
201 7 

von Parabeln gepriift worden, welche mathematisch aus den experi- 
mentellen Werthen abgelehet worden waren, und es wurden auf diese 
Weise genau dieselben Resultate erhalten, als nach der graphischen 
Methodel). Es wurde auch eine grosse Verschiedenheit der Methoden der 
Anfzeichnung angenommen, und auf manchen dieser Zeichnungen trat 
der Kriimmungswechsel vie1 deutlicher hervor als auf der molecularen 
oder procentischen Zeichnmg. 

I m  Folgenden sind die fur die Moleculardepressionen an ver- 
schiedenen Punkten erhaltenen Werthe gegeben. 

Molekiile auf 100 CsHs Depression Yoleculardepreesion 
0.05 0.0372O 0.744O 
0.1 0.07 12 0.712 
0.2 0.1381 0.691 
0.5 0.3164 0.6328 
1 .o 0.5767 0.5767 
2.0 0.9612 0.4806 
4.0 1.4268 0.3567 
6.0 1.7668 0.2947 
8.0 2.0247 0.2531 

205. W. v. Miller u. G. Rohde: 
Zur Kenntniee der a -Phenylhydrosimmteaure, 

cs Hs . CHa - CH . COOH. 
6 6  Hs 

(Eingegangen am 11. Juni.) 
Gelegentlich unserer Arbeiten iiber die Bildung ron Hydrindon- 

derivaten &US substituirten Hydrozimmtsguren entdeckten wir , dass 
die schon liingst a) bekannte a-Phenylhydrozimmtsiiure (Dibenzyl- 
carboxylsliure von Wii r tz )  in drei verschiedenen Modificationen vor- 
kommt, denen die Schmelzpunkte 824 88-89O und 95-960 zukammen. 

Den Anlass zu unserer Entdeckung gab die Beobachtung, dass 
bei der Wiederholung einer Schmelzpunktsbestimmung mit einer schon 
einrnal geschmolzenen Probe der Saure nicht wieder der urspriing- 

I) Phil. Mag. 38, 448 und 461. 
9, Wiirtz, Lieb. Ann. Suppl. 8, 51. Oglialoro, Jahreeberiohte fiir 

Chemie 1878, 831. Alexander Meyer, diese Berichte XXI, 1311 und 1315; 
Jarissen, Lieb. Ann. 850, 133. 
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liche, bei 88 - 89O gelegene Schmelzpunkt gefunden wurde, sondern 
ein solcher von 95 O. Zahlreiche weitere Schmelzpunktsversuche be- 
statigten diesen Wechsel und ergaben ferner, dass auf den schmelz- 
puokt ron 950 ijfters ein solcher von 8 2 O  folgt. Dieser erhiilt sich 
bei varxichtigem Erhitzen der Probe bis eben zum Klarschmelzen ge- 
wiihnlich mehreremale hintereinander; sodann aber folgt bisweilen 
wieder ein Schmelzpunkt von 95" u. 8. f. Selten wurde beobachtet, 
diiss auf einen der beiden extremen Schmelzpunkte wiederum der 
rnittlere folgt. Zuweilen kam es  auch vor, dass 2 innerhalb desselben 
Riihrchens befindliche Partien, welche durch eine Luftblase von ein- 
ander grtrennt waren und vorher gleichzeitig geschmolzen waren, bei 
wiederholtem Erhitzen verschieden schmolzen. 

Fiir die Uarstellung der a-PhenylhydrozimoltsPure waren wir von 
einer uach der Vorschrift von O g l i a l o r o  (1. c.) bereiteten a-Phenyl- 
zimmtsaure ausgegangen, die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Benzol auf constanten Schmelzpunkt (172.5) gebracht worden war. 
Die Reduction batten wir nach E r l e n m e y e r ' )  mit 3 pCt. Natrium- 
amalgam vorgenommen. 

