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301. E. Wroblevsky: Ueber die Trennung des Orthoxylols von
seinen Isomeren und iiber ein neues Xylidin.

(Eingegangen am 16. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Auf die Anwesenheit des Orthoxylols im Steinkohlentheerd]l wies
zuerst Jacobson hin. Er trennte dasselbe vou den Isomeren mittelst
des Sulfoderivats und wies darauf hin, dass die Menge desselben im
Xylol des Steinkoblentheerils bis zu 15 pCt. steigt.

Wibrend ich mit den Amidoderivaten des Xylols arbeitete, gelang
es mir, eine einfachere und schnellere Trennungsmethode des Ortho-
xylols aufzufinden. Diese Methode besteht in Folgendem. Das aus
dem Steinkohlentheerdl durch fractionirte Destillation ausgeschiedene
und durch Salpeterséiure nach der Methode von Fittig gereinigte
Xylol wird nitrirt und reducirt. Auf diese Art erbilt man ein Ge-
misch der isomeren Xylidine, der Derivate des Meta- und Orthoxylols.
Das Gemisch wurde mit einer &quivalenten Menge Eisessigsiiure drei
Tage hindurch erwiirmt. Nach dem Erkalten erstarrte die Masse.
Bei der fractionirten Destillation der ganzen Masse bestand der bis
zau 3100 iibergehende Antheil aus Wasser, Essigsiure und unver-
dndertem, essigsauren Xylidin. Ueber 320° ging Acetxylid iiber.
Dieses Produkt entsprach seinen Eigenschaften nach dem von Hof-
mann und spéter auch von mir erhaltenen Acetxylid, es schmolz bei
127°. Es entspricht, wie schon friher erldutert, dem Xylidin von
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der Structur C4H,.CH, .H.CH,.NH,, ist also ein Derivat des
Metaxylols.

Wird der bis zu 310° ibergehende Antheil mit Natronlauge be-
bandelt, so schwimmt noch viel unverindertes Xy'idin auf. Dasselbe
wird mit Wasserddmpfen abdestillirt und einem nochmaligen Erwéirmen
mit Eisessigsiiure unterworfen. Nach dem Erwirmen erstarrt die
Masse nicht mehr. Dieser Antheil wurde einer nochmaligen Destil-
lation unterworfen, wobei das ber 3200 fibergehende Derivat 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 ibergegangen war. Der
iiber 320° i{ibergegangene Antheil bestand aus einem Gemenge von
Acetxyliden, Das Xylidin, welches ans dem niedrig siedenden An-
theilem(bis zu 3100) ausgeschieden war, erwies sich als Derivat des
Orthoxylols von der Structur C; H, (CH,), HNH,, wie aus dem
weiter unten Folgenden ersichtlich. '

Das neue Xylidin, C; H, (CHy), HNH,, ist eine farblose
Flassigkeit, die sich an der Luft briunt, mit einem schwachen Ge-
ruche, der an Anilin erinnert. Es siedet bei 215°, krystallisirt nicht
bei einer Abkihlung bis zu — 20° und hat das specifische Gewicht:
0.9942 bei 20° C. Mit Siuren giebt es ausgezeichnet krystallisirte Salze. .

Das salzsaure Salz, CoH,(CH,); HNH, HCI 4- } aq, erhalt
man durch Auflésen des Xyliding in Chlorwasserstoffsiure. Dieses
Salz 16st sich sehr leicht in Wasser und krystallisirt in grossen, dichten .
Tafeln. Es lisst sich wie Salmiak sublimiren und wird aus der wisse-
rigen Losung durch starke Salzsiiure niedergeschlagen.

Das salpetersaure Salz, C;H, (CH;), H(NH,).NHO,,
wird durch Auflésen des Xylidins in Salpetersiiure erhalten. Es
krystallisirt in grossen, rbombischen Tafeln, die leicht rosa geférbt
sind. Die Léslichkeit in Wasser ist gleich 2.70 Th. des Salzes auf
100 Th. Wasser. A -

Das saure schwefelsaure Salz, C;H,(CH,), HNH, H; SO,
~+ 24 H, O, bildet sich darch Auflésen des Xylidins in Schwefelsiure.
In Wasser ist das Salz sehr leicht l6slich; es krystallisirt in grossen,
weissen, glinzenden Tafeln, enthilt Krystallwasser, verliert aber beim
Trocknen unter dem Exsiccator bei Weitem nicht alles Wasser, son-
dern nur 2.5 pCt., beim Trocknen bis zu 110° verliert es 6 pCt. und
bis zu 135° 10 pCt., wobei es zugleich schmilzt.

Selbst bei directem Erwirmen des Salzes bis 135° war es nicht
moglich, alles Wasser zu entfernen und die Menge desselben zu be-
stimmen, doch ist aus der Bestimmung der Schwefelsiure zu ersehen,
dass das Salz dem sauren Salze entspricht und 24 Mol. Krystallisations-
wasser enthilt.

82*
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Das saure oxalsaure Salz, C; Hy (CH,;), NH,.C4 H, O,,
wird dorch AuflSsen des Xylidins in Oxalsidure erbalten.

Weiter wurde das Xylidin durch Einwirkung von Chloracetyl aof
die L&sung desselben in Eisessigsiiure in das Acetylderivat idber-
gefihrt.

Acetxylid, C; H,(CH;), H.NH.C, H; O, ist eine krystal-
linische, in Alkohol und Essigsiure leicht, anch in Wasser nicht schwer
18sliche Substanz. Aus einer schwachen Alkohollssung kryatallisirt
das Acetxylidin in schénen Tafeln mit weissem Glanze. Es schmilzt
bei 131—132°.

