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Mitt h e i liin g en. 
301. E. W r o b l e v s k y :  Ueber die Trennnng den OrthoxyloIs von 

seinen Isomeren nnd iiber ein nenes Xylidin. 
(Eingegangen a m  16. Juni; verlesen in der Sitzung von IIm. A. Pinner . )  

Auf die Aowesenheit des Orthoxylols im Steinkohlentheerol wies 
zuerst J a c o b s o n  bin. Er trennte daeselbe von den Isomeren mittelet 
des Sulfoderivats and wies darauf hin, dass die Menge desselben im 
Xylol des Steinkolleotheerijls bis zu 15 pCt. steigt. 

Wahrend ich mit den Amidoderivaten des Xylols arbeitete, gelaog 
es mir, eine einfachere und schneilere Trennungsmethode des Ortho- 
xylols aufzufinden. Diese Methode beateht in Folgendem. Das aus 
dem Steinkohlentheer61 durch frltctionirte Destillation ausgeschiedene 
und durch Salpetersiure nacb der Methode von F i t t i g  gereinigte 
Xplol wird nitrirt und reducirt. Auf diese Art  erbalt man ein Ge- 
rnisch der isomeren Xylidine, der Derivate des Meta- und Orthoxylols. 
Das Gemisch wurde mit einer aquivalenten Menge EisessigsHure drei 
Tage hindurch erwiirmt. Nach dem Erkalten erstnrrte die Masse. 
Bei der fractionirten Destillation der ganzen Masse bestand der bia 
zu 310 iibergebende Antheil aus Wasser, Essigsaure und unver- 
iindertem , essigsauren Xylidin. Ueber 3200 ging Acetxylid iiber. 
Dieses Produkt entsprach seinen Eigenschaften nach dem ron Hof-  
m a n n  und spater auch ron mir erhnltenen Acetxylid, es schmolz bei 
127". Es entapricht, wie schon friiher erlautert, dem Xylidin von 
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der Strnctnr Cd H, . CH, , H . C H ,  . NH,, ist also ein Derivat dee 
Metaxylols. 

Wird der bis zn 310° iibergehende Antheil mit Natronlauge be- 
handelt, so echwimmt noch vie1 unverlndertes Xy'idin auf. Daseelbe 
wird mit Waaserdlmpfen abdeetillirt und einem nochmaligen Erwairmen 
mit EieeaaigsIiure unterworfen. Nach dem Erwiirmen erstarrt die 
Masse nicht mehr. Dieaer Antheil wurde einer nochmaligen Destil- 
lation unterworfen , wobei daa iiber 320 0 iibergehende Derirat sehr 
langsam krystallisirte und leicht schmolz. Der  bis zu 3100 iiber- 
gegangene Antheil enthielt jedoch noch eine bedeutende Menge von 
Xylidin, das  noch nicht in das Acetderivat lbergegangen war. Der 
iiber 3200 iibergegangene Antheil bestand aus einem Gemenge von 
Acetxyliden. Daa Xylidin, welchea aus dem niedrig siedenden An- 
theilei(bis zu 3100) ausgeschieden war ,  erwies sich als Derivat des 
Orthoxylola von der Structur C, Ha (CH,), HNH,,  wie aus dern 
weiter unten Folgenden ersichtlich. 

D a s  n e u e  X y l i d i n ,  C, Ha (CH,), HNH,,  iat eine farblose 
Fliissigkeit, die sich an der Luft briiunt, mit einem scbwachen Oe- 
ruche, der an Anilin erinnert. Es aiedet bei 215O, krystallisirt nicht 
bei einer Abkiihlung bis zu - 200 und hat das  specifische Gewicht 
0.9942 bei 200 C. Mit SIiuren giebt es  ausgezeichnet krystalliairte Salze. 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z ,  C , H , ( C H , ) , H N H o H C l  + + a q ,  erhiilt 
man durch AuflBsen des Xylidins in Chlorwasserstoffslure. Dieees 
Salz lost sich sehr leicht in Wasser und krystallisirt in grossen, dichten 
Tafeln. Es Iliast sich wie Salmiak sublirniren und wird aus der wlisse- 
rigen Lasung durch starke Salzsaure niedergeschlagen. 

