigkeit zu ciner wachsarticen gelblichen
M(\Ssc erstarrt.  Zwischen Filtrivpapier presste ich dieselbe
wiederholt stark ab und erhielt cin fast weissces trockencs
Pulver, nachdem vom Papier cine ziemlich grosse Menge
einer dll(ren Substanz aufgesogen worden war. - Den Schmelz-
punkt dieses Pulvers fand ich zwischen 61—62°,  Ich loste
dassclbe in Ligroin und filtrirte warm, woraut schon sehr
bald das Diamin in schinen, rein weissen, biischelfirmig

j
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geordneten Nadeln auskristallisierte, die sich auch nach
lingerer Zeit gar nicht firbten. Diese Kristalle zeigten den
Sehmelzpunkt 64°.

Bart)cnreaktloncn, die ich vorliutig sowoh! mit dem salz-
sauren Salz, als auch mit der freien Base anstellte, zeigten
dgutl}ch, dass ich es, wic zu erwarten war, mit einem Meta-
diamin zu thun hatte.

Zur Controlle stellte ich das Diamin aus dem bei $2°
schmelzenden Dinitroxylol direkt dar. Ich nahm die Reduk-
tion, nach den frither gemachten Erfahrungen, mit Zinn und
Salzsdure vor und gieng dieselbe sehr gut. Weiter verfuhr
ich auf dieselbe Weise, wie oben bei der Darstellung des
Diaminsalzes und der freien Base aus dem Nitroxylidin be-
schrieben, und erhielt auch ganz dasselbe Resultat ein Dia-
min vom Schmelzpunkt 64°,

Die Analysen des salzsauren Diamins ergaben:

Berechnet Gefunden
Cg — 96 45,93 45,74
H,,— 14 6,758 6,89
N, — 28 1335 13,48
Cl,— 1

209 100

Nachdem die Nitroxylidine und Diamine untersucht
waren, welche von den beiden, bei der Nitrirung des Meta-
xylols vermittelst eines Gemisches von Schwefelsiure und
Salpetersiiure entstehenden und bei 93° und 829 schmelzenden
Metadinitrometaxylolen abgeleitet werden konnten, interes:
sirte es mich, den Versuch zu machen, das aus beiden ge-
meinschaftlich entstehende Trinitroxylol einer niheren Unter-
suchung zu unterziehen, indem ich wenigstens das Triamin
darstellte.

Das Trinitroxylol, aus dem Gemisch der beiden Dinitro-
korper erhalten, welehes einen Schmelzpunkt von 176° zeigte,
wurde zuerst noch einige Mal aus sehr viel Alkohol um-
kristallisirt nnd schmolz dann konstant bei 177°. Es ent-

23

sprach vollstindig der Beschreibung von Fittig®) und Luh-
mann. 1%)

Die Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resnltat:

Berechnet Gefunden
C, — 96
H, — 7
N, — 42 1743 17,49

0 — 96

241 100

Dieses Trinitroxylol wurde mit Zinnchloriir und Salz-
siure behandelt und ging die Reduktion sehr gut vor sich,
obgleich eine ihnliche Widerstandsfihigkeit gegen dieses
schwiichere Reduktionsmittel, wie bei dem bei 78° schmel-
zenden Nitroxylidin, leicht méglich gewesen wire. Die
weitere Verarbeitung wurde wie oben beschrieben vorge-
nommen und erhielt ich auch hier ein ziemlich helles Salz.
Dieses Salz mit Natriumbicarbonat in wissriger Losung und
darauf mit Aether behandelt, lieferte nach dem Verdunsten
des letzteren eine briunliche Masse, aus der durch Sublima-
tion das Triamin in schénen weissen Kristallnadeln erhalten
wurde, welche sich jedoch an der Luft leichter zu briunen
anfingen, als dieses bei den beiden Diaminen der Fall war.
Bei mehreren Schmelzpunktbestimmungen, die ich mit diesem
Triamin machte, konnte ich nur konstatieren, dass dasselbe
bis 140° nicht schmilzt, zwischen 140—150° sich aber zuerst
briunt 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
Farbenreaktionen und erhielt mit Natriumnitrit eine griin-
lich braune, mit Diazobenzolehlorid eine schwirzlich rothe