Sauert man nach beendeter Reduction die filtrirte, alkalische Re- 
ductionstliissigkeit a n ,  so fallt die Hydrosiiure als ein farbloses Oel 
aus, das beim Schiitteln oder Umriihren der Fliissigkeit rasch zu 
weiasen krystallinischen Kiirnern erstarrt. 

Die Siiure ist frei von fremden Beimengungen. Eine Analyse 
ergab : 

Gefunden Ber. fir. CisOaHir 
C 79.31 79.65 pCt. 
H 6.60 6.19 D 

Laset man eine mit Chloroform kalt bereitete Aufliisung der 
durch Pallung erhaltenen Slure in einem hohen Becherglase langsam 
verdunsten, so erhalt man unter giinstigen Bediuguogen kleine farblose 
Priamen mit 4fllchiger Zuspitzung. Dieselben schmelzen zerrieben 
zwischan 88-890 zu einer klaren Fliissigkeit und stellen die mittlere 
Modification der  Phenylhydrozimmtsaiire dar. Eine Analyse derselben 
ergab C = 79.17 pCt. und H = 6.54 pCt. Gewijhnlich ist aber die 
Krystallisation nicht absolut einheitlich , sondern enthalt, namentlich 
i n  den Randkrystallisationen opakweisse, oft scharf umschriebene Par- 
tien, welche der hochschmelzenden Modification engeh6ren. Urn letz- 
tere in griisserer Menge zu erhalten, erhitzt man die mittlere Modifi- 
cation Lis eben iiber den Schmelzpunkt und lasst dann erkalten. 
Hierbei entsteht bei Anwendung griisserer Portionen Saure zunachst 
nur eine gewisse Menge der hochscbmelzenden Form, bisweilen sogar 

I) Erlenmeyer ,  Lieb. Ann. 137, 337. 
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sehr wenig. Erhitet man nun aber wieder bis eben iiber den Schmelz- 
punkt der mittleren Modification und lasst dann erkalten, so werden 
durch diese Antheile weitere Partien in die hochschmelzende Modifi- 
cation umgewandelt u. s. f. Zuletzt empfiehlt es sich, die Saure unter 
iifterem Umriihren noch einige Zeit bis faat zur  Grenze des Schmelz- 
punktes zu erhitzen, also etwa bis auf 94'3. 

Die hochschnielzende Form der a-Phenylhydrozimmtsaure schmilzt 
bei vorsichtigem Erhitzen zwischen 95-96 0 zu einer klaren Fliissig- 
keit. Durch langsames Verdunstenlassen einer Liisung in  Chloroform 
erhtilt man aie in mikroskopischen, sehr diinnen Tiifelohen, welcbe 
nach einer freundlichen Mittheilung des Hrn. Prof. C. H a u s h o f e r  bei 
rhomb. Umrissen einen spitzen Winkel von 66-680 zeigen und total 
von den Krystallen der  mittleren Modification verschieden sind. Ab- 
solut einheitlich pflegt auch hier die Krystallisation nicht zu sein und 
bei wiederholtem Umkrystallisiren aus Chloroform wird die hoch- 
schmelzende Modification mehr oder weniger vollstandig in die mittlere 
Modification iibergefiihrt. Neben letzterer treten hierbei iifters auch 
kleine Mengen der niedrig schmelzenden Form auf. Partien, welche 
dieselbe enthalten, zeigen dann schon von 800 an Sinterung. 

Eine Analyse der hochschmelzenden Form ergab : 
Gefunden Ber. fib- C15Hi4Oa 

c 79.33 79.65 pCt. 
H 6.27 6.19 B 

Die niedrig schmelzende Modification wurde in reinem Zustande 
biaher nur bei Schmelzpunktsversuchen im Capillarriihrchen erhalten. 
Sie bildet eine durchscheinende, strahlig krystalliiische Maese. 

Durch rasches Abkiihleu geschmolzener und hierbei zunachst 
syrupiis werdender Skure, kann man die niedrig schmelzende Modifi- 
cation in etwas griisserer Menge erhalten. Dieselbe enthiilt aber stets 
gewisse Mengen der hochschmelzenden Form. Sia ist sehr labil und 
kann, wenn sie Spuren von leteterer enthalt, schon durch Reibeu theil- 
weise in diese vwwandelt werden. 

