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lisirenden Kiirpers erhalten, doch ist die Ausbeute an demselben eine 
ausserst geringe. 

Eine bessere Ausbeote erhielt ich auf folgende Weise: 
Das salzsanre Salz des Nitrils wird mit conceutrirter Salzsaure 

angeriihrt, bis es zu einern krystallinischen Ruchen erstarrt und dann 
noch etwas concentrirte Salzsaure zugesetzt. Nach zwei bis drei 
Stunden ist die Verseifung vollendet. Das Reactionsproduct wird 
nun mit Wasser rersetzt, worin es  sich fast vollstandig lost, nur ge- 
ringe Mengen harzartiger Bestandtheile scheiden sich aus , von denen 
abfiltrirt und danu  die klare Liisung mit Aether ausgeschiittelt wird. 
Zuerst nimmt der -4ether eiue olige Masse auf, welche bis jetzt nicht 
zum Krystallisiren gebracht werden konnte j ist dieselbe zum grijssten 
Theil aus der Losung entfernt, so erhalt man durch weiteres Aus- 
schiitteln mit Aether ein weisses, bei schnellem Verdunsten des 
Aethers in Krusten , bei langsamem Verdunsten in glanzenden Rlatt- 
cben krystallisirendes Product, das durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren und vorsichtiges Waschen mit Aether gereinigt werden kann. 
Das Product, welches tinfangs rein weiss ist, fiirbt sich bald griingelb 
und schmilzt hei 1130. Es ist i n  Wasser schwer, in Alkohol ziemlich 
leicht loslich. 

Analyse: Ber. fur (211 HlrNaOz. 
Procente: C 64.07, H 6.79, N 13.59. 

Gef. )) 63.90, )) 7.23, 13.77. 
Da das Product keiue saure Reactiou zeigt, auch in Natronlauge 

sich schwer lost, YO ist man Lerechtigt mzunehmen, dass auch hier 
ein Lactoil vorliegt von der Formel CHBCE-ICH~ CH NHNHCsHg. 

0--CO. 
Die Ueberfiihrunq in  Saure wollte bis jetzt nicht gelingen. 

244. W. v. M i l l e r  und J. P l o c h l :  Ueber s te reo isomere  Anil- 
verb indungen.  

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium d. k. techn. Hochschule zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Mai.) 

Wenn schon die Zahl der stereoisomeren Oxime und Hydrazone 
eine beschrankte ist,  so darf man sich nicht wundern, dass es trotz 
eifrigsten Suchens von Seite der verschiedensten Forscher bisher nicht 
gelungen ist, stereoisomere Formen von Anilverbindungen, deren 
Existenz a n  noch subtilere Bedingungen gekniipft ist, aufzufinden. Wie 
aus der vorstehenden Mittheilung ersichtlich ist, wird Asymmetrie bei 
Anhydrobasen der gewohnlichen Amine nur dann eintreten, wenn die 
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a m  doppelt gebunderien Kohlenstoff befindlichen Substituenten s e  h r 
a c t i v e  Gruppen reprasentiren; da ferner hierzu noch die Frage der 
Existenzfahigkeit der zweiten raumisomeren Form kommt, so darf 
man geradezu von einem gliicklichen Zufall reden, dass die nach 
H a n t z s c h - W e r n e r ' s  Theorie zu erwartende, von uns  auf Grund 
unserer Beobachtungen wiederholt befiirwortete ') Stereoisomerie bei 
Anilverbindungen eine experinientelle Bestatigung gefunden hat. 

In  der That  ist es \-or einiger Zeit gelungen, ein Beispiel von 
Raumisomerie bei genannter KGrperklasse zu constatiren. Dieser F m d  
diirfte um so bedentungsvoller sein, als hierdurch die der H a n t z s c h -  
schen Theorie gegcniiber stehende von V. M e y e r ,  welche bekanntlich 
Stereoisomerie bei Anilverbindungen undenkbar erscheinen lasst, und 
dem in den raumisomeren Oximen und Hydrazonen gleichsam ex- 
ponirten Wasserstoffatom pine bevorzugte Rolle anweist, endgiltig be- 
seitigt erscheint. 