D a a  e a l p e t e r s a u r e  S a l z ,  C, H, (CH,), H ( N H , ) .  N H O,, 
wird durch Aufloaen des Xylidins in Salpeterslure erhalten: Es 
krystallisirt in grossen, rhombischen Tafeln, die leicht rosa gefiirbt 
sind. Die LBslichkeit in  Wasser ist gleich 2.70 Th. des Salzes auf 
100 Th. Waseer. 

D a s  saure  a o h w e f e l s a u r e  Salz, C,H2(CH,) ,HNH,H,SO, 
+ 23 Ha 0, bildet sich dorch Auflosen des Xylidins in Schwefelsaure. 
In Wasser ist dae Salz sehr leicht loslich; es krystallisirt in grossen, 
weissen, gliinzendeo Tafeln, enthiilt Krystallwasser, verliert aber beim 
Trocknen unter dem Exsiccator bei Weitem nicht alles Waaser, son- 
dern nur 2.5 pCt., beim Trocknen bis zu l l O o  verliert es  6 pCt. und 
bis zu 135O 10 pCt., wobei es zugleich schmilzt. 

Selbst bei directem Erwlrmen des Salzes bis 1350 war  es  nicht 
moglich, alles Wasser zu entfernen und die Menge desselben zu be- 
stimmen, doch ist aus der Bestimmung der Schwefelsiiure zu ersehen, 
dass das Salz dem sauren Salze entspricht und 24 Mol. Krystallisations- 
wamer enthiilt. 
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Das s a n r e  o x a l a o n r e  S a l z ,  c6 H, (CH,), NH, ..C, H, 0,, 
wird dorch Aufl6sen dee Xylidins in  Oxaleiiure erhalten. 

Weiter wurde das  Xylidin durch Einwirknng von Chloracetyl auf 
die Liisung desselben in Eisessigsiiure in das  Acetylderivat iiber- 
gefuhrt. 

A c e t x y l i d ,  c6 H, (CH,), H .  N H .  c, H, 0, ist eine krystal- 
linische, i n  Alkohol und Eesigeiure leicht, aoch in Wasser nicht schwer 
lijsliche Suhstanz. Aus einer schwechen Alkohollijsung krystallisirt 
dae Acetxylidin in echiinen Tafeln mit weiesem Glanze. Es schmilzt 
bei 131-1320. 

Durch die Eigenschaften der oben beschriebenen Verbindungen 
unterscheidet sich dieses Xylidin scharf genug von den Cbrigen bie 
jetzt bekannten Xylidinen. Zur Entscheidung der Frage, aus welchem 
Xylol dieses Xylidin erhalten wird, liess ich salpetrige Siiare apf die 
alkoholische Liiaung deeselben einwirken, indem ich hoffte, durc i  die 
Zereetzung der Diazoamidoverbindung den Kohlenwasserstoff zu er- 
halten and dadurch die Frage zu entscheiden. Bai der Zersetzung 
bildeten sich jedoch nur Spuren des Koblenwaeseratoffes, die ganze 
Masee aber bestand aus einem Nitroprodnkt, das  als Oel erhalten 
wurde. Dieses Oel wurde mit der Zeit feet, besase einen Geruch nach 
bitteren Mandeln und schmolz nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bei 56O. Dieses Prodokt naher erforschen nod dessen Zusammen- 
setzung beatimmen konnte ich nicht, doch entsprach es seinen Eigen- 
schaften nach vollkommen dem Nitroprodukt, dae J a c o  b e e n  durch 
directes Nitriren des Orthoxylols erhalten hatte. Obgleich es aleo mir 
nicht geluogen ist, die Frage, welchem Xylol daa von mir erhaltene 
Xylidin entspricht, direct zu entscheiden, so muse man dennoch aus 
der  Zusammenstellung aller bekannten Xylidine nnd aus der Methode 
der Garstellung dieses Xylidins schliessen , dass es dem Orthoxylol 
entsprich t. 

