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Nach diesen Resultaten muss also die Verschiedenheit der salz- 
sanren Salze, des hexagonalen und des monoklinen . auf  Polymorphie 
zuriickgefiihrt werden. 

Entsprechend dieser Auffassung gelang es a d ,  die monoklinen 
Krystalle wieder in den gelatiniisen Zustand zuriickzufiihren. Einige- 
ma1 wurden auch noch Krystalle beobachtet, welche nach der kry- 
stallographischen Untersuchung weder hexagonal noch monoklin waren, 
die aber beim Lijsen und Wiederausscheiden in die hexagonalen Kry- 
etalle iibergingen. Die Krystalle waren leider zu klein, um sie zu 
messeu 

Die Umwandlung der Modificationen in einander liisst eich auch 
ganz gut beim Stehen der salzsauren Losung in der Kalte beobachten. 
Freilich dauert unter diesen Umstanden die Umwandlung von dem 
gelatiniisen Zustand bis zu den monoklinen Erystallen oft sehr lange. 
Einmal liess sich sehr schiin der Uebergang der dreiaeitigen gela- 
tiniisen Krystalle in die dreiseitigen festen beobachten, iiber Nacht 
waren die voluminiisen gelatintisen Gebilde verschwunden und an 
ibre Stelle feste, dreiseitig zugespitzte Nadeln von vie1 geringerer Aus- 
dehnung getreten. 

Der gelatiniise Zustand 'scheint nach diesen Beobachtungen eine 
Eigenthiimlichkeit des Salzes der hochschmelzenden Base zu sein, 
liisst sich aber um so rascher iiberwinden, je reiner die Base ist. 

Da andere isomere Basen nicht beobachtet werden konnten, so 
lasst sich aagen, dass e8 entsprechend der van't Hoff'schen Theorie 
zwei Basen der Formel: CsHs. CH(0H) .  CH . NHe . C&Hs giebt, von 
denen die eine bei 129-1300, die andere bei 163" schmilzt. Des 
S d z  der ersteren krystallisirt aus Wasser in monoklinen Krystallen, 
aus Methylalkohol in sehr charakteristischen sechsseitigen Blattchen. 
welche Methylalkohol enthalten und beim Liegen an der Luft sehr 
rascb verwittern. Das Salz der hochschmelzenden Base vermag so- 
wol hexagonal als monoklin zu krystallisiren. ' 

272. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Bildung der Diphenyl- 
ox8thylaminbaeen aue Benxaldehyd einereeits und Glyooooll 

reep. Ben8ylamin anderereeits. 
(Eingegangen am 17. Juni.) 

Die Bildung des Diphenyloxiithylaahbasen aua Benzaldehyd und 
Glycocoll erscheint uns auf den ersten Blick vollsttindig befremdend, 
und ich bemiibte mich daher Aufschluss zu erhalten, in welcher Weise 
dieee merkwiirdige Reaction, die bereita bei gewiihnlicher Temperatur 
eintritt, zu erkliiren sei. 

100. 
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Wie mitgetheilt'), 
lydenverbindungen: 

scheiden sich die Basen in Form ihrer Benzy- 

Cti Hs-CH . OH 
CsHj-CH. N : CH.  Cs Hj , 

zugleich niit der Benzylidenrerbindung des Natriumsalzes der Phenyl- 
a-amidomilchshure: 

CsHs-CH. OH 
Na.OOC-CH . N : C H .  CCHs 

ab. wenn man eiiie Losung von Glycocoll niit einer verdiinnten 
alkoboli*i hen NatronlGsuug und der nothigen Menge Benzaldehyd 
stehen liisst. 

Da sich narh C u r t i u s  und Ledeyer ' )  beim Erwarmen von Benz- 
aldehyd und Glpcocoll Benzylamin bildet, so war  es auch nicht un- 
derikbar, dass sich zuerst aus Benzaldehyd und Glycocoll unter den 
voii mir gewahlten Bedingnngen Renzylarnin bildete und dieses 
sich dann ganz analog wie das Glycocoll mit dem Benzaldehyd 
coiidensirte : 

CGH,-CH OH 
- - +HzO cb Hj- CHO 

NaO . CO- CHr . NHn 4 OCH . CbHj nTaO.CO-CH.N: CH.CtiH;, 
cb Hj - CH. OH - - + H20 

U m  die Miiglichkeit dieses Verlaufes der Reaction zu priifen, 
musste in erster Linie der  Nachweis geliefert werden, dass thatsachlich 
unter den von mir gewahlten Reactionsbedingungen Benzylamin ent- 
stehen kann, und dann musste gezeigt werden, dass Benzylarnin durch 
alkoholische Natronlosung rnit Benzaldehyd zu Diphenyloxiithylamin 
sich zu verbindeo im Stande ist. 