Bei der Einwirkung r o n  Acetaldehyd auf Anilin erhielten wir, 
wie fruher angegeben a), rornehmlich zwei Korper, das einfache olige 
Aethylidenanilin, welches Blausiiure anlagert, urid eine krystallisirte 
secundare Base, welche nach Reactioneu und hlolecularqewichts- 
bestimmung die Zusammensetzung eiries doppelten Aethylidenanilins 
besitzt, das keine Rlauslure anlagert. Neben diesen zwei wohlcharak- 
terisirten Verbindungen ist es E c k s t e i  n einmal auch gelungen, eine 
dritte krystallisirte Base von riel niedrigerem Schnielzpunkt zu igo- 
h e n ,  deren geringe Menge indess zu einer genaueren Untersuchung 
nicht ausreichte. Als mir Hrn. E i b n e r  die Versuche E c k s t e i n ' s  
wiederholen liessen, stellte sich heraus, dass unter geeigneten Be- 
dingungen neben dern Aethylidenanilin vom Schnip. 126O in  geringerer 
Menge eine isomere Rase vom Schmp. 85-S6O entstand, die ebenfalls 
keine Blausaure anlagerte. 

Da letztere i n  Alkohol vie1 leichter lGslich ist als die Base voni 
Schmp. 126O, so war sie in den Mutterlaugen gut zu fassen. Sie kann 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Petrolather, worin die andere 
Base sehr schwer 16sIich ist, leicht rein erhalten werden. 

Wiederholte Analysen der neuen Base r o n  verschiedenen Dar- 
stellungen lassen keinen Zweifel, dass sie die empirische Zusammen- 
setzung eines Aethylidenanilins besitzt. Acetyl-, Benzoyl- und Nitroso- 
derivate beweisen ihrm secundaren Charakter, und Moleculargewichts- 
bestimrnungen, nach B e c k  m ann ' s  Methode ausgefiibrt, ergaben die 
gleiche Moleculargrosse wie fiir die Base vom Schmp. 1260. In letz- 
tere kann sie durch geeignete Behandlung leicht iibergefiihrt werden. 

I) Diese Berichte 83,  2025. 
2) Diese Berichte 1 5 ,  2031. 
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Fiir das bimoleculare Bethylidenadin von E c  k s t e i  n haben wir') 
bereits folgende Constitlltionsformel als wahrscheinlichsten Ausdruck 

seines ganzen Verhaltens angenommen : 
CH3. CH . CH2. CH 

H .  N. CcHh N .  C6H5. 
Fiir die Aufstellung dieser Formel waren folgende Grijnde maass- 

1. Dieselbe rerwandelt sich in saurer Liisung unter Abspaltung 
gebend : 

C H 3 .  C H .  CH:, . CH 
VOII Anilin in Chinaldin. geht iiber in 

C H 3 .  C H . C H 2 .  C H  + c6 H5 NH2 + Ha. 

H .  -"r'.CsH.jH N.C6H5 

und dies in : Clo Hg . 
HN.CsHq ' NHCsH5 
2. Die einfachen Sc hiff'schen Basen zeigen ihrem chemischen 

Verhalten nach so vie1 Aehnlichkeit mit den Aldehyden (Anlagerungs- 
fiihigheit fur SH2; Cy H, S03H . Na), dass man auch berechtigt ist, 
die Condensation ron zwei Molekulen der einfacheo Aethylidenbase 
sich so vnrzustellen, wie die Aldolbildung aus zwei Molekiilen Aldehyd. 

CH3. CHO + CH3 CHO = CHz . CHOH . CHa . CHO. 

C H a . C H : N C s H 5  + C H 3 . C H : N C g H g  
1 CH3. CHNHCsH5.  CH2. C H :  NCgH5. 

3. Bei der Oxydation dieser Base erhielt Hr. E c k s t e i n a )  Anilido- 
essigsaure neben Essigslure. Hierdurch erscheint die allenfalls noch 
in Betracht kommende Formel: C6H5. N H .  CH. (CH3). CgH4N: CH.  CH3, 
wobei der Eitrgriff in den Benzolkern erfolgt sein miisste, ausgeschlossen, 
da  in diesem Fall die Bildung von Acetanthranilsiiure zu erwarten ge- 
wesen ware. 