. Die Untersuchongen von J a c o b s e n  haben gezeigt, dass das Stein- 
kohlentheeriil alle drei Xylole enthiilt. Aus deneelben kiinnen durch 
directes Nitriren und Reduciren nur j e  ein Xylidin dargestellt werden, 
wohei alle der Structur nach zu demselben Typus gehiiren werden. Dies 
ist zuerst von mir hewiesen und dann durch zahlreicbe Tbatsachen 
bestatigt worden. 

Aus dem Paraxylol ist das Xylidin von S c h a u m a n n  und aua 
dem Metaxylol von H o f m a n  n und vielen Anderen dargestellt worden. 

Dae oben beschriebene, mit diesen Xylidinen isomere Xylidin 
entspricht jedoch dem Orthoxylol. Dafiir spricht auch der Umstand, 
dam die Eigenschaften des neuen Xylidins und seiner Derivate sich 
denselben Eigenschaften derjenigen Xylidine nahern, die ihrer Structur 
nach demselben Typus entsprechen, was  bekanntlich in allen Phnlichen 
Fallen stattfindet. So stellte z. B. V. M e y e r  zwei isomere Dibrom- 



Siedepunkt . . . . 2120 215O 

Schmelzpunkt des 
Acetxylids . . . 1 127O 1 131-132O 

Zusammensetzang 
d. salzsauren Salres I C,HSNHaHCl IcsB,NB,HCl+tB,OICnH,NHaHCl+ HlO. 

220-2210 

138- 139 O 

302. Arthur Gamgee u. Ernrt Blankenhorn: Ueber Protagon. 
(Eingegangen am 1s. Juni; oerlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im Jahre 1865 veroffentlichte Hr. O s c a r  L i e b r e i c h  eine Ab- 
handlung iiber eine v o n  ihm in der Gehirnsubstanz entdeckte, phos- 
phorhaltige Verbindung, der er den Namen Protagon (n@cuzayoc) gab '). 

Einem Thiere 
wurde die Carotis getiffnet nnd das Blut entzogen, dann, um letzteres 
vollstandig zu entfernen , Waaser durch die Blutgefhse des Gehirns 
geleitet. Das von den Hiiuten befreite Gehirn wurde in einem 
Morser zerrieben, mit Aether und Wssser bei Oo c. geschiittelt, die 
sich ausscheidende Fliissigkeit abgezogen und das Verfahren des 
Ausziehens mehrere Male wiederholt. Nachdem die Gehirnsubstane 
durch Filtration von Aether und Waaser getreont worden, wurde 
dieselbe mit 85pCt. Alkohol bei 450 C. digerirt und heiss filtrirt. 
Beim Erkalten auf 00 C. schied sich aus der Liisung ein reichlicher 
flockiger Niederschlag aus, der auf einem Filter geeammelt und mit 
kaltem Aetber so knge ausgewaachen wnrde, bis im Filtrat kein 
Cholesterin mehr nachweisbar war, w orauf der unlosliche Rilckstand 
i m  Vacuum getrocknet wurde. Zum Umkrystallisiren verwendete 
L i e b r e i c h  Weiogeist von 450 C., filtrirte und liess moglichst lang- 
sam erkalten. Hierbei schied sich das Protagon in mikroakopischen 
Nadeln ab, die j e  nach dem Concentrationsgrade der Flhsigkeit ge- 
ringe Abweichungen in Anordnung und Form zeigen. 

E r  stellte diesen Kijrper folgendermaaasen dar: 

1) O s c a r  L i e b r e i c h  : Ueber die chemische Beschaffenheit der Gehirnsab- 
stanz. Ann. Chem. Pharm. 1S4, 29-44. 