Ausser durch Schmelzpunkt und Krystallform resp. Aussehen un- 
terscheiden sich die 3 Modificationen auch durch das spec. Gewicht. 
Hr. Dr. v. K l o b u k o w  fand ale Mittelwerthe: 

1.1430 f i r  die niedrig schmelzende Form 
1.1481 fur die mittlere Form und 
1.1495 fiir die hochschmelzende Form. 

Die Bestimmungen wurden nach der Pyknornetermethode mit 
Petrolather als Benetzungsfliissigkeit ausgefuhrt. Die erstere Zahl ist 
weniger genau als die beiden anderen, da  die niedrig schmelzende 
Modification nicht in gleicher Reinheit gewonnen werden konnte wie 
die mittlere und hochschmelzende. 
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Eine Einwirkung der in Chloroform gelasten Substanzen auf d a s  
polarisirte Licht fand, wie zu erwarten stand, nicht etatt. 

In chemischer Beziehnng durften sich die 3 Modificationen gleich- 
artig verhalten , wenigstens konnten bis jetzt Unterschiede nicht auf- 
gefunden werden. Man hat es  daher hier mit einem BeiEpiel von 
physikalischer Ieomerie zu thun. 

296. W. v. M i l l e r  und J. Plochl:  U e b e r  Schiff’sche Basen. 
[Aus dem Laboratorium der Konigl. techn. Hochschule zu Miinchen.] 

In unserer Abhandlung iiber Aldehydgriin l) kamen wir zu d e r  
Ansicht, dass diese schwefelhaltige Basis durch Anlagerung VOD 

Schwefelwasserstoff an die irn Aldehydgrln enthaltene Gruppe: 

entstsnden sei. Da nun ein solches Stickstoff- Kohlenstoffpaar den  
zuerst hauptsachlich von H. S c h i f f 2 )  aufgefundenen und deshalb nach 
ihm genannten Basen gemein ist, so versuchten wir die bei dem Al- 
dehydgriin beobachtete Anlagerung auch bei den einfachsten S c h i f f -  
schen Basen zu erreichen. Bei dieser Gelegenheit ergab sirh ganz 
von selbst ein genaueres Studium der genannten Basen iiberhaupt und 
wir wollen daher zunRchst auf diese eingehen. 

Die Schiff’schen Basen der arornatischen Aldehyde entsprecheo 
der  Formel des Benzylidenanilins, CS HS N = CH . Cg Hs, welclies als 
Typus dieser Verbindungen gelten darf. Dieselben sind meiht wohl 
definirte, krystallisirte Verbindungen, yon denen im Laufe der Zeit 
eine sehr grnwe Bnzahl dargestellt worden ist, die einzeln aufzufiiliren 
hier zu weit fiihren wiirde. Geringer ist die Zahl der aus fetten Aldehyden 
dargeetellten S c h i  ff’schen Basen urid n u r  wenige derselben sind 
wohl definirte krystallisirte Korper. Wir teben daron hervor d a s  
Aethylidenanilin von Schiff‘), das Valeraldehydanilin von L i p p m a n n  

\c/’ 
.. 
N 

1) Diese Berichte XXIV, 1700. 
2) L a u r e n t  und G e r h a r d  hatten schon vorher das Benxoylanilid (Ben- 

zylidenanilin) dargestellt, Compt. rend. des trav. de chim. 1850, 117; ferner 
Schischkoff  das Salicylanilid, compt. rend. 45, 272. 

3, H. Schiff ,  Ann. Chem. Pharm. 131, 115; Suppl. 3, 343; Ann. Chem. 
Pharm. 140, 92; 148, 330; 201, 355; 210, 114, sowie diese Berichte IX, 530 

3 Schiff ,  Ann. Chem. Pharm. Suppl. 3, 344. Vergleiche auch Schi f f ,  
Ann. Chem. Pharm. 210, 118. 