Wenn man die Misrhung von Renzaldehyd, Glycocoll und alko- 
holischerii Natron statt in der ICalte stehen zu lnsscn, auf dem 
kochenden Wasserbad erwarmt, gehen mit den Alkoholdampfen 
geringe Mengen Ammoniak uber ,  zugleich scheidet sich aud der 
duiikel gefarbten Losung eine geringe Menge der  Benzylidenverbin- 
bindongen der Diphenyloxathylaminbasen ab. Nach Entfernung der- 
selben wurde mit Wasser  verdunnt, angesauert und von ausgeschiedener 
Benzo6saure und unverandertem Benzaldehyd filtrirt. 

SoJann wurde die Losung alkalisch gemacht und mit Wasser- 
danipf destillirt. Auf diese Weise erhielt ich eine fliissige BaseSwelche 
sich identisch erwies mit Benzylamin. Da die beideu Diphenylox- 
atbylaminbasen gegen Alkalien von der angewandten Concentration 
bestiindig sind, musste das  auf diese Weise erhaltene Benzylamin als 
ein Vorproduct aufgefasst werden, und es  musste gelingen, aus dem- 

CgHs -CHO 
Cb&- CH2 .NHP + OCH. cbH5 C&-CC'H.N: CH. CsHs 

I )  Diese Ber. 28, 1866. a) Diese Ber. 19, 946'2. 
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selben unter geeigneten Bedinguiigen die Diphenyloxathylaminbasen 
zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke mischte ich Benzylamin und Benzaldehyd 
1 MoL-Gewicht auf 2 Mo1.-Gewicht und gab dazu 3 Mo1.-Gewicht 
Natronhydrat in Wasser gelBst und soviel Alkohol, dass Alles gelost 
war. Nach kurzer Zeit schied sich ein Oel ab, dessen Meuge nach 
einigen Tagen constant blieb. Das Reactionsgemisch, welches ilusserlich 
keine weitere Verlnderung zu erkennen gab, blieb durch 10 Moilate 
bei gewiihnlicher Temperiitur stehen. Nach dieser Zeit wurde ange- 
sauert, von gebildeter BenzoEelure filtrirt iind mit Wasserdampf der 
Benzaldehyd abdestillirt, s o d m n  mit Natronhydrat alkalisch gemacht 
und das  unveranderte Benzylamin abdestillirt. Als das  Benzylamin 
iibergegangen war, zeigte sich in dern Destillationskolben eine nicht 
tinbeti achtliche Menge einer festeii Snbstanz, welche ein Gemisch der  
beideii Diphenyloxathplaminbasen darstellte. Die salzsaure LBsung 
heiss filtrirt, erstarrte gelatinos und nach einigen Tagen war  die 
Gelstiiie in Krystalle verwandelt, welcbe sich uach ihrem Aussehen 
trennen Lessen, in das salzsaure Salz der Base vom Schmp. 129-130° 
und in das hexagonale Salz. Aus etwa 20 g Benzylamin hatten 
sicb unter dieeen Urnstiinden 1.5 g der gemiscbten Base gebildet. 
Wenn schon- die Bildung der Base aus Glycocoll bei gewiihnlicher 
Temperatur durch Monate geht, so findet die Bildung aus Renzylamh 
noch langsamer statt. Ein Versuch. der 14 Tage  gestanden hatte, 
lieferte dementsprechend nur eine sehr geringe Menge. 

Jedenfalls aber  steht es  fest, daes dae Benzylamin im Stande ist 
mit seiner CH? - Gruppe mit Benzaldehyd ein Aldolcondensations- 
producte zu geben und ich mochte versuchen, ob nicht noch andere 
primare Basen und primare Alkohole der Condensation f&big sind. 

Nun fragt es  sich aber  endlich: wie entsteht unter den obigen 
Bedingungen das Benzylamiii aus Benzaldehyd und Glycocoll ? 

Am plausibelsten erscheint die folgende Annahme: In erster Linie 
bildet sich aus Benzaldehyd, Glycocoll iind Natronhydrat der folgende 
Korper: 

CHs.NHa 0. CH . CSHS CH? . N : C H  . CeH5 + N a O H =  coojqa * + S H 2 O  . COOH 
Dieser Korper  condeneirt sich mit eiiiem zweiten Molekiil Benz- 

aldehyd einerseits zu dern friiher beschriebenen Natriumsalz : 
CsH5.  C H ( 0 H ) .  CH . N : C H  . Cs Hr 

C O O N a ,  
anderereeits aber  lagert sich derselbe Kiirper durch die Natron- 
lauge um in: 

CH: N .  CH?. Cs Hs - - CH2. N: CH. Cc Hg 
d o O N a  C O O N n  
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Dieser letztere Korper aber zerfallt durch Siiuren in Glyoxyl- 
slure und Benzylamin; verbleibt er aber mit Benzaldehyd zu- 
sammen in alkalischer Liisung, so vermag er in der folgenden Weise 
zu reagiren. 

