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Eine kurze Beschreibung der Constitution des dem Ben-
zol homologen Kohlenwasserstoffes Xylol zu Anfang dieser
Blitter wiederzugeben, scheint dem Verfasser erlaubt zu
sein, da die von ihm entdeckten und unten beschriebenen
Kérper ausschlielslich zur Xylolgruppe gehoren.

Wollen wir von der Structurformel des Molekiils Xy-
lol Abstand nehmen, so bezeichnen wir dasselbe einfach
durch die Bruttoformel C; H,,; suchen wir dagegen, durch
die synthetischen Versuche Fittig’s ™) dazu geleitet, uns
Rechenshaft zu geben, wie der Bau des Molekiils gedacht
werdenkann, so werden wir zundchst nothwendig auf die Be-
sprechung der Constitution des allen aromatischen Korpern
gemeinschaftlichen Kerns, der aus sechs Kohlenstoffatomen
besteht, gefithrt. Indem wir in Folgendem eine soiche vom
gemeinschaftlichen Kern kurz nach der Ansicht Kekulé’s,
die von allen Chemikern wohl angenommen ist, bringen,
kénnen wir nicht unerwihnt lassen, dafs, wenngleich der
Bau des Kerns auf einer Hypothese beruht, dennoch nach
der Annahme derselben er uns eine Erklirung iiber die
Constitation von allen aromatischen Korpern leicht ge-
stattet.

Von den moglichen Hypothesen, wie die Bindung der
sechs Kohlenstoffatome in dem Kern vor sich geht, be-
riicksichtigt Kekulé nur die, dals die sechs Kohlenstofi-
atome abwechselnd durch je eine und durch je zwei Ver-
wandtschaften gebunden sind. Hieran sich haltend kommt er
zum Schlufs, dals seche Kohlenstoffatome entweder zu einer

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXVI. 803.
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offenen Kette mit noch acht nicht gesiittigten Anzie-
hungen oder zu einer ringférmig geschlossenen Kette
mit nur noch sechs freien Anziehungen sich vereinigen.
Durch die letzte Annabme nun vermdgen wir von dieser
ringtérmig geschlossenen Kette alle {ibricen aromatischen
Verbindungen herzuleiten.

Die einfachste Auffassung von der Sittigung der noch
sechs frelen Anziebungen ist ohne Zweifel die, dals durch
sechs Atome ein werthiger Elemente die Kohlenstoffatome
Siittigung finden und dals., weil wir nach der modernen
Auffassung der Chemie gewohnt sind den einwerthigen,
emnatomigen Wasserstoft fiir die Werthigkeit der iibrigen
Elemente zu Grunde zu legen, durch sechs Wasserstoff-
atome die Affinititen gesittict werden. Wir gelangen so
zur Muttersubstanz der aromatischen Kérper, zum Benzol
C. H.. dessen Structur folgendes Schema veranschaulichen
mag. _

HO (i
HC .- CH

H (O ' (H

Findet im Benzolkern C. H. eine Substituirung aller
oder nur einzelner WWasserstoffatome durch einatomicge
EIHIH?IHE‘ statt. so entstehen HLI‘L}:ali[uti-rH-é]"rm_th{It- des Ben-
zols, Kérper von nicht zu unterschiitzender Bestindigket.
Man erhilt so z. B. C. H. Br Monobrombenzol.

(zeschieht eine .-\Ili'lge'-r'un; eines zwelatomigen Ele-
mentes, z. B. Sauerstoff an den Benzolkern, so wird jedes
Sauerstoffatom, da es nur durch eine seiner beiden Anzie
bungen gebunden ist, nothwendig noch ein einatomiges
Element z. B. Wasserstoff mit in die Verbindung emfiih-
ren, wodurch Derivate entstehen. die als Benzol aufzufassen
sind, in welchem das Wasserstoffatom durch die Hydroxyl-
gruppe (O H) vertreten ist, z. B. C. H. (O H) Phenol.
Cs H, (O H), Oxyphensiiure Die Typentheorie bezieht nun
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diese Verbindungen auf den einfachen oder verdoppelten
Wassertypus und kleidet sie 1n foleende Formeln ein:
S 1 I 0 R S A {
oo und H, | i -

Lagert sich der dreiatomige Stickstoff durch eine
seiner drei Anziehungen an den Benzolkern an, so wird er
gleichzeitig zwei Wasserstoffatome in die Verbindung ein-
fiihren. Es entstehen so die Amidoderivate des Benzols
C.H, (N H,) Amidobenzol, C, H, (N H,), Diamidobenzol,
Kérper, deren Formeln die Typentheorie auf den einfachen
oder verdoppelten Ammoniaktypus bezieht:

U B, a' o,
H | N und H, ) Ng
) H, |
Phenylamin  Phenylendiamin,
Tritt der vieratomige Kohlenstoff in den Benzol-

kern ein, so werden in jedem eintretenden Kohlenstoffatome
voraussichtlich noch drei freie Verwandtschaftseinheiten
disponibel sein, daher konnen drei Wasserstoffatome in die
Verbindung gezogen werden, wodurch man zu Kéorpern
gelangt, die als Methylderivate des Benzols bezeichnet wer-
den kénnen. Dieselben sind dem Benzol homolog und un-
terscheiden sich von diesem durch die Zusammensetzungs-
differenz von ,C H,. In aufsteigender Reihe kommen wir

so vom Benzol zum Methylbenzol, Dimethylbenzol, Tri-

methylbenzol :
C, H, Benzol,
C.H, =C,H, (CH, Methylbbenzol,
C.H, =C,H, (CH,), Dimethylbenzol,
C,H,,=0C,H, (UH,), Trimethylbenzol.
Das erste Benzolderivat bezeichnen wir auch mit dem

Namen ]-r.slufr]. {.L‘h ;r:wi-]h* mit f{}"lhl liI,f! 1]:1:-; =1|‘iltf- luii

Pseudocumol.
Wenn jedoch statt des Alkoholradicals Methyl ein dem-

selben homologes mit dem Benzolkern zusammentritt, 3o

L

findet Verlingerung der an den Kern oder die Hauptkette

FARRT L=

ingelagerten Seitenketten dadurch statt, dals das erste
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Kohlenstoffatom der Seitenkette eine Anlagerung von einem
oder mehreren Rohlenstoffatomen an sich zua lifst. Es ist
dies die Erklirung fiir die Bildung von Kohlenwasserstof-
fen, die dem Benzol homolog, isomer den angefiihrten Me-
thylderivaten des Benzols sind:
Cs H,, =C; H, (C, H,) Aethylbenzol,
= C; H, (C H,), Dimethylbenzol,
C, H,,=C, H, (C; H.) Propylbenzol,
= (C, H, (C H,) (C, H,) Aethyl-Methylbenzol,
= C; H, (C H,); Trimethylbenzol.

Gleich wie das Benzol in der Vertretung der Wasser-
stoffatome durch einwerthige Eleniente Chlor-, Brom-, Jod-
substitutionsprodukte, fernep durch den Wasserrest (O H)
Hydroxylderivate, durch den Rest des Schwefelwasserstof-
fes (S H) Thioderivate, durch den Rest der Schwefelsiure
(S O3 H) Sulfoderivate, durch den Rest der Salpetersiiure,
der sogenannten Nitrogruppe (N O,) Nitroderivate, endlich
durch den Rest des Ammoniaks (N H,) Amidoderivate er-
zeugt, 8o seben wir auch, dals die Homologen des Benzols
entsprechende Derivate in zahlreicher Menge zu liefern im
Stande sind.

