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Processcc hervorzuheben, dass vie1 weniger die Moleculargrijsse, deren 
Einfluss iibrigens damit nicht bestritten werden soll, sondern vielmehr 
die allerdings noch ganz unbekannte raumliche Configuration der Radi- 
cale das wesentliche ursachliche Moment fur die Existenzfahigkeit der 
in Rede stehenden Isomerien ist. Denn, urn nur cin Beispiel anzufuhren, 
das  Oxim des Renzaldehyds besteht in  zwei, das des Acetophenons 
nu r  in einer Form, trotzdem letzteres an Stelle des Aldehydwasserstoffs 
das  griissere Methyl enthalt. 

Die Darstellung K e h  r m a n n ’ s  auf S. 138 seiner Abhandlung, 
wonach W e r n e r  und ich nicht selbstandig darauf gekommen zu sein 
scheinen , dass raumliche Lagerungsverliiiltnisse das  Auftreten oder 
Fehlen stereochemischer Isomerie veranlassen kiinnen , ist zwar, 
wie die Fussnote auf S. 1248 unserer Abhandlung ’) zeigt, nicht ganz 
correct; allein ich lege auf eine Prioritatsfrage in vorliegendem Falle 
kaum einen Werth; es ist wohl gegenwartig stillschweigend von allen 
Seiten allgemein angenommen, dass die raum1:che Configuration der  
hlolekiile ihr Verhalten in  weitestem Sinne beeinflusst. 

Z u r i c h ,  im August 1890. 

447. A. Hantzsch: Zur Kenntnicrs der Condensationsproducte 
aromatischer Aldehyde mit asomcttischen Aminen. 

(Eingegangen am 15. August.) 

Diese Condensationsproducte, deren bekanntester Reprasentant 

das  Benzylidenanilin “%>C = N . CGH5 ist, sollten mit den analog 

aus aroniatischen Aldehyden und Hydroxylamin gebildeten Producten, 
also mit den Aldoximen verglichen urtd daraufhin untersucht werden, 
o b  sie gleich diesen vielleicht in einer isomeren Form auftreten oder 
sich in eine solche umlagern kiinnen. Diese Versuche waren aller- 
dings bisher ganz vergeblich, haben aber doch einige mittheilens- 
werthe Ergebnisse geliefert. 

1. V e r s u c h e  z u r  U m l a g e r u n g  d e s  R e n z y l i d e n a n i l i n s  i n  
e i n e  i s o m e r e  F o r m  wurden zunachst nach Analogie der bekannten 
Umwandlung des plansymmetrischen Tolandihromids in das axial- 
symmetrische Isomere, d. i.  durch Vermittelung des Broms, unter- 
nammen: es konnfe vielleicht zuerst ein Additionsproduct (dem Tolan- 

l) Diese Berichte XXIII, 1243. 



tetrabromid entsprechend) und am diesem durch Entziehung von 
Brom ein von dem ursprunglichen verschiedenes Benzylidenanilin 
entstehen. 

D i b r o m i d  d e s  B e n z y l i d e n a n i l i n s  CgH5CH = N .  C6IIj, Biz. 
Brom wirkt auf Benzylidenanilin direct iiusserst heftig ein. LGst 

man eine Liisung von Brom in Schwefelkohlenstoff’ zu einer Losung 
von Benzylidenanilin in Benzol ziitropfen, so fkllt unter augenblick- 
licher Entfiirbung, aber ohne dass auch nur eine Spur Broinwasser- 
stoff entwiche, sofort eine gelbe, scheinbar amorphe Substanz aiis, 

welche das Additionsproduct darstellt. Danselbe schmilzt, rasch ab- 
gesogen und iiber Chlorcalcium getrocknet, nicht ganz scharf und 
untw Zersetzung bei 142”, und zersetzt sich bereits beiin Stehen, be- 
sonders an feuchter Luft allniahlich unter Verbreiturig des Geruches 
nach Benzaldehyd. Wendet man zu seiner Darstellung gleichmoleculwe 
Mengen seiner Componenten an, so zeigt das in quantitativer Aosbe ‘te 
entstandene Product bei der sofort ausgefuhrten Analyse annahei nd 
die Zusammensetzung des Dibromids: 

Ber. fur C13HllNBrz Gefunden 
Br 48.3 48.9 pCt. 