% Annalen d. Chemie n. Pharm. 1868, Bd. 147, S.23.
1) Apnalen d. Chemie u. Pharm. 1868, Bd. 144, 8. 276.
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Reaktion, die jedenfalls sehr verschieden von denen der

beiden Diamine waren. — Die Analysen dieses Triamins
ergahen:

Berecehnet Gefunden
C, —Y6 63,58 63,35
H,,—13 861 871
N, 42 27,81 27,86
151 100

Da mir nun noch ¢in paar Gramm von den Salzen der
Diamine und des Triamins zur Verfiigung standen, beschloss
ich, auch quantitativ nach den bekannten Methoden die oben
erwithnten Farbstoffreaktionen  zn machen, um vielleicht
wenigstens so viel Farbstof' zu crhalten, um kleine Stringe
Seide damit ausfirben und so die Amine niher charakteri-
sireu zu konnen. Die Farbstoffe rein darzustellen und sie
niiher zu untersuchen, darauf musste ich fir dieses Mal ver-
zichten, da ich zu wenig Substanz vor idithig hatte und die
Zeit mir fehlte, mehr davon zu bereiten.

Nach der Formel:

o1/ NHy (3) . »
26H, (1) -+ HNO, = 2H,0

1 (3)/NH,
1+ CH s (4).~NH,
* (1)\N =N— (I)CﬁHs (2)\NH2

erhielt ich dureh Diazotiven der beiden Diamine und des
Triamins mit NaNO, und Austillen mit Kochsalz, gelbbraune
Farbstofte, welche im Scifenbade Seide in schr verschiedenen
Nitancen firbten.  Der Farbstoff aus dem bei 64° schmol-
zenden Diamin firbte die Seide rothbraun, der aus dem bei
104 schmelzenden gelbbraun und der aus dem Triamin gab
ein ins Graue spielendes Olive,

2D

Mit Diazobenzolsulfosdure erhielt ich nach der Formel:

vu, N=NN ZNH, 3) 9H) 4 3NaOH =
CH 50, 1 CHeonm, ) PO
S0, Na )
= GH N 2N — 1) ¢, B Ny onacr + 31,0

(4) NH,

indem zur wiissrigen Losung dcrsclbcp eine wiissrige Lé'stm%
der Salze der Diamine und des Triam.nns‘ brucht‘c und‘ d(tlatl
iberschiissige Natronlauge zusctzt.c, dic ¥ :u'bstotfc alsd.schol:u,n
Niederschlag, ohne dass es ndthig gewesen wiire, 1.esle )er;
mit Koehsalz auszufillen; durch Kochsalz konnte \I.Cﬁ“(m
dem Kiltrat noch eine kleine Mfmg(': dersc.,lbcn ‘(jl.lm;t,e;,
doch licss ich dieselbe unl»crilckmchtlgt;. .l)lcsc \h“n‘)‘.s f)‘ne
zeigten grosse Verschiedenheiten sc.hm} in 1hrcu(; p ull;&\gl;‘l;
Am hellsten gelbroth erschien derjenige aus epl‘) ”;1 g
schmelzenden Diamin, dunkler der aus dem bei 104 schmel-
zenden und sehr dunkel schwarzroth der aus dem Triamiu.