Die Betrachtung des atomistischen Baues der Homo-
logen des Benzols gestattet die Apnahme, dals nicht nur
der Wasserstofl des Benzolrestes, der Hauptkette, sondern
auch der Wasserstoff des eingefiibrten Alkoholradicals, der
Seitenkette durch andere Elemente oder Radicale er-
setzt werden kann. Wir werden sonach Derivate der
Homologen des Benzols entstehen sehen, deren Bildung
durch Verédnderung der Hauptkette oder der Seitenkette
bedingt ist. Und in der That finden wir uns in der An-
nahme nicht getduscht, da die Existenz zahlreicher Deri-
vate der Homologen des Benzols, die auf die eine oder
andere Art hin entstanden sind, bewiesen ist. (Gleichzeitig
nehmen simmtliche Derivate unser lebhaftes Interesse um
so mehr in Anspruch, da wir unter ihnen viele isomere
Verbindungen antreffen miissen.

Die Derivate, die durch Verinderung der Haupt-
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kette entstehen, sind denen des Benzols vollstéindig ana-
log. In den Chlor-, brom-, Jodderivaten finden wir di(?-
<elbe charakteristische Bestindigkeit der Haloidatome, wie
wir sie in den entsprechenden Substitutionsderivaten des
Benzols anzutreffen gewohnt sind. Die Hydroxyl- und

Thioderivate, so weit sie bekannt sind, gleichen vollstandig

dem Phenol resp. Thiophenol und sind. dem ersten resp.
zweiten Korper homolog, endlich sind auch die Sulfo-,
Nitro- und Amidoderivate den beziiglichen Benzolderivaten
homolog.

Die Derivate, welche durch Metamorphose der Sei-
tenkette hervorgehen, zeigen vollkommen den Charakte
der Derivate der wahren Alkohole; sie entstehen in analo-
ger Weise wie entsprechende Verbindungen aus der Reihe
der Fettkérper. Vergleichen wir das durch Versuche .be—
statigte Verhalten des Monochlortoluols U ) Ob{G Hy )
eines Korpers, der im Benzolrest d. h. der Hauptkette das
Chlor enthélt, mit dem Verhalten des Benzylchlorirs
C.H. (CH,C(Cl), einer Verbindung, deren Haloidatom n
der Seitenkette vorhanden ist, so finden wir, dafs im Mo-
nochlortoluol das Chlor innig an den Benzolkern gebunden
and schwierig zu eliminiren ist, im Benzylchloriir dagegen
das Chlor nur lose gebunden erscheint und leicht durch
die Hydroxylgruppe eliminirt werden kaon. Das Benzyl-
chloriir zeigt “also genau ein den Chloriiren der Alkohol-
radicale an”alr}{,r;r-s Verhalten. Der durch die Hydroxyl-
gruppe e;-n'r.st::m.n_]ene sromatische Alkohol, der Benzyl-
alkohol C, H, . C H, O H vermag analog aen Alkoholen der
Fettkorper durch Austritt von zwer Atc.aen W asserstoff
in seinen aromatischen Aldehyd, 1. das Bittermandelol
C,H,.COH und durch Austritt von zwel Atomen W as-
cerstoff und Eintritt von einem Atom Sauerstoff in seine
aromatische Siaure, in die Benzotisiure C;H, . CO . OH

l"j]’JF-['}-';Il;_i]I.:i';"H.
Auch auf einem zweiten Wege konnen wir zu den
aromatischen Alkoholen und S#uren der Homologen des

Benzols gelangen. Setzen wir z. B. das Toluol C,H, (CHy)
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i" der Einwirkung oxydirender Agentien aus, so wird das
FJ Alkoholradical Methyl in die Carboxylgruppe C O, H
; tibergefiihrt. Es entsteht so die Benzoésiure CsH,.CO.0H, |
;; welche als correspondirende Siure in der Reihe der Fett. |
g korper die Essigsiure CH,.CO.0OH hat. Von der Ben-
Ef ) zotsdure gelangen wir analog der Bebandlung der Essig- '[
g sdure mit Phosphorchlorid zum Benzoylchlorid C,H,.C OCl,
f:; aus dem leicht durch Behandlung mit Ammoniak N H, |
Benzamid C, H, . CON H, erhalten wird. Beiden Ver-

R

ot gl
-I"_r o

bindungen sind correspondirend in der Fettreihe die Kér-
per C H, . C O Cl Acetylchlorid und C H,.CON H, Acet-
amid. Ferner geht die Benzossiure durch Destillation
mit ameisensauren Salzen in den Benzylaldehyd C,H,.COH |
iber, aus dem entweder durch directe Einwirkung von
Wasserstoff oder durch Bebhandlong mit alkoholischer |
Kalilauge Benzylalkohol C,H,.C H, O H neben benzo-
saurem Kalium entsteht. Durch analoge Bildungsweise
vermoégen wir in der Klasse der Fettkorper aus der Es-
sigsiure den correspondirenden Aldebhyd CH,.COH und
aus dem Aldehyd den beziiglichen Alkohol CH, . CH,.OH 14
darzustellen. In den Methylderivaten des Benzols zeigt
also das an den Benzolrest angekettete Methyl noch voll-
stindig den Character eines Alkoholradicals, es fithrt den
ithm anhiéngenden Benzolrest in alle Abkémmlinge mit ein.
Enthalten die Homologen des Benzols zwei oder drei Al- |
koholradicale als Seitenketten, so kénnen zur Bildung von I
Derivaten alle Alkoholradikale herangezogen werden. So

liefert z. B. Dimethylbenzol C. H, 8;]3 die Toluylsiure |
3

€¥:.0)
GoH, i’: gga OH und die Terephtalsiure C, H, E gg Bg

Erstere ist einbasisch und homolog der Benzoésiure, letz-
tere 1st zweibasisch und kann mit der Bernsteinsiure

ﬂ, 1 CO. 08 .
Gy H, ' CO.OH verglichen werden.
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Nach Vorausschickung dieser in den Derivaten des |
Benzols und der ihm homologen Kohlenwasserstoffe sich
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zeigenden Thatsachen lassen wir zunéichst eine schematische
] T N 1V S nzols und seiner Homo-
Uebersicht einiger Derivate des Be

logen, die durch Metamorphose der Iﬁ[auptke’fte ﬂdﬁff
Seitenkette entstanden sind, folgen, so dann schlielsen wir
hieran eine Aufzihlung der Xylidinderivate, so weit sie von
uns dargestellt sind und wollen endlich, indem wir d]:E'. Ia:?-
merie deraromatischen Kérper anfithren, nachweisen, 1n wie
weit speciell die in der Xylolreibe entdeckten Korper mit

volic "erbi en isomer sein konnen.
anderen moglichen Verbindungen 1so

I. Derivate der Homologen des Benzols, entstanden
durch Metamorphose in der Hauptkette:

Bromderivate.

A. B. C.

CH.Br Mono- CsH,Br(CH,) Mono- CeH,Br(CH;); Mono-

brombenzol. bromtolnol. bromxylol.
Hydroxylderivate.
(. H, (0H) Phenol, CsH,(CH;)OH Kresol. C.H;(CH,), 0H Xylenol.
Thioderivate.

C, H.(SH) Thio- C¢H,(CH,)SH Methyl- C,H,(CH,), SH Xylol-

phenol. thiophenol. sulfhydrat.

Sulfoderivate. _
fohenzolsiure. fotoluosaure. foxylolsaure.
Nitroderivate.
C.H.(NO,) Nitro- C; H, (CH,)(NO,) Nitro- CgsH, (CH,),(NO,) Nitro-

benzol. toluol. xylol.