Gegen die Annahme einer derartigen Condensation von zwei 
Molekiilen einfacher Base spricht ferner der Umstand, dass die ent- 
sprecheade Orthotoluidin-Verbindung mit Leichtigkeit in der oben 
aogefiihrten Weise chinaldinisirt. 

4. Das Acetylderirat des dimolecularen Aethylidenauilins nimmt 
Brom auf. 

Ausser den oben erwahnten zwei Forrneln kann man zwar noch 
ein paar andere coustruiren, dieselben lassen sich indessen mit den 
Eigenschaften der Base schlechterdings nicht in Einklang bringen. 

D a  nun die neue Base vom Schmelzpunkt 85--SG0 bei gleicher 
Zusamniensetzung, gleicher Moleculargrosse ebenfalls secundlren 
Charakter wie die Base vom Schmp. i 260  besitzt, da sie wie diese 
leicht unrer Abspaltung rcn hnilin in Chinaldin iibergeht, da sie 
ferner Ton der Base 1260 c h e m i s c h  ebenso sicher v e r s c h i e d e n  
wie sie damit isomer ist,  uud diese chemische Verachiedenheit auch 

*) Diese Berichte 85,  2031. 
a) Ecks te in ,  Inauguraldissertation, Basel 1893. 
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i n  den Derivaten noch erhalten bleibt, da sie endlich durch geeignete 
Mittel in die Base vom Schmp. 126" ubergefiihrt werden kann, SO 

muss man die Isomerie der beiden Anilverbindungen nach dem heu- 
tigeIl Stand der Wissenschaft a h  eine s t e r e o c h e m i s c h e  auffassen, 
d. i. die dritte Valenz des Stickstoffs der Anilgruppe ist im einen 
Fal l  nach der eioeo, irn andern nach der entgegengesetzten Richtung 
hin von der Ebene der beiden anderen Valenzen abgelenkt. 

Welche Configuration nun einer jeden der beiden stereoisomeren 
Anilverbindungen zukommt, kiinnen wir nicht entscheiden, da wir 
hierfiir noch zu wenig Anhaltspunkte haben. 

I m  Nachstehenden lassen wir eine kurze Beschreibung iiber Dar- 
stellung und Eigenschaften der neuen Base sowie ihrer Derivate durch 
Hrn. Dr. E i b n e r  folgen, dem wir fur seine eifrige Unterstutzung 
.unsern warmsten Dank aussprechen. 

Al.  E i b n e r :  U e b e r  d a s  i s o m e r e  A e t h y l i d e n a n i l i n  r o m  
S c h m p .  85.5O. 

Wenn man das Aethylidenanilin vom Schmp. 1'26 O darstellt durch 
Zusammenbringen der waysrigen Losungen von Anilin und Acet- 
aldehyd, so entsteht als Nebenproduct eine neue Base. 

Man bringt zu einer Losung von 1 Mol. Anilin in der nothigen 
Menge Wasser 1 Mol. Acetaldehyd, oerdiinnt mit dem 20fachen 
Volnmen Wassers unter Umschiitteln und lasst 24 Stunden stehen. 
Nach dieser Zeit hat sich ein zahes, hellgelbes, mit Krystallen durch- 
setztes Oel abgescbieden, welches rom Wasser befreit, in wenig 
warmem Alkohol geliist und dem Verdunsten iiberlassen wird. Nach 
kurzer Zeit beginnt die Krystallisation und in einigen Stunden erhalt 
man eine nahezu feste Masse. Dieselbe Iwsteht ans einern Gemenge 
von E c k s t e i n ' s c h e r  und der neuen Base und wird durch Absaugen 
and Decken mit Alkohol von noch anhaftendem Oel befreit. 

Aus diesem kann noch eine betrachtliche Menge der erwabnten 
Verbindung gewonnen werden. 

