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617. Oscar Jacobsen: Zur Geschichte der Orthoxylidine.

(Eingegangen am 3. December.)

Durch eine Arbeit, deren Resultate ich fiir diese Berichte zu-
sammenstellte, hat kiirzlich einer meiner Schiiler, Hr. T 6hl, das zweite
(benachbarte) Orthoxylidin kennen gelehrt.!) Gleichzeitig ist dasselbe
Orthoxylidin auf anderem Wege von Nilting u. Forel?) dargestellt
worden.

Im letzten Heft dieser Berichte kommt nun Hr. E. Wroblewsky?¥)
zu dem Schlusse, dass er dieses Xylidin und sein Acetylderivat schon
viel frither beschrieben habe. Er vermisst in der Téh1l'schen Arbeit,
also vermathlich auch in derjenigen von N&lting u. Forel, die
Erwihnung seiner angeblichen Prioritit und glaabt, dass To6hl diese
wohl aus dem Grunde nicht beachtete, weil Wroblewsky seinem
Derivat eine »nicht ganz richtige« Formel (ndmlich von den beiden
iiberhaupt méglichen Orthoxylidinformeln nicht die richtige, sondern
die andere) gegeben habe.

Der wirkliche Grund ergiebt sich aus Folgendem.

Im Jahre 1879 erhielt Wroblewsky ) %) aus einem mit Salpeter-
siure gereinigten Rohxylol neben dem gewdhnlichen Metaxylidin ein
fliissiges Xylidin, welches er fiir ein Derivat des Orthoxylols, und
zwar fiir das Orthoxylidin 1, 2, 4 erklirte. Ein solches Orthoxylidin
zu vermuthen, lag nicht ganz fern, da ich zwei Jahre friher das
Orthoxylol im Theeril nachgewiesen und eine jetzt auch fabrikmissig
benutzte Methode zu seiner Trennung, d. h. zu seiner Darstellung
angegeben hatte. %)

Wroblewsky %) erkannte dies mit den Worten an: »Im Allge-
meinen stimmen Jacobsen’s Beobachtungen vollkommen mit den
meinigen iibereine, wiihrend in Wirklichkeit absolut keine Gelegenbeit
fir meine Beobachtungen vorlag, mit denen von Wroblewsky im
Allgemeinen oder im Besonderen iibereinzustimmen ader nicht iiber-
einzustimmen. Er stellte dann in der citirten Arbeit ®) mehrfach den
Beweis fiir die Constitution seines vermeintlichen Orthoxylidins in
Aussicht (S. 92: »Weiter unten wird gezeigt werden, dass dasselbe
aus Orthoxylol entstanden ist.« 8. 98: »erwies sich als Derivat des
Orthoxylols von der Structur 1, 2, 4, wie aus dem weiter unten
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folgenden ersichtlich«) — blieb aber weiter unten diesen Beweis
schuldig.

Spiiter habe ich das aus dem Orthoxylol bei der Behandlung mit
rauchender Salpetersiure entstehende Nitroorthoxylol und das ent-
sprechende Orthoxylidin kennen gelehrt, wobei ich selbstverstindlich
die friiher von Wroblewsky gemachte Annahme erwihnen musste.
Eine »Entgegnung« ist die darauf beziigliche, rein sachliche Mittheilung!)
wohl nicht zu nennen, am allerwenigsten eine »heftige Entgegnunge?);
es miisste denn in der kurzen, buchstiiblichen Citirung von Wroblewky’s
eignen Worten eine Heftigkeit gesehen werden. Ebensowenig habe ich
mich iiber einen »Tadel¢ meiner Trennungsmethode beschwert, sondern
mich begniigt, Wroble wsk y’s Ausdruck seine einfachere und schnellere
Trennungsmethode des Orthoxylols« buchstiblich zu wiederholen.?)

Von einer Concurrenz meiner Methode zur wirklichen Dar-
stellung des Orthoxylols und des von Wroblewsky fiir ausfiihrbar
gehaltenen Verfahrens zur Abscheidung eines Orthoxylolderivats aus
dem Theerxylol kann ja der Natur der Sache nach nicht die Rede
gein. Selbstverstindlich wiirde letzteres »bequemers sein.