Amidoderivate.
C H.(NH,) Ami- CgH,(CH,)(NH;) Ami- C,H,(CH,),(NH,) Ami-

‘._II'}]"_]F-_,{]ZF_;I. fl{JTrJll"iJl. dn:{?lﬂlr

[1. Derivate der Homologen des Benzols, entstanden
durch Metamorphose in der Seitenkette:
Bromderivat:
C,H.(CH, Br) Benzylbromid.

Hydroxylderivat:
C, H,(CH,OH) Benzylalkohol.
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Thioderivat:
C;H,(CH,SH) Benzylsulfid.
Sulfoderivat:
C;H.(CH,SO,H) Benzylschwefelsiure.
Amidoderivat:
C:H,(CH,NH,) Benzylamin.

In der Auffihrung der Derivate haben wir, wie er-
sichtlich, unter I der Benzolreihe die Toluol- und Xylol-
reibe gegeniibergestellt und nur die einfachsten Verbindun-
gen erwihnt, unter Il sind Toluolderivate vermerkt, die
als 1somer den unter I B angegebenen Korpern bezeichnet
werden miissen,

4

Zar Darstellung der von uns aufgzefundenen Kérper
gingen wir, wie spater ausfithrlicher beschrieben wird, von
bochsiedendem Anilindle aus. Durch die Arbeiten Fit-
tig’s ™) wissen .-wir, dafs in dem leichten Steinkohlentheer-
6le sich zwei Kohlenwasserstoffe befinden, von denen der
eine, das Toluol C, H;, mit dem synthetisch dargestellten
Methylbenzol, der andere, das Xylol C, H,,, mit dem syn-
thetisch dargestellten Dimethylbenzol identisch ist. Be-
kanntlich verwendet man in Anilinfabriken zur Darstellung
von ronem Anilin das aus dem leichten Steinkohlentheer-
ole gewonnene, hochsiedende Benzol d. h. ein Gemisch,
das vorwiegend aus Benzol besteht, zugleich aber nieht
unbedeutend durch die genannten Kohlenwasserstoffe Toluol
and Xylo! verunreinigt ist. Wird solch ein Gemisch durch
Salpetersiinre nitrirt, so werden Nitroprodukte des Ben-
zols, Toluols und Xylols sich bilden, reducirt man die-
ses (emenge von Nitrokérpern durch Eisen und Essig-
sdure, so werden die Amidoderivate der cenannten Koh-
lenwasserstoffe entstehen. Aus einem Gemisch solcher Ami-
doderivate, das als hochsiedendes Anilingl bezeichnet wird.
kaun man durch fractionirte Destillation die einzelnen Ver-
bindungen trennen. Ein auf diese Weise oetrenntes Amido-
derivat des Kohlenwasserstoffes C,H,, diente als Ausgangs-

i

*) Ann., Chem. Pharm. CXXXI. 305 und CXXXVI 303.
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: | - 1m leichten
punkt unserer Untersuchung. Da nun der 1m

Qteinkohlentheerdle vorbandene Kohlenwasserstoff OEHFD
Dimethylbenzol C; H, (CH,), 1st, so wird ?ie ]?‘mirmel sel-
1es Amidoderivates analog der Formel des Toluidins 'durc‘h
C.H, (CH,), NH, ansgedriickt werden.mﬁss:{—::n,, wie sie
oben unter IC schon angefiihrt wm'den. ist. Dieselbe lehrt
also, dafs das Amidoxylol oder Xylidin durch Metamor-
phose in der Hauptkette des dem Benzol hﬂ.m{:rlugen Koh-
lenwasserstoffes entstanden ist. Seinen Derw:a,ten,, derﬁcu
Darstellung dem Verfasser nach allalffnger BildLlElgSWE'ISE
der bekannten Anilin und Toluidinderivate gegliickt .}Etj
werden auch letzteren entsprechend analoge Structurfor-
meln zukommen, denen wir die typischen gegeniiber-

stellen.

1. Aeetxylidid:
CEI_IE(CHE)E l |
CF.IHE(GHR)E.CEHHO .NH = 0.1%30 ﬁ N.

11. ACEtl‘J-HlﬂﬂﬂbI’Dlllﬁyliditl:
C.H,Br(CHs), |

C.H,Br(CH,), C,H;O.NH = G, H%o N

III. Aceto-bibromxylidid:
G_ﬁ HBr, (CH;)4 |
CEHBTE{CH,}}TCEIIEO ~NH. = .U Hi{O q N

IV. Monobromxylidin:

| C. H, Br(CH,),
C. HaBr(CH,),. NH, = 72 1111( N

V. Bibromxylidin:

C. HBr,(CH,)s) ~
C. HBr,(CH,), NH, = °* " 1o N

VI anuxylylharnetnff:
C,H,; (CH,;),

e (CH,), |
C,-,; I_IE(CHL]“ NE I{a . (.;0 = (;/I(;I.) ; Ngql'
3
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;: VII. Dixylylharnstoff: 1
2(C. H, (CH,),] |
R 2[Cs Hy (CH;),] N, H, CO = L) SeeN. '
0| VIIL. Dixylyloxamid: |
it | 2[C;H, (CH, )a] | |
3 2[Cs H,(CH,),] N, H, C,0, — C: 0, IN,. I
f IX. Dixylylguanidin: ‘
CIv | |
U Hy(CH,), C.H., N, = 2iUs H.(CH. ), 5 N, |

H, )

Bevor wir zur Beschreibung der Darstellung der auf-
gefundenen Kérper schreiten, wollen wir, zumal oben die
Frage der Isomerie in Anregung gebracht ist, die bek
Erklirung fiir das Auftreten der isomeren
Substanzen an dieser Stelle einschalten.

Von der Voraussetzung ausgehend, dals im Benzol
alle sechs Wasserstoffatome gleichwerthig sind, suchen wir
das Entstehen der isomeren aromatischen Substanzen uns
so zu erkliren, dals dasselbe entweder auf der verschie-
denen Zusammensetzung oder auf der zwar gleich zusam-
mengesetzten, jedoch in relativ verschiedener Stellung sich
befindenden Anordnung der Seitenketten beruht. Zum
Verstidndnils der Auffassung denkt man sich das Benzol-
molekiil in Form eines Sechseckes, dessen sechs Ecken |
durch vertretbare Wasserstoffatome gebildet sind. |

annte
aromatischen

Die Theorie lebrt alsdann, wie mit der Substituirung der |
Wasserstoffatome entweder durch dieselben oder verschie- |
dene Elemente resp. Seitenketten an dem einen oder an- |
deren Orte des Sechseckes mogliche, in der Anzabl jedoch
begrinzte Modificationen fiir Derivate auftreten. So sind

der Theorie nach fiir das Dihydrnx}flbenznl drei1 Modifica-
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tionen denkbar, die auch alle drei bekannt sind, nehmlich das
Hydrochinon, Resorcin und die Oxyphensiure, denen die
Formel C,H,(OH), zukommt.