Auf Seide im Seifenbade gefiirbt zeigten q'i.eselben gerz(tldc.
das umgekehrte Verhalten.  Die dunkelste Bar'bungo ;?a‘ll) f:lx
hellste Farbstoff, darauf folgte der aus ‘d.em .bel 1(1)4 'bc\[?.(:;
zenden Diamin dargestellte und das h'mmlnw gira)t 931)1(: {)liss -
rein goldgelbe Firbung. .Ich hatte al:s 1{0\b.lld t,:t‘N.(t,;imn
herigen Untersuchungen gctundcr.l, dass sxcl: bet fb‘l\ ! 1 mﬁ
des Metaxylols mit einem Gem.lsch vonib.chwe"t‘, bdm}'e'k\ie]
Salpetersiiure zwel ganz vcrsclued('mc Dnutrokox.pe.r )1.b1,‘
die wiederum verschiedene Rcduktlonspr(.)dukte licfern, aber
ein und dasselbe 'l‘rinitroxylol'. Durch du.zsen le!,ZteI.‘OI]l Ul.nt
stand, sowic durch die Reakthnen d(?r bc@en Dl.'dnll:]t, w;rll
konstatirt, dass beide Dinitrokorper die beiden Nitrogrupp
in der Metastellung zu einander haben mussten:
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Es kam jetzt darauf an zu beweisen, welches von beiden
Dinitroxylolen die Constitution 1. 3. 4. 6 und welches die
1. 3. 2. 4 habe. Zu diesem Zwecke bot sich nur ein Weg,
néimlich aus den Nitroxylidinen durch Elimination der Amido-
gruppe die Nitroxylole darzustellen. Das eine Nitroxylol
von der Constitution 1. 3. 4. (6) war bereits bekannt 1) und
an der Darstellung des benachbarten von der Stellung 1. 3. 2.
wurde zur Zeit gerade von Nolting und Forel gearbeitet, und
da diese dasselbe auf einem anderen Wege zu erzielen be-
mitht waren, so war die Darstellung aus dem Nitroxylidin
um so interessanter, da sich beide Versuche auf diese Weise
kontroliren konnten.

oFOT

o861
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\d

=
=

? " o ? Um aber diese Arbeit zu unternehmen, war es mnoth-
'E_ . /—m_‘}'; < 2 wendig, eine ziemlich bedeutende Menge beider Nitroxylidine
= = g - ,_ gg E— zu haben, und zugleich driingte sich der Gedanke auf, ob es
N » E» NG P 5 nicht moglich sei, das bei 78° schmelzende Nitroxylidin auch
% k= S o & ya noch auf einem anderen Wege zu erhalten. Zu diesem
S = L ‘ N Zwecke schien das gewohnliche Metaxylidin von der Consti-
£ = =@ ~= ~ e tution 1. 3. 4. den geeigneten Ausgangspunkt zu bilden, wenn
2 & T TFe ST man die Nitrirung mit einem Gemisch von Schwefelsiure
= €= ) \ / - e und Salpetersiure bei sehr starker Abkithlung vornehmen
2 g Z =1 @ == und zu gleicher Zeit alle jene Erfahrungen benutzen wilrde,
8 ® &7 - — =4 - die bei der Darstellung dieses Nitroxylidins aus dem Ge-
= S \Z { x o< / d —;X G mische der beiden Metadinitrometaxylole gewonnen waren.
= & \w w /. o ‘< / : Als Ausgangsmaterial diente mir ein sehr reines salz-
= g '8 © = saures Salz des Metaxylidins aus der Fabrik von Courtois
L :m: ~ ) % g und Cie., in Malhausen i. E. Ich loste das Salz in Wasser

® ©

und schied die Base durch Soda als dlige Flussigkeit aus.
Das gut entwiisserte (el wurde einer fraktionirten Destilla-

.

‘o

_qg tion unterworfen. Das bei 212° iibergehende Produkt, es
S zeigte sich dabei, dass beinahe Alles bei dieser Temperatur
&l destillierte und daher reines unsymmetrisches Metaxylidin
; war,1%) wurde in 8 Theilen Schwefelsiure von 66° Bé gelost.
= S
& 57 1y Tawildarow: Zeitschrift fir Chemic 1870, 3.418, und Harmsen,
© § Berliner Berichte 1880, Bd. 13, 8.1558.
< 12) Beilstein, Deumelandt, Annalen 1867, Bd. 144, 8.273. — Tawildarow,
=5 Zeitschrift fir Chemie 1870, S.418. — Hofmann, Berliner Berichte 1876,

Bd. 9, S.1295. — Schmitz, Annalen 1878, Bd. 193, S.177.




