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S t i c k  s t off  b e s t i  m m u n g .  
0.1415 g Substanz geben 18 g Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 
N 15.30 15.37 pct. 

Ausser diesen Salzen wurde noch das brornwasserstoffsaure Salz 
Es bildet farblose, glanzende, an der Luft be- der Base dargestellt. 

standige Krystalle, die in Wasser sehr leicht liislich sind. 

R r  o m b e s t i m  m u  ng. 
0.2225 g Snbstanz geben 0.1943 g Bromsiltier. 

Ber. fur CgHljNHBr Gefnndcn 
Br 36.75 57.15 pCt. 

41. Oscar Jacobsen: Ueber das 1, 2, 4 Orthoxylidin. 
[Mittheilnng aus dem clieimschen Universitatslaboratoriuin z i i  Rostoclr. J 

(Eingegangen am 25. Januar; mitgetheilt in der Siteung von Hrn. A, Pinner.) 

Vor einigen Jahren beschrieb W r  o b 1 e w  5 k y ‘) ein Xylidin, welches 
er, ohne Beweise fiir die Constitution desselben beizubringen, fiir das 
Orthoxylidin I ,  2, 4 erklarte. Er sah in der Bildung dieses Xylidins 
aus einem vorher mit verdiinnter Salpetersaure gekochten Rohxylol 
eine Bestatigung meiner zwei Jahre  friiher publicirter Mittheilungen 
iiber das Vorkommen des Orthoxylols im T h e e r d  und druckte dies 
mit den Worten aus: ))Im Allgemeinen stimmen J a c o b s e n ’ s  Beob- 
achtungeri rollkommen mit den meinigen iiberein ((. 

Dns zur Isolirung dieses Xylidins fiihrende Verfahren bezeichnete 
W r o  b l  e w s k y als eine )\Trennungsmethode des Orthoxylolsc , und 
zwnr als eine ))einfachrre und schnellerecc als die hlethode, welche ich 
fur die Gewinnung des Orthoxylols angegeben hatte 2). 

Da nacti dieser meiner Methode seit Kurzeni fabrikmgssig Ortho- 
xylol aus Theeriil dargestellt und in chemisch, reinem Zustande in 
den Handel gebracht wird, war  es mir nnnmehlr leicht moglich, von 
grosseren Mengen Materials ausgehend, die Frage zur Entscheidung 
zu bringen, ob W r o b l e w k y ’ s  angebliches Orthoxylidin 1. 2, 4 iiber- 
haiipt ein DeriFat des Orthoxylols, oder oh es etwa unreines Para- 
xylidin gewrsen sei, wie ich nus der Art seiner Gewinnung und der 
Beschr ribung seiner Eigrnschaften \.on 3 ornhrreiii vermuthen musste. 

1) Ann. Chern. Pharrn. 207, 91 und diese Bcrichte XII, 1226. 
3) Diese Bericlite X, 1010. 
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Die in dieser Mittheilang zu gehende IZeschreibung des wirklichen 
Orthoxylidins lasst erkeniien, dass W r o b l e w s k y ' s  Substanz iiber- 
haupt kein Orthoxylidin gewesen ist,  auch iiicht eiiimal Orthoxylidin 
als wesentlichen Bestandtheil enthalten haben kann. 

1 2  4 
Das N i t r o o r t h o x y l o l ,  CGHa. CHa.  CH3. NOe, wurde durch 

allmiihliches Eintragen des rrinen Orthoxylols in die acht- his zehn- 
fache Menge kaltgehaltencr, rauchender Salpetersaure dargestellt. Aus 
der Ctlierisehen Liisung des durch Eingiessen in Wasser ausgeschie- 
denen Produktes wird zunachst durclt Schuttelti mit eiiier coiicentrirten 
Liisnng von kohlensanreni Amirioniak eine iioch nicht niiher unter- 
suchte Substanz entfernt, deren goldgelbes Ammoniaksalz sich hierbei 
in frster Form abscheidet. Die darauf gewaschene wid getrocknete 
atherische Liisung lirfert nach Heseitigung des Aetliers bei dcr Destil- 
lation mit Wasserdampf das Nitroorthoxylol als gelbliches, in Wassrr 
untersinkendes Oel voii schwachcm, an Nitrobenzol erinnernden Geruch. 
In der Kalte erstarrt es zu einer Krystallmasse, die sich durch Pressen 
zwisclieri Fliesspapier oder porijseii Thonplatten und Umkrystallisiren 
aus wenig Alkohol leicht vollstiindig reinigen lasst. Tlas rrine Nitro- 
orthoxylol schrnilzt bei 290. Es Itrystallisirt a m  Alkohol sehr schiin 
in h igen ,  spriiden, glasgliinzendeii, hellgelbrn I'rismen, ist in eiskaltrin 
Alkohol nur niassig leicht liislich , oberhalb seines Schmelzpunktes 
aher in allen Verhaltnissen mit Alkohol mischbar. LTnter gewijhnlicheni 
Luftdruck siedet es unter geringer Zersetznng bei 2 5 V ,  unter einem 
Druck von 580 nirn gauz unzersetzt bei 2.480 (Qaecksilberfaden wie 
hei allen folgenden Temperaturbestimmuiigen ganz eintauchend). Das 
specifische Gewicht ist bri 300 = 1.139 gegen Wassrr bei gleicher 
Temperatur. 