Eine besondere Beachtung verdienen die Homologen
des Anilins. Wihrend fiir das Benzol C; H; nur ein Mon-
amidoderivat, nehmlich das Anilin, nach der Theorie exi-
stiren kann, gestattet z. B. der acht Atome Kohlenstotff
enthaltende Kohlenwasserstoff C, H,,, je nach seinem Auf-
treten als Dimethylbenzol oder Aethylbenzol zunichst fol-
gende Modificationen C, H; (CH,), NH, Dimethylamido-
benzol und C, H, (C, H,) NH, Aethylamidobenzol. Den-
ken wir uns die Alkoholradicale und den Ammoniakrest
relativ verschiedene Orte einnehmen, so ist die Existenz
weiterer drei Isomerien nach der Theorie moglich. Nehmen
wir ferner an, dafs die Amidogruppe in das Alkoholradical der
Seitenketten eintritt, so konnen Verbindungen folgender
Zusammensetzung entstehen: C; H, (CH,) (CH,NH,) und
C, H, (C, H, NH,); werden die Wasserstoffatome des
Ammoniakrestes durch Alkoholradicale vertreten, so ge-
langen wir zu nachstehenden Korpern: Cg; Hg N (CH,),
Dimethylanilin, C, H, . NH (C, H,) Aethylanilin und
C, H, (CH,) NH (CH,) Methyltoluidin. Ziehen wir in Er-
wigung, dafs in den fiinf letztgenannten Verbindungen die
Seitenketten relativ verschiedene Orte einnehmen konnen,
so sehen wir die Anzahl der Isomerien wachsen, deren
Auffinden der Zukunft iiberlassen bleiben mufs. Endlich
darf nicht unerwihnt bleiben, dafs in der Picolinreihe, de-
ren atomistischer Bau durch die Arbeiten von Adolph
Baeyer ™) in jlingster Zeit aufgekldrt ist, wir das Colli-
din treffen, das die Zahl von isomeren Verbindungen fiir
das Amidoderivat des Kohlenwasserstoffes Uy, H,, noch um
eine vermehrt.

Als Ausgangspunkt fiir unsere Untersuchung diente
das Dimethylamidobenzol, wie oben schon erwihnt wurde.

*) Berichte d. d. Chem. Gesellschaft Jahrg. 1I S, 8565 und 398.
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Ebenso wie nach der Theorie dasselbe zahlreichen Kor-
pern 1somer sein kann, ist auch fiir dessen Derivate die
Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dafs Korper gefunden
werden, die ihnen isomer sich zelgen.

Darstellung des Xylidins.

In dem hochsiedenden Anilingle, wie es im Handel zn
beziehen ist, besitzen wir vornehmlich ein Gemenge von
Anilin, Toluidin und Xylidin. Eine Quantitit derartiger
Verbindungen stand mir durch die Giite des Herrn Pro-
fessor A. W. Hofmann reichlich zu Gebote und ich ge-
wann nach einer Methode, die schon friither *YA. W. Hof-
mann und C. Martius zur Darstellang von reinem Xy-
lidin anwandten, die meines Wissens von den genannten
Herren jedoch nur voriibergehend erwithnt und nicht niher
beschrieben ist, ein Xylidin, das alle Kigenschaften besals,
die zur Charakterisirung dieses Korpers gereichen.

Ich unterwarf nehmlich das hochsiedende Anilingl der
fractionirten Destillation und trennte die einzelnen Fractio-
nen von zehn zu zehn Graden. Eine Fraction, die bei
210—220° C. tibergegangen war, behandelte ich mit Sal-
petersiiure, stellte dadurch vorwiegend die salpetersauren
Salze des Toluidins und Xylidins dar und trennte djesel-
ben, da das letztere in kaltem Wasser bedeutend schwie-
riger loslich ist als das erstere, durch Krystallisation aus
heilsem Wasser. Das so gewonnene Xylidinsalz, welches
vielleicht noch Spuren von dem Toluidinsalze enthalten
mochte, wurde durch zwei- bis dreimaliges Umkrystalli-
siren aus heifsem Wasser gereinigt, wodurch ich endlich
das reine salpetersaure Xylidinsalz erhielt, das bekanntlich
in weilsen, seidenglinzenden Blittchen krystallisirt, die der
Luft exponirt allmilig eine réthliche Farbe annehmen.

Zur Feststellung der Formel stellte ich aus einem
kleinen Theil des salpetersauren Salzes das Platindoppel-

*) Berichte d. d. Chem. Gesellschaft Jahrg, IT S. 411,

|
|
|
)
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salz dar, dessen Analyse Zahlen lieferte, die der theo-
retisch berechneten Menge. von Platin fast genau ent-
sprachen.

Nachdem ich also die Gewilsheit erlangt hatte, dafls
mir ein reines Xylidinsalz zu Gebote stand, schied ich
aus einer reichlichen Quantitit von gelostem salpetersau-
rem Salze durch starke Natronlauge die Base ab, trennte
dieselbe vom Wasser und gelostem salpetersaurem Natrium
vermittelst eines Scheidetrichters, entwisserte dieselbe durch
festes Kaliumhydrat und Trocknen iiber Schwefelsiure
unter der Luftpumpe und unterwarf sie schliefslich der
Destillation. Es destillirte ein bei 212 —213° C. constant
siedendes, fast farbloses Oel iiber, das also auch mit dem
nach den Angaben von A. W. Hofmann und C. Mar-
tius festgesetztem Siedepunkte des Xylidins iibereinstimmte.
Dasselbe diente mir nun zu folgenden Versuchen.

C.H. |
Acetxylidid: C,, H;, NO'= C, H. O (N
H

Da die Acetverbindungen der Anilin- und Toluidinreihe
bekannt sind, so glaubte ich auch einen Versuch nicht
unterlassen zu diirfen in der den eben genannten homolo-
gen Aylidinreibe das bis jetzt noch fehlende A cetxylidid
darzustellen. Bekanntlich erhilt man dje Verbindungen
der beiden erst angefiihrten, Basen entweder durch Be-
handlung der Basen mit Chloracetyl oder mit Essigséure,
Ich wandte zu meinem Zweck letzteren Kérper an, indem
ich reines Xylidin mit einer annihernd gleichen Menge
von Eisessig in einem Kolben, der mit einem aufrecht ste-
henden Kiihler in Verbindung stand, ungefihr zwe Tage
in schwachem Sieden erhielt. Die entstandene braune,
feste Masse wurde in einer reichlichen Menge von sieden-
dem Wasser gelést und durch Umkrystallisiren gereinigt,
Es schieden sich aus der filtrirten Liésung nach dem Er-
kalten blendend weilse, lange Nadeln ab, welche, wie die
Analyse, deren Zahlen spiter folgen, ergab, die reine Ver-
bindung Acetxylidid waren,
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Wie sich die Bildung dieses Kérpers gestaltet, mag
folgende Gleichung veranschaulichen:

CiH, s | C. H.
F nibid +C~I}Ifo )= G, B O S N O
H \ ' 4o H \

d. h. es vertritt das Radical Acetyl C, H; O in dem Mo-
lekiil - Xylidin ein ausgetretenes W asserstoffatom, das sich
mit dem Wasserrest (OH) verbindet und Wasser H, O
bildet.

Das Acetxylidid ist in kaltem Wasser schwer, leichter
in heifsem loslich; Alkohol, vornehmlich ‘n der Wirme,
und Aether lésen es mit Leichtigkeit, Alcalien und ver-
diinnte Sdaren zersetzen es beim Kochen in Xylidin und
Essigsiure. Zur Schmelzpunktbestimmung wurden einige
Nadeln in einem diinnwandigen, nach unten ausgezogenen
und zugeschmolzenen Roéhrchen 1n Reilser Schwefelsinre
geschmolzen. Es wurde so der Schmelzpunkt der Verbin-
dung beir 113" gefunden.

Acetomonobromxylidid:

C; H; Br )

C,. H, BrNO = C,H*0O | N.
e

Wird eine wiisserige, gesiitticte Liosung von reinem Acet-
xylidid so lange mit Bromwasser geschiittelt, bis die Fliis-
sigkeit eine dauernd gelbe Farbe behilt, so scheidet sich
ein rothlich weilser Niedersehlag ab, der hauptséichlich aus
unreinem Acetomonobromxylidid besteht. Diesem Nieder-
schlage ist stets eine kleine Menge von Acetobibromxylidid
beigemischt, indem nehmlich das ausgeschiedene Acetomo-
nobromxylidid durch weiteren Zusatz von Bromwasser
nochmals bromirt wird. Dlie Beseitigung dieser Verunrei-
nigung kann zum grofsten Theil durch mechanische Tren-
nung bewerkstelligt werden. In dem lockeren, schwammi-
gen Niederschlage bemerkt man alsbald kleine, klebrige
Massen von Acetobibromxylidid zusammengeballt, die ohne
grolse Mithe herausgenommen werden konnen. Die letzten
dann noch anhaftenden Spuren der Verunreinigung werden




durch Umkrystallisiren des Acctomonobromxylidids aus
heilsem Wasser beseitigt.