Allein bei Zusatz von mehr Brom steigt auch der Bromgehalt des  
Niederschlages, so dass wahrscheinlich auch ein - allerdings rioch 
vie1 unbestandigeres - Tetrabromid existirt. 

Das Senzylidendibromid lost sich in Aether, Benzol und Wavser 
gar nicht, sehr schwer in kaltem Eisessig und nur  etwas leichter in 
kaltem Alkohol. Beim Erwarmen mit Alkohol zersetzt es sich sehr 
leicht, l lss t  sich aber daraus auch zum Theil unverandert und alsdann 
in Form kleiner Nldelchen krystallisirt erhalten. Ueberhaupt spaltet 
sich das Dibromid sehr leicht, regenerirt hierbei indess meist nicht 
Renzylidenanilin, sondern z e r f a l l  t vorwiegend in B e n z a l d e h y d  
und P a r a b r o m a n i l i n ,  wahrscheinlich unier vorheriger Bildung des 
Condensationsproductes dieser beiden Spaltungsproducte: 

CsHgCH =:= NCeHg, Bra = H B r  + CsHgCH =:= N .  C6HaBr; 
C6Hs C H  =:= N .  CtjI-IdBr + H 2 0  = C s H s C H O  + CsHqBr. NH2. 
Diese Reaction erfolgt durch wlssriges Ammoniak , Natrium- 

carbonat und Natriumacetat, a m  glattesten aber beim Zusammenbringen 
des Dibrornids mit einer alkoholischen Losung von Natriurnathylat 
und beim Erwarmen mit freiem Pyridin. Beim Verdunsten der Lo- 
sungen und nachherigem Zusatz von Wasser fallt eine Erystallmasse 
aus, welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 63O 
schmitzt, brornhaltig ist und sich in verdiinnten Sauren lost, also nur 
Parabromanilin sein kann. 

Auch Reductionsmittel entzogen dem Dibromid immer nur Brom- 
wasserstoff, und nie Brom. Tragt  man es in Natriumbisulfit oder 



2775 

auch in wassrige schweflige S a m e  ein, so verwandelt sich die gelbe 
Masse allmahlich in ein weisses, krystallinisches Pulver; dasselbe 
enthalt aber nicht nur Brom, sondern auch Schwefel, und ist jeden- 
falls das dem von S c h i f f  ') zucrst beobachtetm soiiderbaren Additions- 
product von  Berizylidenanilin rnit schwefliger Siiure: 2C6 As C El 0 
+ I C6H5 N Ha + S 0 3  analoge Derivat des Parabromanilins. Die 
Substanz zeigt auch vollstiindig das von S c  h i f f  beschriebene Ver- 
halten: sie ist in heissem Wasser leicht liislich, krystallisirt in  Nadeln 
vom Schmelzpunkt 124-1 25", reagirt nrutral und entwickelt erst beim 
anhaltenden Kochen niit rerdiirinten S l u r e n  neben schwefliger S l u r e  
Benzaldrhyd, rnit verdiinnten Alkalien auctl Bromanilin. 

Dem Benzylidenanilindibromid ist sicher ganz analog ein \-on 
M a z z a r a  2, auf dieselbe 'Weise aus Paratoluidin erhaltenes Brom- 
derivat, obgleich dasselbe nicht als ein Additionsproduct, sondern ale 
ein Substitutionsproduct von der Formel c6 €35 c H - N. Cg Ha Brz CH3 
aufgefihrt wird. 

Auch ein J o d a d  d i t  i o n s p r o d LI c t d e s B e n  z y l i  d en a n  i l i n  s 
wird niit Leichtigkeit, am besten durch Vermischen der Benzollosungen 
der Componenten, erhalten. Es krystallisirt in deutlich ausgebildeten, 
dunkelbraunen Nadeln, welche gegen 1 1 Oo unter Zersetzung schmelzen, 
bei der Behandlung mit Pyridin kein jodirtes Anilin erzeugen und bei 
der Reduction das urspriingliche Benz.ylidenanilin zuriickbilden. 