Um die beiden Basen zu trennen, benutat man ihre verschiedene 
Loslichkeit in kaltem Alkohol. Das fein zerriebene Krystallpulver 
wird mit kaltem Alkohol wiederholt geschiittelt und die Liisungen 
wrdunsten gelassen. Der Riickstand besteht fast ausschliesslich aus 
der neuen Base. Die ihr noch anhaftenden geringen Mengen der 
hochschmelzenden Base entfernt man durch Behandeln des trockenen 
Pulvers mit einern Gemenge aus 2/3 Vol. Petrolather und l/3 Vol. 
Aettrer in gelinder Warme, wobei nur die E c k s t e i n ' s c h e  Base un- 
gelost zuruckbleibt. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels erhiilt 
man den neuen Korper in sehr diinnen, langen, seideglanzenden und 
buschelformig gruppirten Nadeln, wahrend die hochschmelzende Base 
sich in kurzen, dicken, rhomboadrischen Krystalleu darstellt. Von 



diesen war  im Verdunstungsriickstande unter dem Mikroskop nicbts 
mehr zu bemerken. 

Die neue Base bildet mit Aetber, Petrolather, Benzol und Cbloro- 
form leicht iibersattigte Liisuugen, welche keine schijnen Krystalli- 
sationen liefern. Am vortheilbaftesten krystallisirt man aus warmem 
Alkohol um. Die Base schmilzt bei 85.50. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  
b e i d e r  B a s e n .  

Base  v o n  Ecks te in .  Neue Base. 
Kurze, dicke, glasglanzende Sehr lange, diinne, seideglan- 

Krystalle des hexagonalen Sy- zende Nadeln. 
stems mit rhomboGdriscben 
Flachen. 

Schmelzpunkt 1260. Schmelzpunkt 85,50. 
In  Aetber, Benzol und Chloro- 

form sehr leicht, in kaltem Al- form sebr leicht, in kaltem Al- 
kohol sehr schwer loslich, in kobo1 ziemlich leicht, in Petrol- 
Petrolather unloslich. ather massig loslich. 

I m  gleicben Gemische in  der  
Petrolather '/3 Vol. Aether un- Warme liislich. 
liislich. 

In  Aether, Beuzol und Chloro- 

In  einem Gerrisch von a/3 Vol. 

Unelektrisch. I n  trockenem Zustande beim 
Reiben elektriscb. 

Procente: C 50.6% H 7.57, N 11.795. 
Gef. )) >) 8O.f~0,80,50, 7.67, 7.25, )) 11.74, 11.79. 

Analysen der Verbinduug vom Schmp. 55.50. Ber. f. (CgHsN :CH.CEt& 

Yoleculargewicbtsbestimmung nach der Methode der Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 

Substaoz I. 0.9353. Depression: I. 0.214. 
* 11. 1.7119. )) 11. 0.355. 

A1 0.229. MI 214, gef. M 217. 
Aa 0.226. M2 217, ber. M 235. 

Der Kijrper besitzt also die empirische Zusarnmensetzung der  
Base von E c k s t e i n .  

Wie diese, bildet er mit salpetriger Saure ein Nitrosoproduct, 
das sich aber yon dem der E c k s t e i n ' s c h e n  Basis im Scbmelzpunkt 
unterscheidet; im Uebrigen aber  nocb nicht geniigend untersucht ist. 

U m w a n d l u n g  d e r  n i e d r i g  s c b m e l z e n d e n  i n  d i e  
E c k s t e i n ' s c  h e  B a s e .  

i m  g e s c h l o s s e n e n  R o h r e .  
1.  D u r c h  E r h i t z e n  i i b e r  d e n  S c h m e l z p u n k t  

Das Resultat mehrerer Versuche ist folgendes: 
Bei 1000 bleibt die Base nacb 1- bis Sstiindigeni Erbitzen zum 

grossten Theile unverandert. 
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Zwischen 120 iind 1300 erfolgt die Umwandlung nach 3 Stunden 
VollstaDdiger, do& tritt bier schon a ls  Nebenreaction Ctiinaldisirung 
auf. Beim Erhitzen Cber 150° iiberwiegt letztere und ist die Aus- 
beute an Umwandlungsprodtlct nur mehr gering. 

a) B s t i i n d i g e s  E r b i t z e n  a u f  100". Das Reactionsproduct 
stellt eine fast farblose Masse oon der Consistenz dicken Leimes dar. 
Die alkoholische Liisiing erstarrt beim Verdunstaii bald zu einem 
Krystallkuchen. 