Die Umsetzung des Acetxylidids in Acetomonobrom-
xylidid erklirt sich einfach nach folgender Gleichung:

€ H.wr) s EL; Br?
CH DN A 2 By C,H,0 | N+ HBr.
Ly H

Wenn also je ein Molekiil Acetxylidid und Brom auf ein-
anderwirken, so tritt an Stelle eines aus dem Radical Xylyl
C, H, austretenden Wasserstoffatomes ein Atom Brom ein
und bildet Acetomonobromxylidid C,, H,, Br NO, wéhrend
das zweite Atom Brom mit dem ausgetretenen W asserstoff-
atome sich zu Bromwasserstoffsiure HBr verbindet.

Die neue Verbindung mehrmals durch Umkrystallisiren
aus heilsem Wasser gereinigt, bildet weilse Nadeln, die 1n
kaltem Wasser sehr wenig, leichter in heilsem 13slich sind.
Sowohl Alkohol als auch Aether sind treffliche Liosungs-
mittel.

Zur Feststellung der Formel wurde eine Brombestim-
mung gemacht. Das Ergebnifs der Analyse folgt unten.

Aceto-bibromxylidid:
CanBrzﬂ():Oano gN
H
Wird in Wasser suspendirtes Acetxylidid mit der berech-
neten Menge Bromwasser geschiittelt, so erhiilt man emnen
Niederschlag von Aceto-bibromxylidid, das aus Alkohol
durch Umbkrystallisiren in weilsen, glinzenden Krystallen
sewonnen wird. Der chemische Prozels erklirt sich 1m

24
Sinne folgender Z.ieichen:

0B o) C, H, Br, |
C,H,O; N4+ 4Br = C,H,;0 ( N + 2H Br.
H ) H

Die Formel wurde durch eine Brombestimmung {'Eatge.‘:étellt1

deren Ausftihrung spiter angegeben werden wird.
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Monobromxylidin: C; H,;, BrN = C,; H, Br )
H [N
g

Emn im Kleinen angestellter Versuch, das Monobromxylidin

direkt durch Behandlung von Brom und Xylidin zu ge-

winnen, zeigte bis jetzt, dals auf diesem Wege die Base

g _‘—'ll

n e ] o h gk L
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nicht darzustellen sei. In der alkoholischen Liosung des J
X}-‘]idins schied sich auf Zusatz von Bromwasser stets ein

Ll ! e -
gl SR,

schmieriger Niederschlag aus, der einer weiteren Untersu-
chung nicht zweckentsprechend erschien. Ich nahm daher '
als Ausgangspunkt das Acetomonobromxylidid. — Analog |
dem Verfahren von Mills*) und Griels unterwarf ich
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Destillation, indem ich gleichzeitig in das Gemisch zur Ver-

T

meidung des Stofsens einen Wasserdampfstrahl leitete, der
das gebildete Bromxylidin mit hiniiber in die Vorlage rils. |
Hs schied sich im Destillat eine schwere, &lige Substanz
ab, die nach dem Krkalten allmilig fest wurde. Enthilt
das Acetomonobromxylidid eine Verunreinigung von Ace- |
tobibromxylidid, so bildet sich gleichzeitig neben Mono- |
bromxylidin die Bibrombase. Zur Trennung der beiden |
Basen behandelt man die im Destillat fest gewordene Sub- |
stanz mit Salzsdure, dampft die salzsaure Losung zur Trockne
ein und zieht mit heilsem Wasser aus. Das salzsaure Salz |
des Monobromxylidins bleibt in Liésung und aus derselben
wird durch Ammoniak oder Kalilauge die Base gefiillt,
wihrend die Bibrombase beim Eindampfen ihre Salzsdure
verloren hat und ungeldst in der heilsen Flissigkeit zu-
riickbleibt. |
Das Monobromxylidin ist in kaltem Wasser unléslich,
sehr wenig in heifsem lgslich, Alkohol und Aether l5sen es
lercht. Aus einem Gemisch von Alkohol und Wasser krystal-
lisirt es in weifsen mikroskopischen Nadeln, die bei 96—97°
schrielzen. Das salzsaure Salz, in kaltem Wasser wenig
loslich, krystallisirt aus heilsem in Nadeln: aus seiner Lé-

*) Ann. Chem, Pharm, CXXI. 285 und CXXI. 265.
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sung fillt sofort auf Zusatz von Platinchlorid ein hellgelber
Niederschlag von Platindoppelchlorid.

Zur Feststellung der Formel der Base wurde das Pla-
tinsalz analysirt.

Die Umgestaltung des Acetomonobromxylidids in Mono-
bromxylidin ergiebt sich aus folgender (zleichung:

Cyy Hy, BrNO 4- KHO = C,H,Br |
H N b T, O H O,
H S

d. h. es bildet sich Monobromxylidin und essigsaures Kalinm.
Bibromxylidin: C;H,Br;N = G, H; Br, (
H ' N,
H \
Wird Acetobibromxylidid mit Kalilauge destillirt, so bildet
sich neben essigsanrem Kalium Bibromxylidin. Zur Tren-
nung von Monobromxylidin benutzt man das Verhalten
dieser beiden Korper gegen Salzsiure, wie es oben be1 der
Reinigung des Monobromxylidins angegeben ist. Das Bi-
bromxylidin wird selbst von siedendem Wasser wemg ge-
l6st, aus Alkohol krystallisirt es in platten Nadeln. Das
salzsaure Salz verliert beim Kochen mit Wasser seine
Sdure unter Abscheidung seiner Base.
Monoxylylharnstoff (Xylylcarbamid):
GO
C.H,,N,0=C,H, i N,
H o

A. W.Hofmann giebt an, dafs man den Phenylharnstoff

C.H..N,H,.CO sehr leicht gewinnt, wenn man eine
[osung von salzsaurem Anilin mit cyansaurem Kalium zur
Trockne eindampft, aus dem Produkt die Kalisalze durch
kaltes Wasser auszieht und es dann aus siedendem W asser
umkrystallisirt. Zur Darstellung des nomologen Xylylharn-
stoffes nahm ich eine verdiinnte heils filtrirte Liésung von
schwefelsaurem Xylidin, zu der ich eine frisch bereitete
Lésung von cyansaurem Kalium hinzu gofs. s triibte

sich sofort die Fliissigkeit und ein réthlich weileser Nieder-

schlag setzte sich wihrend des Erkaltens der F‘li’tﬁ:‘ﬂigkeit
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am Boden des Gefifses ab. Der Niederschlag wurde auf
ein Filtrum gebracht ued mehrmals mit lauwarmem Was-
ser libergossen, um ihm die letzten Spuren von schwefel-
saurem Kalium zu nehmen. Eine ein bis zweimalige Um-
krystallisation aus heilsem Alkohol geniigte, um den Harn-
stoff’ in seiner Reinhelt zu erhalten.

Der Monoxylylbarnstoff ist in kaltem Wasser unléslich,
heifses 16st ihn schwer auf, aus heilser alkoholischer Lésung
krystallisirt er nach dem Erkalten in weifsen Nadeln, die
bei 186° schmelzen. Seine Bildungsweise gestaltet sich im
Sinne nachstehender Gleichung:

2(C,H,,N)H,S0,+2KCNO="2(C,H,,N,0)+K,SO.,.