Das bereits bekannte Chlorhydrat des Benzylidenanilins, welches 
mit Wasser sofort in Benzaldehyd und salzsaures Anilin zerfallt, liefert 
beim Eintragen in eine LBsung von Kaliumcarbonat ebenfalls nur das  
unveranderte Ausgangsmaterial zuriick. 

Dass die Versuche zur Umlagerung des Benzylidenanilins in ein 
Tsomeres von vornherein wenig Aussicht auf Erfolg haben mussten, 
dass bier die Verhlltnisse doch wesentlich anders liegen, als hei dem 
oben angefiihrten Beispiel der Tolanbromide, liisst sich leicht zeigen, 
sol1 aber zur Vermeidang von Weitlaufigkeiten unterbleiben. 

2. V e r s u c h e ,  a u s  s u b s t i t u i r t e n  B e n z a l d e h y d e n  u n d  s u b -  
s t i t u i r t e n  A n i l i n e n  z w e i  v e r s c h i e d e n e  P r o d u c t e  zu e r -  
z e u g e n ,  welche den von B i s c h o f f  entdeckten stereo-isomeren Dinitro- 
stilbenen 3) zu vergleichen gewesen waren, sind ebenso erfolglos ge- 
blieben und daher nur ganz kurz anzudeoten. 

Metanitrobenzaldebyd und Metanitranilin vereinigen sich beim 
Erwarmen ihrer alkoholiscben Losungen zu einem Korper von der  

Noz>C = N . Cc Hd NOp, welcher sich auch bei ver- Formel TS 

I) Ann. Chem. Pharm. 210, 12s. 
2, Jahresber. f. Chem. 1580, 560. 
s, Diese Berichte XXI, 2070. 
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schiedenartig ausgefiihrter fractionirter Krystallisation als einheitlich 
erwies und bei 1530 schmolz. Symmetrisches Tribromanilin und Tri- 
nitranilin (Pikramid) lassen sich iiberhaupt nicht mit Benzaldehyd 
condensiren. Auch alle ahnlicben Vers:iche mit dem leicht reriinder- 

lichen Imidchlorid Cs %>C = N Cc; Hj sind fehlgeschlagen. 

Die Ausfuhrung dieser bereits im Wintersemester beendigten Ver- 
suche habe ich noch Hru. Dr. E. H a g e n b a c h  zu verdanken. 

448. A. Hantzsch: Die s te reochemisch  - i s o m e r e n  Oxime des 
p - Tolylphenylketons. 

[ 11. Mi t th ei lun g. j 

(Eingegangen am 15. Angust.) 

Bei der Einwirkung yon Hydroxylarnin iLuf p-Tolylphenylketon 
entstehen , wie ich vor Kurzern mitgetheilt habe I ) ,  zwei stereo- 
chemisch isomere Oxime, welche durch ihre oerschiedene Loslichkeit in 
Essigsaure von einander getrennt werden kijnnen: ein schwerer 16s- 
liches = a - O x i m  vom Schmelzpunkt 1540 und ein leichter losliches 
= p-Oxim vom Schmelzpunkt I 15- 11 6'3. Beide Oxime liefern zwei 
rerschiedene Benzyliither yon derselben Constitution 

dieselben sind also ebenfalls stereochemisch isomer. 
Dass sich das hBher schmelzende Oxim beim Erhitzen mit einer 

alkoholiscben Losung von salzsaurcm Hydroxylamin auf 1100 in das 
niedriger schmelzende Isoniere umwandelt, wurde ebenfalls bereits kurz 
angegeben. Diese U m l a g e r u n g  d e s  a - O x i m s  i n  d a s  1 - O x i m  
erfordert noch einige Bemerkungen. Zungchst ist festgestellt worden, 
dass diese Reaction auch ohne Anwesenheit von Hydroxylamin, also 
nur durch Erhitzen der alkoholischen Liisang des a-Oxims, allerdings 
unter erheblicher Zersetziing urid Riickbildung von Iceton, vor sich 
geht. Damit wird die Angabe von A u w e r s  ') berichtigt, wonach 
,dieser Versuch, wie zu erwarten war, negativ verlaufenc sollte. 

') Diese Berichte XXI:T, 2325.  
2, Diese Berichte XXIII, 403. 