Die berechnete Menge concentrirter Salpetersiiure (es wurde
ein kleiner Ucherschuss genommen) wurde mit noch 2 Theilen
Schwefelsiure  gemicht und beide Lissungen bis auf 0° in
einer Kiiltemischung von Kis und Kochsalzs abgekithlt.  Die
Sduremischung wurde tropfenweise in das XyHdin gebaacht.
Es gelang mir so,  diec ganze Menge der Siuren in das
Xylidin einfliessen zu lassen, ohne dass dic Temperatur cin
Maximum von 5° iiberstieg: im Durchschnitt betrug  sie
2—3°% Die ganze Operation dauerte bei- 250 gr. Xylidin
circa 24 Stunden.

Nach Beendigung der Nitrirung bildete du, Masse einen
dicken Brei, der nur schwer zu rithren war. Ich liess sie
eine Nacht hindurch bei gewihnlicher Zimmertemperatur
stehen und hemerkte dann, dass ein Theil des Breies sich
gelost hatte, ein anderer (Ll)(‘l' oben auf der FKliissighoit
schwamm und sogar an der Obertliiche cine ziemlich feste
Schicht bildete. Da ich glaubte, dass viclleicht - diese feste
Masse das schwefclsauere Salz d(‘s cinen Nitroxylidins bilden
konute, falls sich nimlich uberhcwpt beide gebildet hiitten,
wahrvnd das andere, loslicher in der Schwefelsiure, in der
Flussigkeit enthalten sei, so schopfte ich die Schichte so
vorsichtig wic miglich ab und versuchte sie, iiber Glaswolle
vermittelst ciner kriftigen .S«tu«rpumpo von der Ihissigkeit
zu befreicn. Leider gelang mir nun das Abschipfen sowohl,
als auch das Absaugen nicht vollstindig, da sich die (xl.ls-
wolle bald sehr stark versetzte, die Filtration daher sehr
langsam ging und ich auch nach cin paar Tagen dic’ feste
Masse noch nicht frei von der Flissigkeit crhalten konnte.
Ieh kann daher nicht mit Bestimmtheit behaupten, dass das
feste Salz nur dem einen Nitroxylidin angehorte, konnte
jedoch bet der spiteren getrennten Behandlung der Flissig-
keit und der abgesaugten Masse koustatieren, dass ich aus
der letzteren verhiiltnissmissic viel mehr von dem bei 78°
schmelzenden  Nitroxylidin  erhielt, als aus der erstercn.
Jedenfalls scheint es mir moglich, wenn man die geniigende
Zeit darauf verwendet und die geeigneten blmu-htunucn
trifft, aut dicse Weise eiuen grossen Theil des schwclol-
saueren Salzes des bei 78° schmelzenden Nitroxylidins ziems
lich rein ausscheiden zu konneu. o

Die Flussigkeit wurde in ctwa das dreifach('. Volvumen
Wasser gegossen, die feste Masse in ziemlich wenig .\\ asser
gelost und darauf mit Soda gefillt.,. Die Fliissigkeit hatie
sich, .da.sie grosse Mengen, Schwetelsiuve: enthielt und. viel
Soda zu deren Neutralisation erforderte, bei dieser Operation
stark erhitzt; ich liess sie daher so weit erkalten,. bls.(.ias
schwefelsaure Natron anling auszukrystallisieren, ?vomu!. ich

yvasch durch Leinwand filtricte. Im Filtrat konnte ich spiiter-
hm nach dem Auskrystallisiven des Natronsalzes nur noch
bpuren yon. Nitroxylidiu na¢hweisen. :

Den abfiltrirten Niedersehlag behandelte ich in dersélben
Weise, wie obiil b der D‘u'stellunrr und ‘Trennung der
hmden Nitroxyliding aus dem Gemiseh der heiflen Dinitro-
kirper besehrieben nnd crhielt ebenso wT(' ‘dort, wie schon
angedentet, beide Nltm\vhdme jedoch in <(‘hr ungleichen
Ve\ ‘hiiltnissen, indem’ das bei 780 schmelzende nur 10—12°/,
der Gesammimenge ausmachte. Hs stimmte in £ S('hmolzpunl\to
Karbe, Krystallform 50 genan mit dem ans dem bei 82
sclnnel/,cnden Dinitroxylol ‘iiberein, dass an ihrer Identitiit
niéht zu zweifeln war.