Es entsteht so nach Monoxylylharnstoff und schwefelsaures
Kalium,
Dixylylharnstoff (Dixylylcarbamid):
2(C:H,) |
CinHe e N.O = CO } N..
)

Analog dem Verfahren von Adolph Baeyer¥), aus Harn-
stoff und Anilin Diphenylharnstoff zu gewinnen, versuchte
ich durch gegenseitige Kinwirkug von Harnstoff und Xy-
lidin den Dixylylbarnstoff darzustellen. Erhitzt man ::inigh'_-;f:*
Zeit auf einem Sandbade in einem Kolben Harnstoff mit
dem dreifachen Gewicht von trocknem Xylidin, so entsteht
uuter reichlicher Entwickelung von Ammoniak eine briun-
liche Masse, die in hoher Temperatur flissic wird. In
kaltem Wasser ist dieselbe unléslich, siedender Alkohol,
Benzol, Chloroform, Aether, Essigsiure vermogen sie nur
schwer zu lésen. Wird dieselbe der Sublimation unter-
worfen, so sublimirt der reine Dixylylharnstoff in Nadeln.
Derselbe ist in Wasser unléslich, aus heifsem Alkohol um-
krystallisirt bildet er schneeweilse verfilzte Nadeln, die bei
200° C. noch nicht schmelzen. .Beim Kochen mit concen-
trirter- Kalilauge zerfillt er in Xylidin und Kohlensiure.

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXI, 251.
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Der chemische Prozels beir der EKinwirkung von Harnstofl

auf \xhdm wird durch fmtmuuv {_Tl;]LuLHlt klar:

LH 00420 H;; N)=C,, H;, N, O + 2N H,,

Zwei Molekiile Xylidin und ein Molekiil Harnstoft' bilden
ein Molekiil Dixylharnstoff und sweil Molekiile Ammoniak.
Typisch beziehen wir diese neue Verbindung wie auch den
Monoxylylharnstoff auft. zw o1 Molekiile Ammoniak und

schreiben ihre Formeln 1n f:::]gendrr Fassung:

11
(f C { CO f
CH. 'IN; 2O L) N,
g )
Monoxylylharnstoff Dixylylharnstoff.
Die Analysen beider Korper sind spéter angefiihrt.
C. 0O, |
Dixylyloxamid: o N O =0 ) k N,
5 A

Man erhilt die Verbindung leicht, indem inan © xalsaures
Xylidin lingere Zeit annéhernd bei dem SiedepunXk

1' !"'i LI ote Q

‘u idins erhitzt. Dabel bemerkt man ne ben dem Entweichen

von VYV asser f]dll]lif n mit Xyhdin ein Auftreten von Xoh-
I‘Ll kry rstal-
linisch erstarrende Riickstand enthilt zwei Korper, von

denen der eine nicht weiter von mir untersucht wurde.

Man entzieht dem Riickstande diesen Korper, der wahr-
scheinlich Formylxylidid ist, durch kalten Alkohol; der
zweite Korper, das nicht geloste lhnlblqumd wird durch

zweil bis dreimaliges Umkrys talliciren aus heifsem Benzol

;_‘{f’:r(:illi;j:{_t.
Die neue Verbindung l{ra*:-"raliiuirt aus Benzol in seide-

—_—
L

glinzenden Nadeln, die in Wasser unldalic h sind. Siedender
Alkohol st den Korper in geringer Menge, heilses Benzol
fiihrt ihn mit Leichtigkeit in Lidsung. Das Di's:\,'h'lm;mni!i
serfallt durch Kochen mit concentrirter Kalilauge in Oxal-
siure und Xylidin, concentrirte Schwefelsiure lost es un-

verandert auf. Sein Schmelzpunkt liegt ber 204" C.
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Folgende Zeichen mégen zum Verstindnifs des che-
mischen Prozesses dienen:

) 11
O 1 H : C, O, H C, O, P
2 H } N |- H 0,=2(C;H,)} N, 4+ 2H., 0.
H | H, |
(oxalsaures Xylidin) ( Wasser).

Typisch beziehen wir also das Dixylyloxamid gleich den
beiden Harnstoffen auf den doppelten %mmmnmktypus

Dixylylguanidin (Mexylidin):

CI“ *ri
CanNa'—z(C Hg]
o

Die von A. W. Hofmann ™) entdeckte und ausfithelich be-
schriebene Base Melanilin C,,H, N.. , die Wilson*) ver-
anlalste das dem Melanilin homologe Metoluidin C,, H,. N.
darzustellen._, trieb auch mich an den Versuch anzuzustellen,
ob in der Xylidinreiche eine den beiden genannten homo-
loge Base zu entdecken sei. Die Erwartung von der Exi-
stenz einer solchen Base wurde durch die Untersuchung

bestitigt. Die Bereitungsmethode ist analog der von
A.W. Hofmann zur Darstellung von Melanilin angege-
benen. Sie besteht in Folgendem. Leitet man vermittelst
eines Aspirators langsam trocknes, gasférmiges Chlorcyan
in wasserfreles Kyhd n eiln, So fmdet unter betrichtlicher
Wirmeentwickelung eine Reaction statt. Das vorher fast
farblos gewesene Xylidin fingt an sich zu briunen und
gestaltet sich zu einer braunen. zihen Masse, so dals
dieselbe durch Erwirmen ﬂusam gehalten werden muls.
Wird kein Chloreyan von der Masse mehr aufgenommen,
so erstarrt das gebildete Produkt beim Erkalten zu einem
harten, braunen, amorphen Kérper, der fast vollstindig aus

einer salzsauren Verbmduuc:" besteht. Unter zf.usatz von

*) Ann. Chem. Pharm. LXVIIL. 129
**) Aon. Chem. Pharm. LXXVIIL 218,
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wenig Salzsdure loste ich dieselbe in heilsem Wasser auf,
filtrirte die Losung und schied in partiellen Fillungen aus
dem Filtrate durch Natronlauge eine weilse, sich zusam-
menballende, zihe Substanz, die in einem heifsen Gemisch,
das ungefihr aus gleichen Volumen Alkohol und Wasser
zusammengesetzt war, gelost wurde. In der heils filtrirten
Losung setzten sich nach dem Erkalten der Fliissigkeit
Krystalle ab, die auf ein Filtrum gebracht und durch mehr-
maliges Uebergiefsen mit kaltem, destillirtem Wasser vom
gebildeten Kochsalz befreit wurden. Nach nochmaliger
Autlésung in einem heilsen Gemisch von Alkohol und
Wasser, Abdampfen des Lésungsmittels und einmaliger
Umkrystallisation der Verbindung erhilt man vollkommen
reine, blendend weilse, ziemlich grofse Platten, die aus
verfilzten Nadeln bestehen.

Diese neue Base, die mit Mexylidin oder Dixylylgu-
anidin zu bezeichnen ist, lést sich nur schwer in kaltem
Wasser. in heifsem wenig leichter, von Alkohol, Aether,
Schwefelkohlenstoff, Benzol wird sie mit der grofsten Leich-
tigkeit gelost. Dieselbe krystallisirt am schénsten aus einem,
wie eben angefiihrt ist, siedenden Gemisch von Alkohol und
Wasser. Eine Reaction des Mexylidins auf Pflanzenfarben
ist kaum wahrzunehmen, Curcumapapier erleidet kaum eine
Verdnderung nnd nur sehr empfindliches rothes Lacmus-
papler zeigt eine schwache Blauung.