Unter dem Mikroskop erkennt man die langen Nadeln der un- 
veranderten Base, welcheu nur vereinzelte der hochschmelzenden bei- 
gemischt sind. 

Die Reinigung in oLen angegebener Weise rnit Aether-Petrol- 
ather durchgefiihrt, ergiebt nocb 4/5 der angewendeten Menge der 
Base vom Schmp. 85.5O. 

b) 3 s t i i n d i g e s  E r h i t z e n  i m  R o h r e  a u f  120-1300 liefert 
ein leicht fliissiges, stark nach Chinaldin riechendes Oel, welches mit 
Chlorkalk die Anilinreaction giebt. Versetzt man das Oel mit kaltem 
Alkohol und lasst unter ofterem Reiben mit einem Glasstabe einige 
Stunden stehen, so bilden sich derbe, kubische Krystalle, welche sich 
im Verlauf eines Tages betriichtlich vermehren. Sie losen sich in 
warmem Alkohol schwer. Die aus der Liisung ausgefallenen Krystalle 
zeigen nnter dem Mikroskop nur die Formeii der E c k s t e i n ' s c h e n  
Base und besitzen den Schmelzpunkt 126O. 

c) E r h i t z e n  i m  R o h r  a u f  1950. Bei dieser Temperatur iiber- 
wiegt die Chinaldisirung bereits derar t ,  dass es nur mit vieler Miihe 
gelang, einige Krystalle zu erhalten, welche durch die F o r m  und den 
Schmelzpunkt als die der E c  k s t e i  n ' schen Base erkannt werden 
konnten. 

Versuche, die Base 85.5O in absolnt alkoholischer und Toluol- 
losung umzuwandeln, fiihrten zu keineni besseren Resultate, als das, 
Erhitzen ohne LCsungsmittel. 

2. U m w a n d l u n g  d u r c h  J o d .  
Dieselbe erfolgt schon bei Anwendung ganz geringer Mengen 

von Jod  in absolut atherischen Losungen. Sie ist unvollstandig in 
der  Kalte nnd bei kurzer Dauer  der Einwirkung des Jods ,  voll- 
sttindig bei '/astiindigem Erwarmen der L6sung im Wasserbade und 
langsamen Verdunstenlassen des Aethers. 

Diese Umwandlungsart lieferte die beste Ausbeute an hoch- 
schmelzender Base. 

zu einer Losung der Base 85.5O in absolutem Aether wird eine 
geringe Menge atherischer Jodlosung gegeben. Die Farbe  des J n d s  
verschwindet dabei nicht. Nach stiindigem gelinden Erwarmen 
lasst man den Aether verdunsten. Der  Riickstand stellt eine gelb- 



1302 

braurie, amorphe Masse dar ,  in welche sich zahlreiche, glitzernde, 
derbe Krystalle befinden. Durch Anriihren init kaltem Alkohol er- 
folgt eine starke, krystalliniache Susscheidung; nach kurzer Zeit ist 
die ganee Masse erstarrt. Man reinigt durch Absaugen und Um- 
krystallisiren ails heissern Alkohol. Unter dem Mikroskop bemerkt 
man neben den gut auegebildeten Krystallen der hochschmelzenden 
Base nur mehr vereinzelte lange Nadeln des Ausgangsmaterials. Die 
weitere Reinigung erfolgt in friiher angegebener Weise. Die Ausbeute 
an Umlagerungsproduct betragt ca. 60 pCt. 

Wendet man vie1 Jod  a n ,  so erlillt man braune, in Aether un- 
losliche Schmieren, aus welchen kein krystallisirtes Product zu er- 
balten ist. 