Dic Analyse dieses bei 78° schmelzenden Nitroxylidins

ergab: Berechnet Gefunden
Cg — 96 1,83 57’7_1
Hy,— 10 6,02 6,18
Ny — 2% 16,87
0, — 32 '

166 -~ 100
e i |

Tin l%osn/o ciner grossen Qummmt des Dei 1238 schmel-
zenden und ‘voil etwa 30 gr. des " bei 78° schmelzenden Ni-
tlo\vhdms l\ohmv ieh an die hhmnnorunrr der NI, Gruppe
gehen, ‘Zub Vorsieht versuchte ich es zuerst mit einér
grosseren Menge des rothen Kurporn Teh stellte mirv (jlll(‘
Losung von -ungefibr zwei and ein. halb. Mal. der theorcti-
sehen. Mengo: von Acthylnitrit - in - absolutem : Alkoholl (iiu'.
Eine gewogene Menge ‘eoncentrirter Schwefelsiure, auf 0~



.

80

lekiil Nitroxylidin 2 Molekile HgS0,, wurde in etwa das
doppelte Volumen absoluten Alkohols gegossen und nach
vollkommener Abkithlung zur Aethylnitritlosung gebracht.
In diese auf 0° gekithlte Losung wurde das feingeriebene
Nitroxylidin gegeben. Die ganze Masse erstarrte zu einem
dicken weissen Brei. Nachdem sie sich allmilich an der
Luft bis zur Zimmertemperatur erwirmt hatte, wurde sie
auf dem Wasserbade ‘gekocht, bis die Stickstoffentwicklung
aufhorte, der Alkohol zum grossten Theil abdestillict und
das Nitroxylol mit Wasserdampf ubergetriehen. Darauf
wurde es mit Salzsiiure und dann mit Natronlauge gereinigt
zur Entfernung des eventuell . unverinderten Nitroxylidins
und des in diesem Kalle iibrigens nur spurweise gebildeten
Nitroxylexols, sowie des Aethers desselben. Nach griind-
lichem Auswaschen mit Wasser wurde das Nitroxylol iiber
Chlorealcium getrocknet und sodann fraktionirt. Es ging
die ganze Menge bei 238° iiber und entsprach demnach ge-
nau dem voun Tawildarow und Harmsen beschriebenen Nitro-
xylol von der Constitution 1. 3. 4 (6).

CH

X

6

, 5 3
N\
NO,

CH,

Demnach musste das Nitroxylidin, aus welchem dasselbe
dargestellt war, nothwendiger Weise die Constitution 1.3. 4. 6
haben, woraus dann wiederum fir das bei 93° schmelzende
Dinitroxylol, aus dem das Nitroxylidin vom Schmelzpunkt
123° abgeleitet wurde und fir das bei 104° schmelzende
Diamidoxylol, welches aus diesem Nitroxylidin dargestellt
werden kann, dieselbe Constitution folgt.

Der Siedepunkt dieses Nitroxylols, Thermometer im
Dampf bei 744™™ Barometerstand, war 245,5°. Das specifische
Gewicht bei 15° betrug 1,135, Aq von 4° = 1.

31

Die Analyse gab:

Berechnet Gefunden

— 96

— 9 )

— 14 927 9,31
— 32

b1 100

Da die Elimination der Amidogruppe bei fiiesem Nitr:)’-
xylidin so gut gelungen war — ich hatte nii.mhch. fast"70 /o
der theoretischen Ausbeute erhalten und waren -dl.e grossten
Verluste auf die der Diazotirung folgfanden Remlgm}gs?pe:
rationen zu rechnen — so unternahm ich es aucl?, mit einer
kieineren Menge des bei 78° schmelzenden I.‘Iltroxyhdms
den Versuch zu machen. Ich verfuhr genau in d-er ol')en
angegebenen Weise und war das Resultat ein 'gl‘e.l?h %;2;
stiges. Ich erhielt ein Nitroxylol, welches bei 223-‘—.. .
uberdestillicte und im Dampfe bei 741%"“'" Baromet.exstalr)l-
einen Siedepunkt von 225° zeigte. Specifisches Gewicht bel

b° Aq von 4*= 1. .