CH(OH). c6 Hs 
CH : N . CHs . CsHs + CsH5 . CH 0 

= CH:N.bH.C6€& 
CO 0 Na 

COO Na 
CH, . CH-OH 

C ~ H S .  CH.N:CH + CsH-5. CHO 
COONa 

CsH5. CH.OH CH:O 
C&ls.CH.N:CH.CsHa COONa' 

+ -  - - 

Der Rest des Glycocolls diirfte also in Form von Glyoxyls6ure 
ahgespalten werden, die aber in der alkalischen Liisung bei dem 
langen Stehen in Oxalstiure und Glycolsiiure verwandelt wird. Dieser 
Annahme entsprechend fand ich in den Mutterlaugen griissere Mengen 
von Oxalsiiure. 

Wahrend also bei der Glycocollcondensation die Renzylamin- 
glyoxylslure zur Condensation gelangt, muss bei der Condensation 
von Benzylamin und Benzaldehyd die Benzylidenverbindung des 
Benzylamins in Reaction treten, wodurch auch der Unterschied in der 
Leichtigkeit der Reaction bediogt zu sein scheint. 

Die angenommene Umlagerung ist nach unseren jetzigen Er- 
fahrungen nicht wunderbar, sondern schliesst sich eng an eine Reihe 
bereits bekannter Umlagerungen an, z. B.: 

CH N /NH C 
~ - -+ . c,, N, --+ N ,  cY . \  

' OH "0 C H  \'C 

C CH N NH 
. c '  N --+ YN ' CH C "H 

.c  -. -+ 

C CH 
--+ Nd' 

\'C 
N, 

CH .. 
Ich glaube, man kann diese Urnlagerungen durch die allgemeine 

El' E1'H 
Farmel ausdriicken: 

E l 4  --+ El' 
%El'H "El' 

El kann sein C und N, El' C, N und 0. 



1581 

Beide Formen sind isomer mit einander. In gewissen Fiillen 
existiren beide Formen, in anderen dagegen scheint die eine Form 
nur sehr labiler Natur zu sein und sich i m  Entstehungsrustand in die 
andere Form umzulagern. Alle diese Gruppen sind analog der Carb- 
oxylgruppe constituirt, uod eotaprechend dieser Analogie in der Con- 
stitution fipdet man nuch bei einer grossen Reihe dieser Combitlationen 
mehr oder weniger ausgepragtem Saurecharakter. Welche der beiden 
Gruppen die bestiindigere ist, scheint hauptsachlich von den mit diesen 
Gruppeu wrbundenen Radicalen abzuhaugen. 

Meine weitere Aufgabe wird es sein, zu priifen, ob sich die an- 
genommene Umlagerung: C : N .  CH in CH . N : C noch i n  anderen 
FBllen wird beobachten lassen z. B. bei den Condensationsproducten 
von Aldehyden und primzren Basen. 

Die ausfiihrliche Beschreibung der Versuche, sowie die krystallo- 
graphischen Messungen folgen in L i e  big's Annalen. 

273. E. Erlenmeyer jun.; Ueber die Spaltung des Isohydro- 
bensolne in optieoh aotive Componenten. 

(Eingegangen am 17. Juoi.) 
Auf Grund der Krystallabbildungen des Isohydrobenzoins von 

R o d e w i g  I), welche sich in der Abhandlung von F o r s t  und Z i n c k e  
rorfinden, habe ich friiher die Ansicht ausgesprochen, dass sich das 
hohydrobenzoin durch Krystallisation in Rechta- und Links-Krystalle 
trennen lassen miisse , deren Losungen dann natiirlich optisch activ 
aein miissten. 

Diese Trennung gelingt thatabhlich ohne Miihe, wenn man das 
Isohydrobenzoi'n aus Aether krystallisirt. Die enantiomorphen Kry- 
atalle scbeiden sich meist getrennt ab und lassen sich centimetergross 
erhalten, 80 dass ein Auslesen keine Schwierigkeit macht. 

Die ausgelesenen Krystalle zeigten in alkoholischer Losung die 
erwartete Rechts- resp. Links-Ihehnng. 

F i r  die Linksmodification fand ich 

Die Rechtsmodification drehte noch etwas schwacher. Auch die 

Das Isohydrobenzo'in stellt somit den TraubensLuretypus dar, 

UD = 7' 18' 

Linksdrehung diirfte vielleicht noch erhoht werden konoen. 

wiihrend das Hydrobenzoin der Mesoweinsaure entepricht. 

I) Ann. d. Chem. 182, 279. 