Dieses Nitroorthoxylol 1 ,  2 ,  4 ist das einzige, welches beiiri Ni- 
triren des Orthoxylols durch rauchende Salpetersfinre in fassbarer 
Meiige grbildet wird. 

1 2 4 
Das O r t h o x y l i d i n ,  C 6 T I 3 .  CHa. C H ( .  NI32, habe ich aus dein 

Nit1 oorthoxylol sowohl mittelst EssigsIure uiid 13isen , wie mittelst 
Salzslure und Ziiin dargestellt. Aiich bei dem letzteren Verfahren 
erhalt man direkt reines Xylidin. Die Bildung eines Chlorxylidins, 
wie ein solches bei der entsprechendeu Redoktion des Nitrometaxylols 
als Nebenprodukt, bei derjenigen des Nitroparaxylols als Hauptprodukt 
erhalten wird, liabe ich hier nicht beobachtet. 

Das mit Wasserdampf destillirte Orthoxylidin bildet zunachst ein 
farbloses und fast geruchloses, in Wssser  untersinkendes Oel. Beini 
Erkalten erstarrt es zii einer Krystnllmasse. Es schmilzt bei 49" 
und siedet bei 2 2 0 .  Voti 
kaltem Wasser wird es tiur wenig, yon heisseni erheblich reichlicher, 

Specifisches Gewicht hri 17 .50  = l.Oi55. 
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von Alkohol und Aether sehr leicht, yon Petroleumlther massig leicht 
geliist. Bei ziemlich schnellem Erstarreii oder bei schneller Aus- 
scheidung ails Liisungsmitteln bildet es dnrchsichtige, glasglanzende, 
rautenfiirmige Tafeln , bei langsamem und nur theilweisem Erstarreii 
der noch nicht ganz reinen Verbindung, soivie beim Verdunsteii seiner 
PetroleomRtherlKsung erhalt man es in grossen, derben, wohlausgebil- 
deteii Krystallen, die dem monoklinen System angehiiren. Das ganz 
reine Orthoxylidin bleibt auch bei Zutritt von L u f t  und Licht farblos. 

Seine wlssrige Liisung wird durch ChlorkalklKsung nicht geftirbt. 
Die Liisungen seiner Salze farben Fichtenholz intensiv gelb. 

Das s a l z s a u r e  O r t h o x y l i d i n ,  C g H l l N .  HC1 + H 2 0 ,  kry- 
stallisirt namentlich atis salzsaurehaltiger Lijsung sehr gut in langen, 
sehr diinnen Prismen, niernals in Tafeln. Es ist leirht liislich in 
Wasser, schwer in Salzsaiire und durch letztere aus der wassrigen 
Liisung fitllbar. Das Salz beginnt sehon nahe iiber 1000 sich zu ver- 
fliichtigen. In hiiherer Temperatur llsst es sich wie Salmiak subli- 
rnil.cn. 

In dem BUS ueatraler Liisung krystallisirten und viillig lufttrocknen 
Die Forinel mit Salz wnrden 20.17 und 20.20 pCt. Chlor gefunden. 

l H 2 O  verlangt 20.22 pCt. 

Das A c e t x y l i d ,  C s H s .  N H .  CzHzO, wiirde durch mehrstiin- 
diges El hitzen des Orthoxylidins mit Eisessig oder durch Erwarmen 
desselben mit Eisessig und Acetylchlorid dargestellt. Es krystallisirt 
ails weingeisthnltigem, warmen Wasser in langen, duniien, glasgliin- 
zenden Prismen, die bei 990 schmelzen. In Alkohol ist es ausserst 
leicht , in kalteni Wasser sehr schwer, in heissem in erheblichem 
Grade liislich. 