Die Salze, soweit ich im Kleinen dariiber Versuche
angestellt habe, sind leicht lgslich und zeigen wenig er-
kenntliche Krystallformen. Mit Platinchlorid liefert das
salzsaure Salz der Base ein krystallisirendes, goldgelb olin-
zendes Doppelchlorid.  Zur Feststellung der Formel fiir
die Base wurde das Platinsalz zweimal analysirt. In der
einen Analyse bestimmte ich das metallische Platin, in der
anderen wies ich durch Verbrennung mit chromsaurem Blei
den Kohlenstoff- und Wassers.ofgehalt des Platinsalzes
nach. ks 1st nach der Formel 2(CH NJZHOL, POl
zusammengesetzt.  Hieraus folgt, dafs der neuen Base die
Formel C,, H,; N; zukommt. Der chemische Prozels bei
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der Einwirkang von Chlorcyan auf Xylidin verlduft ein-
fach im Sinne folgender Gleichung :

2(C; Hy; N)4-CNCl. = C,,H,, N, + HCI
d. h. es bildet sich aus zwei Molekiilen Xylidin und einem
Molekil Chlorcyan ein Molekiil der neuen Base und Salz-
saure.

Das Melanilin hat eine gewisse Berechtigung als Phe-
nylabk6mmling des Guanidins aufgefalst zu werden, es er-
scheint so analog dem methylirten Guanidin als dipheny-
hirtes; ist sonach typisch folgendermalsen zu schreiben:

Cl‘r \
2 (C, H,) : N,.
H,

Mit demselben Rechte diirfen wir das Mexylidin, ein ho-
mologes Melanilin, als Dixylylguanidin bezeichnen und dem-
Qv
selben typisch die Formel 2(C, H,) \ N, ertheilen.
H,

oh

A. W. Hofmann *) erwidhnt in einer Mittheilung , Be-
merkungen ither die Entschwefelungsprodukte des Diphe-
nylsulfocarbamids®, dals es ihm gelungen sei eine Lésung
von Diphenylsulfocarbamid in alkoholischer Ammoniakfliis-
sigkeit durch Bleloxyd sofort zu entschwefeln und dals das
entstandene Produkt, nach der Analyse des Platinsalzes zu
schlie[sen, entweder isomer®") oder identisch dem Mel-
anilin 1st.

Die Aussicht auf die Existenz eines isomeren Mexy-
lidins war zu verlockend, als dals ich mir hitte das Ver-
gniigen versagen konnen, genannte Verbindung analog der
Bereitungsweise des isomeren Melanilins darzustellen. Zur
Gewinnung dieses Kérpers mulste ich jedoch vorher im
Besitz eines anderen, des Dixylylsulfocarbamids sein, wel-

*) Berichte d. d. chem. Gesells. II. Jahrg. S. 460.

**) Die jiingsten Untersuchungen von A. W. Hofmann (Berichte d. deut-
schen chem. Gesellsch, II. Jahrg. s. 687) beweisen, dafs der Korper dem Me-
lanilin isomer ist.

!




ches als Ausgangspunkt fiir die Untersuchung diente. Mit
(iene]nuigung: des Herrn Professor Hofwann, der zuerst
das ])iﬂ}’i}TESL-]If}JEﬂI‘hH-UIid darstellte, um aus. demselben das
Xylylsenfol zu bereiten, schiebe ich an dieser Stelle die
folgende Gewinnungsmethode des Dixylylsulfocarbamids

oder Sulfocarbxylids ein.

1
CS z
Sulfoecarbxylidid: C,, Hyy N,S = 2(C; Hy) \ N.,.
H,

In einem Kolben, der mit einem aufrechtstehenden Kiihier
in Verbindung stand, hielt ich auf einem Wasserbade eine
alkoholische Liésung von Xylidin (1 Th. Xylidin, 4 Th. Al-
kohol) mit einer Menge von Schwefelkohlenstoff (20 Th.
Xylidin, 61 Th. Schwefelkohlenstoff) mehrere Tage lang I
schwachem Sieden und leitete das beim stattfindenden Pro-
zesse auftretende Schwefelwasserstoffzas zur Absorption in
eine Liosung von Natriumhydrat. Schon nach zwei lagen
zeigte sich nach dem Erkalten der Fliissigkeit am Boden
des Kolbens eiue reichliche, weilse Krystallmasse von ge-
bildetem Sulfocarbxylidid. Die Fliissigkeit, die noch nach
Schwefelwasserstoff roch, wurde nach Herausnahme des
sebildeten Produkts von Neuem und zwar annahernd mit
dem dritten Theil des ohen angefiithrten Verhéltpisses von
Schwefelkohlenstoff versetzt und wiederum in schwachem
Sieden erhalten, bis die Schwefelwasserstoffbildung aunf-
horte. Die vollstindige Umsetzung des Xylidins zu Dixy-
lylsulfocarbamid ist, wenn man einiger Malsen im Grolsen
oearbeitet hat, nach vier bis fiinf Tagen erfolgt. Der aus
leicht erklirlichems Grunde absichtlich angewandte Ueber-
schuls von Schwefelkohlenstoff, wodurch mehr von der
neuen Verbindung gelost wird, ldfst sich durch Abdestil-
liren entfernen und es setzt sich schlielslich nach dem Er-
kalten der Fliissigkeit abermals eine reichlich weilse Kry-
stallmasse am Boden des Ko'“opne ab. Aus der iiber der
Masse befindlichen Mutterlauge, die auch noch Sulfocarb-
xylidid enthilt, kaon gleichfalls die Verbindung durch Ab-
destilliren des Alkohols gewonnen werden. Das so erhal-
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tene Gesammtprodukt bedarf alsdann nur noch einer ein-
maligen Umkrystallisation aus heifsem Alkohol.

Das Sulfocarbxylidid ist in Wasser unléslich, in hei-
[sem Alkohol gelgst krystallisirt es nach dem Erkalten des
Lésungsmittels in undeutlich sternférmig gruppirten Nadeln.

Dem bei der Darstellung dieses Korpers stattoefun-
denen Prozesse wird in folgenden Zeichen Ausdruck oe-
geben: 2 (C, H,, N)+CS,=2(C,H,) CS.H,N,+ H,S.
Demnach treten bei der Emwirkung zwei Molekile Xyli-
din und ein Molekiil Schwefelkohlenstoff in Action, wo=
durch einerseits Sulfocarbxylidid, anderseits Schwefelwas-
serstoff’ gebildet wird.