3. U r n w a n d l u n g  d u r c h  g a s f o r m i g e  S a l z s a u r e .  
Leitet man in die absolut atherische Losung der niedrig schmel- 

zenden Base unter Eiskiihlung ]/1 Stunde lang Salzsauregas, lasst 
eine Stunde stehen und zersetzt dann das ausgeschiedene Salz durch 
Soda, so erhalt man nach dem Aufloseo der ausgefallenen, schmie- 
rigen Base in  heissem Alkohol eine reichliche Krystallisation von 
E c k s  tein’scher Base. 

Bei kiirzerer Einwirkang der Salzsaure bleibt vie1 Ausgangs- 
Die Ausbeute ist befriedigend. 

material unverandert. 

4. U r n w a n d l u n g  d u r c h  B e n z o y l i r u n g .  
Bei Anwenduiig der Methode von S c b o t t e  n - B a u m a n n  erhalt 

man neben einer geringen Menge von Benzanilid (Schmp. 1630) zwei 
Producte, welche sich durch  die Krystallform und den Schmelzpunkt 
deutlich unterscheiden : Die rautenforrnigen , im Zustande hijchster 
Reinheit breiten , ausserordentlich diinnen , beiderseitig zugespitzten 
Tafeln des Benzoylproductes der Ecks te in’schen  Rase vom Schmelz- 
punkt 21S0 und kleiuere, gerade abgeschnittene Prismen eines Kor- 
pers vom Schmelzpunkt 186 O, welcher das Benzoylproduct der unver- 
anderten Base darstellt. 

Die nach Zugabe der berechneten Menge von Benzoylchlorid er- 
haltene, getrocknete benzolische Liisung schied beim Verdunsten eine 
reichliche Krystallisation ab. Durch Anreiben mit wenig kaltem Al- 
kohol erhalt man eine weisse Masse, welcbe durch Absaugen und 
Waschen mit Alkohol gereinigt wird. 

Die Trennung der drei IGrper  geschieht durch fractionirte 
Krystallisation. Der  in Alkohol unlosliche Antheil besteht aus dem 
Benzoglproducte der Base ron E c k s  te in .  Durch ofteres Umkrystal- 
lisiren wird dasselbe rein erhalten und besitzt dann den Schmelz- 
punkt 218O. 
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Analyse: Ber. fiir (Cs H5 ~T:CHCHB.CGH~N.COC~H~CH.CH~). 
Procente: N 5.18. 

Gef. >) >) S.5S. 

Aus den ersten Mutterlaugen krystallisirt der neue Kijrper neben 
einer geringen Menge ron Benzanilid aus. Jener  ist schwerer loslich 
ale dieses und wird durch iifteres Umkrystallisiren in Form schijn 
ausgebildeter, rechteckiger Tafeln rein erhalten. Der  Schmelzpunkt 
ist 1860. 

Analysc: Ber. fur (CtjH5N : CHCH3. CsHsN. COCsHsCH. CH2). 
Procente: C KlS, H S0.70, N 6.4. 

Gef. >> )) 8.09, n SO.58, )) 6.73. 

Die Umwandlung der niedrig schmelzenden Base hat bier nur 
theilweise etattgefunden. 

Das  Auftreten des niedriger schmelzenden Benzoylproductes der 
neuen Base zeigt, dass die Verschiedenheiten der Eigenschaften beider 
Kiirper nuch in den Derivaten erhalten bleiben. 

Nicht umlagernde Agmtien, wie Essigsaureanhydrid, haben auch 
hier nur  Derivate der Base vorn Schmelzpunkte 85.5 geliefert. 

5. A c e t y l i r u n g .  
Versetzt man die Rase in absolut atherischer Liisung mit der 

berechneten Menge Essigslureanhydrid, lasst 2 Tage in der Kalte 
stehen, rerdunstet den Aether und das Anhydrid, mischt mit Wasser, 
16st in Aether, trocknet die Liisiing und verdunstet dieselbe im Va- 
cuum iiber Schwefelsiiure, so erhalt man einen amorphen, bernstein- 
gelben Kiirper, welcher nicht krystallisirt zu erhalten ist, wlhrend 
d a s  Acetylderivat der  hochschn;elzenden Basis leicht in schijnen Na- 
.deln vom Schmelzpunkt 1880 zu gewinnen ist. 