Nachdem nunmehr auch das zweite Orthoxylidin einerseits von
Tohl, andererseits von Nélting u. Forel dargestellt worden ist,
soll nach Wroblewsky die friiher von ihm fiir das 1, 2, 4 Ortho-
xylidin ausgegebene Verbindung mit diesem 1, 2, 3 Orthoxylidin iden-
tisch sein.?)

Wroblewsky stdsst sich nicht daran, dass er friiher gerade
durch die Voraussetzung, dass sein Xylidin dem Typus 1, 2, 4 an-
gehéren miisste, seine Annahme stiitzte, dass es sich iiberhaupt vom
Orthoxylol ableite. (Anm. 207, 8. 101). Er glaubt, dass nun der
»Widerspruch zwischen der Arbeit von Jacobsenc und der seinigen
vollstindig aufgekldrt sei.

Auch diese seine nene Annahme indess ist vollig unhaltbar.

Ich habe gezeigt, dass beim Nitriren des Orthoxylols mit rauchender
Salpetersidure wesentlich nur ein einziges, bei 29° schmelzendes Nitro-
orthoxylol entsteht.!) Mein Product erstarrte freilich nicht direct bis
zum letzten Tropfen, was ja bei einem 8o niedrig schmelzenden Kérper,
der durch geringe Spuren mit ihm mischbarer Flissigkeiten am Er-
starren gehindert wird, ganz selbstverstiindlich ist. Ich habe deshalb
auch nicht etwa behauptet, dass durch Nitriren von Orthoxylol nur
ein einziges Nitroorthoxylol erhalten werden konne, sondern wohl-
weislich gesagt: »Dieses Nitroorthoxylol 1, 2, 4 ist das einzige, welches
beim Nitriren des Orthoxylols durch rauchende Salpetersiiure

1 Diese Berichte XVII, 159.
2) Diese Berichte XVI1II, 2304.
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in fassbarer Menge gebildet wird.<!) Die Arbeit von Néolting u.
Forel?) hat dies bestiitigt. Dass nebenher Spuren des zweiten
Nitroorthoxylols entstehen, welches Nolting u. Forel durch Nitriren
mit Salpeterschwefelsiiure erhielten, dass also die auch von diesen
Chemikern beobachtete kleine Menge fliissig bleibenden Oels aus dem
fliissigen Nitroorthoxylol oder vielmehr aus einer Losung des festen
in dem fliissigen bestand, ist sehr wohl mdglich.

Fir Wroblewsky’s Arbeit kommt dies gar nicht in Betracht.

Wroblewsky nitrirte nur mit rauchender Salpetersiure, was er
nur deswegen hervorzuheben unterliisst, weil es bei seiner Arbeit
selbstverstindlich ist. Auf diesem Wege enisteht aber das zweite
Nitroorthoxylol entweder iiberhaupt nicht oder nur in verschwindend
geringer Menge.

Hitte Wroblewsky trotzdem fassbare Mengen davon erhalten,
80 wiire es selbst unter der Voraussetzung hochst flichtigen Arbeitens
absolut undenkbar, dass er das als wesentliches Product entstehende
Nitroorthoxylol 1,2, 4, bezichungsweise das entsprechende Orthoxylidin,
iibersehen haben kdnnte.

Schon aus diesem Grunde muss die Meinung Wroblewsky’s,
dass das Orthoxylidin 1, 2,3 sich unbekannterweise schon einmal unter
seinen Hinden befunden habe, als ein Irrthum bezeichnet werden.

Auch eine Vergleichung der angegebenen Eigenschaften zeigt
ibrigens, dass trotz des zufillig dbereinstimmenden Schmelzpunktes
des Acetxylids. die von Wroblewsky vermuthete Identitit nicht
vorliegt.

Am Schlusse seiner Ausfiihrungen?) sagt Wroblewsky, dass die
Angaben von Nolting und Forel »augenblicklich nicht ganz mit
denjenigen von Jacobsen ibereinstimmen.« Dieser Satz ist unver-
stindlich. Wie jeder sich leicht iiberzeugen kann, besteht zwischen
unseren Angaben auch nicht der leiseste Schein eines Widerspruches.

1 Diese Berichte XVII, 159.
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