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617. Oscar Jacobsen: Zur Geschichte der Orthoxylidine. 
(Eingcgangen am 3. December.) 

Durch eine hrbe i t ,  deren Resultate ich fur diese I3erichte zu- 
sarnrnenstellte, hat kurzlich einer rneiner Schiiler, Hr. T i i h l ,  das zweite 
(benuchbarte) Orthoxylidiri kennen gelehrt. l) Gleichzeitig ist dasselbe 
Orthoxylidin auf anderern Wege von N i i l t i n g  u. Forel  2, dargestrllt 
worden. 

Im letzteii Heft dieser Herichte konimt nun Hr. E. W r o b l e w s  k y  j) 
zu dern Schlusse, dass er dieses Xylidin und sein Acetylderivat schon 
virl friiher beschriebeii habe. Er \errnisst in der T i i  h I'when Arbeit, 
also verniuttilich auch i n  derjenigen \ o n  S i i l t i n g  II Fore l ,  die 
Erwiitirinng seiner atigeblicheti Prioritiit und glaubt, dass To ti I dirse 
wohl aus dem Grunde nictit beachtete, weil W r o b l e w s k y  seinem 
Derivat eine nnicht gariz richtigeu Formel (nlmlich voii deli beiden 
iiberhaupt rniiglicheii Orthoxylidi~iforrnelti nicht die richtigr, sondern 
die andere) gegeben habe. 

Der  wirklichr Grund ergiebt sich aus Folgendern. 
In] Jahre 1x79 erhicalt W r o b l e w s k y 4 )  5 ,  aus einern mit Snlpeler- 

siiure gereinigten Rohxylol neben dern gewiihnlichen ,Mrtnxylidin ein 
fliissigrs Xylidin, welches er fur ein Derivat des Orthoxylols, ond 
zwar fur das Orthoxylidin 1, 2, 4 erkllrte. Ein solches Orthoxylidin 
Z U  v e r m u t h e i i ,  lag nictit gnnz fern, da ich zwei Jahre friiher das 
Orthoxylol i rn  Theeriil nacligewieseri und eine jetzt auch fabrikmlssig 
brnutzte Methode zu seiner Treiinung, d. h. zu seiiicr Darstellung 
angegeben hattc. 6, 

W r o b l e w s k y 5 )  erkaniite dies mit den Worten a n :  sIni Allge- 
mrinen stirrimen J a c o b  h e  t i ' *  Deobachtungen vollkornnlen init den 
meiiiigen iibereina, wiihrend in Wirklichkeit absdut  keine Gelegenheit 
fur meinr Beobachtungen rorlag, mit derien von W r o b l e w s k y  im 
Allgenieinen oder irn Hesorideren iibereinzustirnrnen oder iiicht iiber- 
einzustimmen. Er stetlte dariu in der citirteri Arbeit 5, rnehrfach den 
Beweis fur die Coiistitutioii seines verrneintlichen Orthoxylidins in 
Aussicht (S. !I?: )) Weiter uiiten wird gezeigt werden, dass dasselbe 
aus Orthoxylol entstanden ist.( S. 98: wrwies sich 81s Derivat des 
Orthoxylols voii der Structor 1 ,  2,  4, wie aus dern weiter unten 

1) Diese Berichte XVIII, 2561. 
2, Diese Bcrichte XVII1, 2663. 
3) Diese Berichte XVIlI, 2904. 
4, Diese Berichte XII, 1126. 

6, Dime Berichte X, 1010. 
Ann. Chem. Pharm. 207, 91. 
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folgenden ersichtlicha) - blieb aber weiter unten diesen Beweis 
ech uldig. 

Spiiter habe ich das aus dem Orthoxylol bei der Behandlung n i t  
rauchender Salpetersaure entstehende Nitroorthoxylol und das ent- 
sprechende Orthoxylidin kennen gelehrt , wobei ich selbstverstiindlich 
die friiher von W r o  b l e w s k y  gemachte Annahme erwahnen musste. 
Eine ~Eiitgegnunga ist die darauf beziigliche, rein sachliche Mittheilung ') 
wohl nicht zu nennen, am allerwenigsten eiue aheftige Entgegnungu 2); 

es niiisste denn in der kurzen, buchstablichen Citirung von W r o b l e w k y ' s  
eignen Worten eine Heftigkeit gesehen werden. Ebensowenig habe ich 
mich iiber einen aTadel6: meiner Trennungsmethode beechwert, sondern 
mi& begnugt, W r o  b l  e w s  ky's Ausdruck Beine einfachere und schnellere 
Trennungsmethode des Orthoxylolsa buchstablich zu wiederholen.') 

Von einer Cancurrenz meiner Methode zur wirklichen D a r -  
s t e 11 11 n g des Orthoxylols und des von Wro b 1 e w s k y f i r  ausfiihrbar 
gehaltrnen Verfahrens zur Abscheidung eines Orthoxylold e r i  v a t s  aus 
dem Theerxylol kann ja der Natur der Sachr nach nicht die Rede 
sein. 