Analyse: Ber. fiir (CsHsN :CHCH3.CtjH5NCOCH3.CH CHa). 
Procente: C 77.14, H 7.14, N 10.00. 

Gef. )) x 77.40, )) 7.93, D 10.02. 
D e r  Analyse nach scheint dieser Kiirper in der That  das Acetyl- 

derivat der Basis vom Schmelzpunkte 85.5O zu sein. 
Ausser in der vorstehend beschriebenen Weise gelingt die Dar- 

stellung der neueren Base auch iioch, wenn man statt freien Anilins 
dessen Salze anwendet. 

1. S a l z s a n r e s  A n i l i n  u n d  A c e t a l d e h y d .  
Zur Vermeidung der Hildung der S c h  ultz'schen Base') wurde ein 

Ueberschuss von Aldehyd rermieden und das Reactionsproduct rasch 
verarbeitet. Die Condensation erfolgte in wassriger Liisung. 

I) Diese Berichte 16, 2600; 25;  2072. 

Hrrirhtr d. D. chem. C.esellsrl~nft. d n l i r ~ .  S S  V l l .  53 
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Das Reactionsproduct bestand aus a/z E c k s  t e in 'scher  und */s 

Auch bei Anwendung einer betrachtlichen Menge freier Salzsaure 
neuer Base. 

wurde noch letztere, wenn auch in geringerer Menge, gewonnen. 

2. E s s i g s a u r e s  B n i l i n  u n d  A c e t a l d e h y d .  
Bei Zugabe von Acetaldebyd z u  einer mit Wasser rerdiionten 

Liisung von essigsaurem Anilin erfolgt sofort die Ausscheidung einer 
weissen, schmierigen Masse, welche sich beim Schiitteln zu Klumpen 
zusammenballte. Durch Liisen in Alkohol und Verdunstenlassen er- 
halt man eine Krystallmasse, welche neben E c k s t e i n ' s c h e r  Base 
die neue Verbindung in grosser Menge erhiilt. Es scheint dies die  
beste Methode zur Darstellung derselben zu sein. 

Ein Blausaure anlagerndes Praduct wurde nicht gefunden. 

3. S c h w e f e l s a u r e s  A n i l i n  und  A c e t a l d e h y d .  
Bei Anwendung von wassrigen Losungen erhalt man auch tiier 

beide Isomere, das niedrig schmelzende jedoch in weit geringerer 
Menge, als bei den friiheren Versuchen. 

Eiue Methode, die labile Base als alleiniges Reactionsproduct zu 
erhalten, ist noch nicht aufgefunden. 

245. R. Anschhtzi und H. Pauly:  Ueber den Abbeu des 
Dioxobernsteinsaureesters zu Oxomalonsaureester und Oxelester 

durch Abspaltung von Kohlenoxyd. 
[Mittheilung aus dem chemischen Instittit der Universitnt Bonn.] 

(Eingegangen am 10. Nai.) 
Bei der Darstellung des Dioxobernsteinsaureesters aus dioxywein- 

saurem Natrium, Alkohol und gasfiirrniger Salzsaure erhielten wir nie 
die theoretische Ausbeute an Ester; stets blieb nach dem Abdestilliren 
unter stark verminderteni Druck eine syrupose Masse zuriick. Er -  
hitzt man dieselbe hoher, sn tritt unter Sinken des Thermometers 
eine Zersrtzung ein, und im Destillat findet sich mehr oder weniger 
Osomalonsiitireester vnr,  wiihrend tier Riickstand bei nicht zu weit 
gegangenrr Zersetzung nach Oult ,s ter  riecht. Untrr  vielleicht 20 Dar- 
stellungen trat zweimal diese Zersrtzung, die sich stets gegen das 
Ende der Destillation bemerklich macht, schon am Anfang derselben 
ein und statt Diosobernsteinsiinreester wurde und zwar in ansehn- 
licher Menge n u r  Oxomalonsaureester erhalten, dessen Auftreteri offen- 
bar auf eine Zersetzung zunc'iclist entstandenen Dioxobernsteinsaure- 