o 1131;2dies(23s Nitroxylol aus einem Nitroxylidl-n dargestellt
war, welches die Nitro- und Amido-Gru.ppe in (.ier M%ta-
stellung zu einander hatte, was durcl.l die Reaktionen des
bei 64° schmelzenden Diamins bewiesen war, um'i las
andere bei 123° schmelzende Nitroxyhdsn die Constltutlgn
1. 3. 4. 6 besass, so musste fur das bei 78° schme]lf:ar; 2(3
Nitroxylidin, so wie fur das Dinitroxylol Scl.lmelzpun- ;
und das Diamin vom Schmelzpunkt 64° dl.e Constftu ion
1. 3. 2. 4 folgen, mithin fur das Nitroxylo.l die Constitution
1. 3. 2. Es war somit das benachbarte Nitroxylol

CH,
A

7
6 2

o ®

cCzTo

)

NO,

e
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Die Analysen gaben:
Berechnet Gefuuden
Cg — 96 63,58 63,37
Hy— 9 5,96 6,12
N — 14 9,27 9,38
0, — 32
151 100

Aus den beiden Nitroxylolen stellten sich nunmehr die
entsprechenden Xylidine dar, indem ich dieselben mit Eisen
und Essigsiiure reducirte. Das bei 23%° destillirende Nitro-
xylol wurde mit tberschiissiger Essigsiure in einen Kolben
gebracht und auf dem Wasserbade erwiirmt, indem von Zeit
zu Zeit Eisenspiihne, die durch Waschen iind Auskochen mit
Ligroin moglichst von allen Unreinigkeiten befreit worden
waren, hinzugesetzt wurden. Die Reduktion gieng gut vor
sich und war nach ein paar Stundén bereits keine Spur
mehr des charakteristischen Geruches 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 Geruches von Nitroxylol. Zur Vorsicht [dste ich aber
doch noch das Xylidin in Salzsiiure und schiittelte die ver-
diinnte Lisung mit Aether ‘aus, um auch die letzten Reste
etwa vorhandenen Nitroxylols zu entfernen. Die vom Aethet
getrennte Lisung wurde mit Soda versetzt, das Xylidin da:
durch wieder als freie Base ausgeschiedén und ‘mit Aether
ausgezogen. Die entwiisserte Losung ‘wurde durch Destil-
lation vom Aether befreit und das Xylidin fraktionirt. Die
ganze Menge destillirte bei 212° war demnach das unsym-
metrische Metaxylidin von der Constitution 1. 3. 4., von
welchem ich ausgegangen war. Die Siedepunktbestimmung
im Dampfe ergab 215° bei 744™™ Barometerstand.
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Die Stickstoffbestimmung gab:

Berechnet Gefunden
Cg — Y6
H,— 11
. N — 14 1157 11,63
121 100

Das benachbarte Nitrometaxylol gab mit Eisen un.d Essig-
ziure reducirt ein Xylidin, das bei 211—212° destillirte und
das im Dampfe einen Siedepunkt von 2145° bei 744™m

Barometerstand zeigte.

Die Analysen dieses Xylidins ergaben:

Berechnet Gefunden
Ce — 95 79,34 79,15
H,, — 11 9,09 9,24
N — 14 11,57 11,65

121 100

Da beide Xylidine so ziemlich gleiche Sie'dcpunktc
zeigten, so stellte ich aus denselben ihre Acetylderivate .dar,
da zu erwarten war, dass dieselben grissere Unterschu?de
in ihrem Schmelzpunkt aufweisen wiirden. Beide Acetxylide
kristallisirten in schonen, weissen Nadeln. Das bei 212°
(215° i.D.) siedende Xylidin gab ein Acetxxlid vom Schmelz-
punkte 128% welehes also mit dem von Hofmann ‘.’) aus dem
unsymmetrischen Metaxylidin dargestellten iibercinstimmte.

Das bei 214,5° (i. D.) siedende Xylidin gab ein Acetxylid
von einem weit hoheren Schmelzpunkt. KEs schmolz bei 174°.

18) Berliner Berichte 1876, Bd. 9, S.129.