Urn die Constitution des Orthoxylidins zu bestinimen, habe ich 
iius diesem durch Behaiideln seiner verdiinnten, schwefelsauren Liisung 
rnit der berechneten Menge salpetrigsauren Kaliums und Destillation 
im Dampfstrom das entsprechende Xylenol dargestellt. Dasselbe er- 
starrte sofort beini Erkalten des Destillats und cmvirs sich als iden- 
tisch mit dem 1, 2 .  4 Orthoxylenol, welches ich znerst aus der Ortho- 
xylolsulfnnslare gewann I). E s  siedete, wie dieses, viillig constant bei 
2250 nnd schrnolz zonaehst bei 61 -6620. Ich habe friiher den Schmelz- 
punkt jenes Orthoxylenols bei 610 gefunden. Er liegt in Wirklichkeit 
nni 1.5O liiiher. Als ich jetzt nlmlich das Orthoxylenol aus dem 
Xylidin und dasjenige, welches aus der Sulfonslure gen onnen war, 
wiederholt in gelinder WRrme zwischen Fliesspapier presstp und deqtil- 
lirte, erhiihte sich bei beiden der Schmelzpunkt bis auf G 2 . 2  

1) Diese Bcriclitct XI, 2s. 
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Ein zweiter Beweis fiir die in dem beschriebenen NitroorthoxyloI 
und dem Orthoxylidin vorhandene Stellung 1, 2, 4 liegt in der That- 
sache. dass durch Oxydation des ersteren (vergl. die folgende Mit- 
theilung) zwei Nitroorthotoluylsiiuren entstehen , von denen bei der 
Ueberfiihrung in Oxytoluylsluren keine die eisenblauende Slure 

CsH3 .CH3.  COzEl.  OH liefert. 
1 2 i 

42. 0 s  car Jacob sen: Ueber Nitroorthotoluylsauren. 
[Uittheilung aus dem diem. Universitkts-Laboratorium zii R o  s t o c k.] 

(Eingegangen am 25. Jannar: mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Fur die Oxydation des in der vorigen Mittheilung beschriebenen 
1, 2, 4 Nitroorthoxylols wurden je  25g  des letztereri mit einem Ge- 
misch von 250 ccm Salpetersaure (spec. Gewicht l 4) und 500 ccm 
Wasser 48 Stunden lang am Ruckflusskiihler im Sieden erhalten. Es 
rrsultirten zwei Nitroorthotoluyls8ureri. 

Ibre Treiinung wurde durch Krystallisation der Baryumsalze be- 
wirkt, welche sich freilich gleichzeitig, aber in so verschiedenen Formen 
ansscheiden, dass eine meclianixclie Auslesr sehr leicht ausfuhrbar ist. 

Von dicsen beiden Ritroorthotoluylsluren schmilzt die eine bei 
1790. Sie ist identisch rnit derjenigen der durch Nitrireli der Ortho- 
toluylsaure crhaltenen Mononitrosluren, welche ich als a-Nitroortho- 
toluylsaure bezeichnet habe.’) 

Die zweitc durch OxydatioIi des Nitroorthoxylols erhaltenen 
Sluren, - sie mag als 7’-Nitroorthotoluylslure bezeichnet werden, - 
schmilzt bei 152O. Sie ist niit keiner der beiden durch Nitrirung der  
Orthotoluylslure erzeugten SBuren identisch. 

Auch die aus Nitroorthoxylol gewonnenen beiden Sluren habe ich 
jetzt zum Zweck der Constitutionsbestimmung in Amidosauren und 
diese in die Oxysauren ubergefuhrt. Die erhebliche Qunntitlt, in 
welcher diese leicht zuganglichen rind leicht zu trennenden SBuren 
dabei zur Anwendnng kommen konnteri, gestattete eine vollstiindigere 
Reinigunq und eine eingehendere Untersuchung der dnraus entstehenden 
Oxysauren, als sir mir bei den ails Orthotoluylsaure gewonnmen 
Nitrosdoren moglich war. 

Dabei stellte sich heraus, dnss ich bei Angabe der Constitution 
der n- nnd js’-hTitroorthotolaylslure I) einrn Fehler begangen habe, den 
ich midi  frene, schon jetzt berichtigen zu kiiiinen. 

’) Vergl. iiii Ucbrigen: diese Ecrictite XVI, 195s. 