Durch die Eigenschaften der oben beschriebenen Verbindungen
unterscheidet sich dieses Xylidin scharf genug von den tbrigen bis
jetzt bekannten Xylidinen. Zur Entscheidung der Frage, aus welchem
Xylol dieses Xylidin erbalten wird, liess ich salpetrige Siare agf die
alkoholische Losung desselben einwirken, indem ich hoffte, durch die
Zersetzung der Diazoamidoverbindung den Kohlenwasserstoff zu er-
halten und dadurch die Frage zu entscheiden. Bei der Zersetzung
bildeten sich jedoch nur Spuren des Kohlenwasserstoffes, die ganze
Masse aber bestand aus einem Nitroprodukt, das als Oel erhalten
waurde. Dieses Oel worde mit der Zeit fest, besass einen Geruch nach
bitteren Mandeln und schmolz nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol
bei 56°. Dieses Produkt néher erforschen und dessen Zusammen-
setzung bestimmen konnte ich nicht, doch entsprach es seinen Eigen-
schaften nach vollkommen dem Nitroprodukt, das Jacobsen durch
directes Nitriren des Orthoxylols erhalten hatte. Obgleich es also mir
nicht gelongen ist, die Frage, welchem Xjylol das von mir erhaltene
Xjylidin entspricht, direct zu entscheiden, so muss man dennoch aus
der Zusammenstellung aller bekannten Xylidine und aus der Methode
der Darstellung dieses Xylidins schliessen, dass es dem Orthoxylol
entspricht.

. Die Untersochungen von Jacobsen baben gezeigt, dass das Stein-
kohlentheerdl alle drei Xylole enthilt. Aus deoselben kénnen durch
directes Nitriren und Reduciren nur je ein Xylidin dargestellt werden,
wobei alle der Structur nach zu demselben Typus gehoren werden. Dies
ist zuerst von mir bewiesen und dann durch zahlreiche Thatsachen
bestiitigt worden.

Aus dem Paraxylol ist das Xylidin von Schaumann und aus
dem Metaxylol von Hofmann und vielen Anderen dargestellt worden.

Das oben beschriebene, mit diesen Xylidinen isomere Xylidin
entspricht jedoch dem Orthoxylol. Dafiir spricht anch der Umstand,
dass die Eigenschaften des neuen Xylidins und seiner Derivate sich
denselben Eigenschaften derjenigen Xylidine nibern, die jhrer Structur
nach demselben Typus entsprechen, was bekanntlich in allen ibnlichen
Fillen stattfindet. So stellte z. B. V. Meyer zwei isomere Dibrom-
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nitrobenzole, ihrer Structur nach ein und demselben Typus angehdrig,
dar; ich erbielt zwei Dibromnitrotoluocle, die in ihren Eigenschaften
nur geringe Unterschiede zeigten.

CsHy;Br, HNO,; und C;H,BrHBrNO,

Schmelzp. 609 Schmelzp., 589,
CcHBr, HNO,; CH, und C,HBrNO,HBrCH,
Schmelzp. 86—87° Schmelzp. 86-—87°.

Xylidine C¢H,CH,BECH,NH,| C,H,(CH,),HNH, iCGH,(CH,)HNH,CH,

Siedepunkt . ... 212° 215° 220—221°
Schmelzpunkt des

Acetxylids . .. 1270 131—-132° 138—139°
Zusammensetzung

d. salzsauren Salzes C H,NH,HCI leHgNH,HCH-m}H,O CgH,NH,HCI + H,0.

302. Arthur Gamgee u. Ernat Blankenhorn: Usber Protagon.
(Eiogegangen am 18. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Im Jahre 1865 verdffentlichte Hr. Oscar Liebreich eine Ab-
handlung iiber eine von- ihm in der Gehirnsubstanz entdeckte, phos-
phorhaltige Verbindung, der er den Namen Protagon (mgwzayos) gab!).

Er stellte diesen Kérper folgendermaassen dar: Einem Thiere
wurde die Carotis geéfinet nnd das Blut entzogen, dann, um letzteres
vollstindig zu entfernen, Wasser durch die Blutgefisse des Gehirns
geleitet. Das von den Hiaten befreite Gehirn wurde in einem
Mérser zerrieben, mit Aether und Wasser bei 00 C. geschiittelt, die
sich ausscheidende Fliissigkeit abgezogen und das Verfahren des
Ausziehens mehrere Male wiederholt. Nachdem die Gehirnsubstanz
durch Filtration von Aether und Wasser getrennt worden, wurde
dieselbe mit 85pCt. Alkohol bei 45° C. digerirt und heiss filtrirt.
Beim Erkalten auf 0° C. schied sich aus der Lésung ein reichlicher
flockiger Niederschlag aus, der auf einem Filter gesammelt und mit
kaltem Aether so lange ausgewaschen warde, bis im Filtrat kein
Cholesterin mehr nachweisbar war, woraaf der unldsliche Rickstand
im Vacuum getrocknet wurde. Zum Umbkrystallisiren verwendete
Liebreich Weingeist von 459 C., filtrirte und liess mdglichst lang-
sam erkalten. Hierbei schied sich das Protagon in mikroskopischen
Nadeln ab, die je nach dem Concentrationsgrade der Flissigkeit ge-
ringe Abweichungen in Anordnung und Form zeigen.

1) Oscar Liebreich: Ueber die chemische Beschaffenheit der Gehirnsub-
stanz. Anp. Chem. Pharm. 184, 29—44.