Nachdem uunmehr auch das zweite Orthoxylidin einerseits von 
T ii h 1, andererseits von N 6 1 t i n g u. F o r e  1 dargestellt worden ist, 
sol1 nach W r o b l e w s k y  die fruher von ihm fiir das 1 ,  2,  4 Ortho- 
xylidin aosgegrbene Verbindung mit diesem 1, 2, 3 Orthoxylidin iden- 
tisch sein. ?) 

W r o b l e  w s k y  stosst sich nicht daran, dass e r  friiher gerade 
durch die Voraussetzung, dass sein Xylidin dem Typus 1 ,  2,  4 an- 
gehoren miisste, seine Annahme stiitzte, dass es sich iiberhaupt vom 
Orthoxylol ableite. (Anm. 207, S. 101). Er glauht, dass nun der 
BWiderspruch zwischen der Arbeit von J a c o b s e n u  und der seinigen 
vollstiiridig aufgeklart sei. 

Auch diese seine neue Annahme indess ist vollig unhaltbar. 
Ich hahe gezeigt, daas h i m  Nitriren des Orthoxylols mit rauchender 

Salpetersaure wesentlirh nur ein einziges, bei 29" schmelzendes Nitro- 
orthoxylol entsteht. l) Mein Product erstarrte freilich nicht direct bis 
zum letzten Tropfen, was ja  bei einem so niedrig schmelzenden Kijrper, 
der durch geringe Spuren mit ihm mischbarer Flussigkeiten am Er- 
starren gehindert wird, ganz selbstverstandlich ist. Ich habe deshalb 
auch nicht etwa behauptet, dass durch Nitriren von Orthoxylol nur 
ein einziges Nitroarthaxylol erhalten werden konne, sondern wohl- 
weislich gesiigt: BDieses Nitroorthoxylol 1, 2, 4 ist das einzige, welches 
beim Nitriren des Orthoxylols d u r c h  r a u c h e n d e  S a l p e t e r s a u r e  

Selbstverstandlich wiirde letzteres Bbequemera sein. 

1) Diese Berichte XVII, 1.59. 
a) Diese Berichte XVlII, 2904. 



i n  f a s s b a r e r  M e n g e  gebildet wild.<') Die Arbeit von N o l t i n g  u. 
F o r e l  2, hat dies bestatigt. Dass nebeiiher S p u r e i i  des zweiten 
Nitroorthoxylols entstehen, welches N i i l t i n g  u. F o r e l  durch Nitriren 
niit S a l p e t e r s c h w e f e l s a u r e  erhielten, dass also die auch vnn diesen 
Chemikerri beobachtete klriiie Merige flussig bleibenden Oels aus dern 
tliissigeii Nitroorthoxylol oder vielmehr ails eiiier Liisung d w  festen 
in den1 flussigen bestand, ist sehr wohl miiglich. 

Fur W r o b l e w s k y ' s  Arbeit kommt dies gar nicht iii Retracht. 
W r o b l e w s k y  nitrirte tiur mit rauchender Salpetersiiure, was e r  

nur deswegcw hervorzuheben ntiterlCsst , weil es bei seiner Artieit 
selbstrerstandlich ist. Auf diesem Wege entsteht aber das zweite 
Nitroorthoxylol entweder iiberh:iupt nicht oder iiur in vrrschwindend 
geringvr Meiige. 

H l t t e  W r o b l e w s k y  trotzdem fassbare Mengen d a w n  erhaltrn, 
so wiire es srlbst unter der Voraussetzung hiichst fliichtigen Arbritrns 
absolut undenkbar, dass er das als w e s e n t l i c h e s  Product entstehende 
Nitroorthoxylol 1, 2,4,  beziehungsweise das entsprecheride Orthoxylidin, 
iibrrsehen haben kiinnte. 

Schon aus diesem Grnnde muss die Meinung W r o b 1 e w s k y 's, 
dass das Orthoxylidin 1, 2, 3 sich unbekannterweise schon einmal unter 
seinen Handen befunden habr. 81s ein Irrthum bezeichnet werden. 

Auch einr Vergleichung der angrgebenen Eigenschaften zeigt 
fibrigens , dass tratz drs zufillig ubereinstirnnieriden Schmelzpunktes 
dei  Awtxylids. die voii W r o b l e w s k y  vermrithete Identitiit nicht 
I orliegt. 

Am Schlusse seiner A~isfiihrungen~) sagt W r o b l e w s k y ,  dass die 
Angaben voii N i j l t i n g  nnd Fore1 saugenblicklich nicht ganz mit 
denjenigeii von J a c o b s e n  ubereinstimmen.(( Dieser Satz ist unver- 
stiindlich. Wie jeder sich leicht Gbrrzeugeii kann, besteht zwischen 
uiiseren Angaben auch tiicht der leiseste Schein eines Widerspruches. 

I )  Dime Bcrichte XVII, 159. 
y, Diese Berichte XVIlI, '2668. 
3, Diese Berichte XVIII, 2904. 