Metaxylol
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Wenn ich nun die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen-
fasse, so stellt sich heraus, dass, withrend bei der Nitrirung
von Metaxylol mit Salpetersiiure allein nur das bei 93°
schmelzende Dinitroxylol entsteht, bei der Nitration mit
Schwefelsiure und Salpetersinre zwei isomere Dinitrokirper
entstehen, von welchen cine ganze Reihe isomerer Deriyate
abgeleitet werden kinnen, welche wiederum identisch sind
mit dem aus dem unsymmetrischen Xylidin durch Nitrirung
mit Schwefelsiure und Salpetersiiure erhaltenen.

IFolgende Tabelle diirfte dieses veranschaulichen:



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

Symmetrisches / Symmetrlsches

Metadiamidoxylol. Nitroxylidin.
CH, Schmpt. 104° CHs Schmpt. 123°

; NG
NHa /6 NOQK\

Symmetrisches
Met\admltrometaxylol

“\_ CHs Schmpt. 98°

3/ CHs 1 scm
¢ /

NH. / h?

Symmetr. Nitroacetxylid. .~ Unsymmetr, Metamtroxvlol
CH; Schmpt. 160°

1 1
NO: 6/\ / NO:(6

| \/3 CHs 3) CHs

NH(C:Hs0)

v
Unsymmetr. Metaxylidin,
CH; Siedpt. (i. D) 215¢

NH.

Unsymmetrlsches Acetxylid.
CH,s Schmpt. 128°

(C:Hs0) HN

1
NOs r\) NHs
3ICHs CHs \’) 3| CHs

CH, Siedpt. (1 D.) 245,5°

3/ CHs
4

NH:

Metaxylol CoH4 CHs (1)

CHs (3)
Siedpt. 188° (i. D.)

3, CHs
enachba.rtes Benachm Benachbartes
Metadinitrometaxylol. \Iltroxyhdm Metadiamidometaxylol.
\ CH, Schmpt. 82° Schmpt 78 CH, Schmpt. 64°

)
NO: NH;

Trinitrometaxylol, Benachb. \Im‘ometaxﬂol Benachb. Nitroacetxylid.
CHsMSchmpt 177° CHs Siedpt. (i D)225° CH: Schmpt. 149°

N 1
NO: 6 2 NO: NO: \ N NOs
3 CHs 3 CHs
y ;
NOs NH(C:H:0)
|
i

Benachb. Metaxylidin.
CHs Siedpt. (i. D.) 214,5°

A\ NH:
Triamidometaxylol.
CHs Zersetzungstemperatur 140—150°
NH; NH.

~ Benachbartes Acetxylxd
CHs CHs Schmpt. 174°

NH: ‘NH(C :Hs0)
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THESEN.

Die Schwefelsiure wirkt bei der Nitrirung mil
Salpeter- Schwefelsdure nicht nur wasserentzie-
hend, sondern nach Masse und Temperatur auch
ortshestimmend.

has Verhalten des benachbarten und symmetri-
<chen Metanitroxyliding zu schwachen Reduc-
tionsmilteln ist bhezeichend (i die Atomgruppi-
rung in der Molekel.

Das Verhalten der beiden Dinitrometaxylole gegen

schwache Reductionsmittel  bietel  die vortheil-

hafteste Methode zur technischen Darstellung

des Dinitroxvlols vom Schmelzpunct 82 0

Dic Gewinnung des Jod aus dem in Begleitung
der mitlelkaukasischen Naphta auftrelenden Was-
ey, bildet eine vortheilhafte Nebenindustrie.
Chlorkalk ist bei der Bleiche durch kein anderes
Mittel ersetzbar. /

Der Leblanc-Process wird stefs die Concurrenz
des Ammoniakprocesses aushalten konnen.

Die Baumwollindustrie, in anderen Staaten un-
entbehrlich, hat in ihrer riesenhaften Ausdehnung
fir Russland keine Berechligung und ist der

Entwickelung anderer Industvien schiidlich.



pag.
>
»
¥

bl

2

Druckfehler:

9 statt Chlorkalium - Chlorealcium.

13 > Als — Ein.

26 in dem Schema fiir Metaxylol ist NO. zu streichen
30 statt Nitroxylexol — Nitroxylenol.

32  »  stellten sich — stellte ich.