- Nachdem ich so im Besitz von Sulfocarbxylidid war, er-
hitzte 1ich annédhernd 40 Grm. von demselben, starke alkoho-
ische Ammoniaklssung und reines Bleloxyd zusammen autf
emem W asserbade in einem Kolben mit aufrecht stehendem
Kihler. Hine reichliche Quantitit von starker alkoholischer
Ammoniakldsung, ferner ein grofser Ueberschuls von Bleiglitte
1st dringend geboten, da einmal wihrend des Erhitzens ein
Theil des Ammoniaks durch Verfliichtigung sich dem Prozesse
entzieht, sodann auch die Entschwefelung des Sulfocarbxyli-
dids bedeutend rascher von Statten geht, wenn ein Ueber-
schufs von Bleioxyd zugesetzt war. Man beobachtet bald,
schon bei gewdhnlicher Temperatur, schneller in der er-
wirmten Flissigkeit das Eintreten der Reaction: das Blei-
oxyd setzt sich in Schwefelblei um, welches in der Fliis-
sigkeit suspendirt withrend des Aufwallens den Inhalt des
Kolbens stark schwiirzt. Die Untersuchung, ob sich alles
Sulfocarbxylidid in Dixylylguanidin umgesetzt hat, 1st nun
sehr einfach. Zu dem Zwecke fillt man aus einer wiisse-
rigen Lgsung eines Bleisalzes durch ein Aleali Bleioxyd-
hydrat, das im Ueberschuls seines Fillungsmittels gelost
wird. Bewirkt ein aus dem Kolben entnommener und fil-
trirter Theil der Losung in dem gelssten Bleioxydhydrat
einen Niederschlag, der sogleich oder wihrend des Ko-
chens sich braunt, so ist dadurch die noch nicht vollstin-
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dige Entschwefelung des Sulfocarbxylidids angezeigt. In
diesem Falle bedarf es eines ferneren Krhitzens der ange-
wandten Substanzen; verindert dagegen der Niederschlag
sein Aussehen nicht, so hat sich die Reaction vollendet.
Man entfernt alsdann den Kolben aus dem Wasserbade
und befreit durch Filtration die Flissigkeit von dem Bo-
densatze, der aus Schwefelblei und unzersetztem Bleioxyd
besteht. Die Fliissigkeit wird darauf durch theilweises
Abdestilliren des Alkohols eingeengt und nach dem Erkal-
ten derselben scheidet sich eine harzartige, amorphe Masse
aus, die in verdiinnter Salzsiure fast vollstindig léslich
ist; nur ein geringer Riickstand entzieht sich der Einwir-
kung der Siure. Aus der salzsauren, filtrirten und ver-
diinnten Liosung wurde auf Zusatz eines Alcalis ein wei-
(ser, flockiger Niederschlag gefillt, der aus einem Gemisch
aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt wurde.

Ich erhielt so die Base in schénen weilsen, verfilzten Na-
deln, der, nach der Analyse des Platinsalzes zu schlielsen,
die Formel C,, H,, N, zukommt. Die Bildung des Kor-

pers gestaltet sich im Sinne folgender Zeichen:

CIV
2(C,H,)CS . H, N, 4+ PBO+H, HN = 2(C,H,){ N,
H,

+ H, O 4+ PBS.
Indem der Schwefel im Dixylylsulfocarbamid duorch den
sccundiren Rest (HN) des Ammoniaks ersetzt wird, ent-
steht Dixylylguaniding, Wasser und Schwefelblei.

Znr Feststellung, ob der Kérper identisch oder 1somer
dem Dixylylguanidin sei, das durch Einwirkung von Chlor-
cyan auf Xylidin entsteht, stellte ich analoge Beobachtun-
gen an, wie sie A. W. Hofmann bei der Beschreibung
des « und # Diphenylguanidins angefithrt hat. Ich kanon
jedoch ein endgiiltiges Resultat in dieser Frage noch nicht
abgeben, da die ausgefilhrten Bestimmungen der Schmelz-
punkte und der Loslichkeitsverhéltnisse beider Korper eine
Wiederholung der Untersuchung nothwendig erfordern, die
in kuarzer Zeit anzustellen ich mir vorbehalte,
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Bevor ich ein Verzeichnifs der Analysen anfiihre, kann
ich nicht unerwihnt lassen, dals es mir gelungen ist noch
zwei Verbindungen darzustellen, mit deren Analysen ich
noch beschiftigt bin. Es sind dies die Kérper Aceto-
nitroxylidid und Nitroxylidin. ILetzteren habe ich durch
Behandlung des ersteren mit Kalihydrat gewonnen.

Analysen.

Acetxylidid. 0,4231 Grm. Substanz gaben mit
Kuptferoxyd verbrannt 1,1382 Kohlensiure und 00,3111
W asser.

Gefunden. Theorie.
1,1382 CO, 73,36 pCt. C. 73,61 pCt. C.
0,3111 H, O 8,15 pCt. H. 7,97 pCt. H.

|

Aceto-monobromxylidid. 0,331 Grm. Substanz
lieferten, mit Kalk gegliitht, nach der Liésung von entstan-
denem Bromecalcium und Behandlung mit salpetersaurem
Silberoxyd (0,257 Bromsilber.

(efunden. Theorie.

0257 Ap Br = 32,93 pCt. Br. 33,05 pCt. Br.

Aceto-bibromxylidid. 0,3352 Grm. Substanz ga-
ben in der Brombestimmung (,3912 Bromsilber.
Gefunden. Theorie.

0,3912 Ag Br = 49,64 pCt. Br. 49,84 pCt. Br.

—

Monobromxylidin. 0,3915 Grm. Platinsalz der Mo-
nobrombase hinterliefsen nach dem Gliihen (0,949 Platin.

Gefunden. Theorie.

0,949 Pt = 24,24 pCt. Pt. 24,35 pCt. Pt.

B ——— = —— o
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Bibromxylidin. 0,4092 Grm. Substanz lieferten n
der Brombestimmung ﬂ,_”)’ Bromsilber, 0,5523 Ag Br
enthalten 57,42 pCt. Brom.

(refunden. Theorie.

0,5523 Ag Br = 42 pCt. Br. 57,34 pCt. Br.

[. Monoxylylharnstoff. 0,2483 Grm. Substanz ga-
33

ben mit Kupferoxyd verbrannt H,.J Kohlenséure und

0.1778 W asser.

(zefunden. Theorie.
0,5983 CO, = 65,68 pCt. C. 65,85 pCt. C.
01778 H, 0 — 7,93 pCt. H. 7.31 pCt. H.

I1. 0,3068 Grm. von derselben Substanz gaben (),7402
Kohlensédure und (,2146 Wasser.

Gefunden. Theorie.
0,7402 CO, = 65,77 pCt. C. 65,85 pCt. C.
0,2146 H,O = 7.75 ?JCt H: 1ol pCE I,

Dixylylharnstoff. 0,2719 Grm. Substanz gaben
mit hupfrlux}rl verbrannt (.7565 Kohlensdure und 0,1912

\t\t dAS8er.

(zefunden. Theorie.
“..T_['_jij {_,{)3 _ 7 j“%? 1](_14', ) ?[].312 pCt C
0,1912 H, O =" 7,79 pCt. H. 7,46 pCt. H.

Dixylyloxamid. 0, ;I { Grm. Substanz gaben durch
die Elementaranalyse 00,8378 Kohlensdure und 0,1965

1'7"1':'.1;:'*":].”_
(zefunden. Theorie.
0,8378 CO, = 72,80 pCt. C. 12:97 plot.

0,1965H,0 = 6,94 pCt. H. 6,75 pCt. H.
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Dixylylguanidin. 0,3004 Platinsals hinterlielsen
. nach dem Gliithen (0,0623 Platin.

":4 | Gefunden. Theorie,

b 01,0623 Pt = 20,73 pCt. Pt. 20,90 pCt. Pt.

(0,213 Grm. Platinsalz leferten mit chromsaurem Blei.
oxyd verbrannt 0,3353 Kohlensiure und (,0952 W

ety LT LYY L D
ot e I i e
- e 3 =

ASSEe]
i Gefunden. Theorie.

2 | 0,3355 CO, = 42,95 pCt. C. 43,08 pCt. C.
0,0952 H, O = 4,92 pCt. H. 4,64 pCt. H.

Dixylylguanidin durch Entschwefelung dargestellt.

(,6313 Platinsalz hinterlielsen nach dem (Tluhen 0,1325
Platin. -

Gefunden. Thedorie.
01325 Pt 20,98 pCt, Pt. 20,90 pCt. Pt.

Vorstehende Untersuchungen sind im Laboratorinm des
Herrn Professor A. W. Hofmann gemacht und dringt es
mich 1hm an dieser Stelle meinen lebhaftesten DML fiir
die Freundlichkeit auszusprechen, mit der er durch Rath
und That diese Arbeit forderte, gleichwie fiir die liebens-
wiirdige Belehrung tiberhaupt, die er mir wihrend eines
ganzen Jahres so reichlich zu Theil werden liels.
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