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

Entsprechend dieser Auffassung gelang es auch, die monoklinen
Krystalle wieder in den gelatinésen Zustand zuriickzufiihren. Einige-
mal wurden auch noch Krystalle beobachtet, welche nach der kry-
stallographischen Untersuchung weder hexagonal noch monoklin waren,
die aber beim Lésen und Wiederausscheiden in die hexagonalen Kry-
stalle iibergingen. Die Krystalle waren leider zu klein, um sie zu
messen.

Die Umwandlung der Modificationen in einander lisst sich auch
ganz gut beim Stehen der salzsauren Losung in der Kilte beobachten.
Freilich dauert unter diesen Umstinden die Umwandlung von dem
gelatinGsen Zustand bis zu den monoklinen Krystallen oft sehr lange.
Einmal liess sich sehr schén der Uebergang der dreiseitigen gela-
tindsen Krystalle in die dreiseitigen festen beobachten, iiber Nacht
waren die volumindsen gelatinsen Gebilde verschwunden und an
ihre Stelle feste, dreiseitig zugespitzte Nadeln von viel geringerer Aus-
debnung getreten. .

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

Da andere isomere Basen nicht beobachtet werden konnten, so
lisst sich sagen, dass es entsprechend der van’t Hoff’schen Theorie
zwei Basen der Formel: C¢Hs . CH(OH).CH . NH;y . C¢H; giebt, von
denen die eine bei 129-—1309 die andere bei 163® schmilzt. Das
Salz der ersteren krystallisirt aus Wasser in monoklinen Krystallen,
aus Methylalkohol in sehr charakteristischen sechsseitigen Blittchen.
welche Methylalkohol enthalten und beim Liegen an der Luft sehr
rasch verwittern. Das Salz der hochschmelzenden Base vermag so-
wol hexagonal als monoklin zu krystallisiren.

272. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Bildung der Diphenyl-
oxiéithylaminbasen aus Benzaldehyd einerseits und Glycocoll
resp. Benzylamin andererseits.

(Bingegangen am 17. Juni.)

Die Bildung des Diphenyloxithylaminbasen aus Benzaldehyd und
Glycocoll erscheint uns auf den ersten Blick vollstindig befremdend,
und ich bemiihte mich daher Aufschluss zu erhalten, in welcher Weise
diese merkwiirdige Reaction, die bereits bei gewohnlicher Temperatur
eintritt, zu erkliren sei.

100*
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Wie mitgetheilt!), scheiden sich die Basen in Form ihrer Benzy-

lydenverbindungen:

CsH,—CH . OH

CﬁHs"‘CH.N:CH.Cs H5,
zugleich mit der Benzylidenverbindung des Natriumsalzes der Phenyl-
a-amidomilchséure:

CsH;—CH . OH

Na.OOC—CH.N:CH.CsH,

ab. wenn man eine Lésung von Glycocoll mit einer verdiinnten
alkoholischen Natronlésung und der ndthigen Menge Benzaldehyd
stehen lisst.

Da sich nach Curtius und Lederer?) beim Erwirmen von Benz-
aldehyd und Glycocoll Benzylamin bildet, so war es auch nicht un-
denkbar, dass sich zuerst aus Benzaldehyd und Glycocoll unter den
von mir gewihlten Bedingungen Benzylamin bildete und dieses

sich dann -ganz analog wie das Glycocoll mit dem Benzaldehyd
condensirte:

Cs H,— CHO _ GH,—CHOH CHO
NaO.CO—CH,.NH; +OCH.CsH; NaO.CO—CH.N:CH.C:H;
CsH;—CHO CsH;—CH.OH

CsHy— CH;.NH; + OCH. CyH; CeHs—CH.N:CH.CeHs

Um die Moglichkeit dieses Verlaufes der Reaction zu priifen,
musste in erster Linie der Nachweis geliefert werden, dass thatséchlich
unter den von mir gewéhlten Reactionsbedingungen Benzylamin ent-
stehen kann, und dann musste gezeigt werden, dass Benzylamin durch
alkoholische Natronldsung mit Benzaldehyd zu Diphenyloxithylamin
sich zu verbinden im Stande ist. .

Wenn man die Mischung von Benzaldehyd, Glycocoll und alko-
holischem: Natron statt in der Kilte stehen zu lassen, auf dem
kochenden Wasserbad erwérmt, gehen mit den Alkoholddmpfen
geringe Mengen Ammoniak iiber, zugleich scheidet sich aus der
dunkel gefirbten Losung eine geringe Menge der Benzylidenverbin-
bindungen der Diphenyloxithylaminbasen ab. Nach Entfernung der-
selben wurde mit Wasser verdiinnt, angesiuert und von ausgeschiedener
Benzoésiure und unverindertem Benzaldehyd filtrirt.

Sodann wurde die Ldsung alkalisch gemacht und mit Wasser-
dampf destillirt. Auf diese Weise erhielt ich eine fliissige Base, welche
sich identisch erwies mit Benzylamin. Da die beiden Diphenylox-
dthylaminbasen gegen Alkalien von der angewandten Concentration
bestiindig sind, musste das anf diese Weise erhaltene Benzylamin als
ein Vorproduct aufgefasst werden, und es musste gelingen, ans dem-

') Diese Ber. 28, 1866. %) Diese Ber. 19, 2402,



1529

selben unter geeigneten Bedingungen die Diphenyloxithylaminbasen
zu erhalten.

Zu diesem Zwecke mischte ich Benzylamin und Benzaldehyd
1 Mol.-Gewicht auf 2 Mol.-Gewicht und gab dazu 3 Mol.-Gewicht
Natronhydrat in Wasser gelost und soviel Alkobol, dass Alles gelsst
war. Nach kurzer Zeit schied sich ein Oel ab, dessen Menge nach
einigen Tagen constant blieb. Das Reactionsgemisch, welches dusserlich
keine weitere Verinderung zu erkennen gub, blieb durch 10 Monate
bei gewdéhnlicher Temperatur stehen. Nach dieser Zeit wurde ange-
sduert, von gebildeter Benzoérdure filtrirt und mit Wasserdampf der
Benzaldehyd abdestillirt, sodann mit Natronhydrat alkalisch gemacht
und das unverinderte Benzylamin abdestillirt. Als das Benzylamin
iibergegangen war, zeigte sich in dem Destillationskolben eine nicht
unbetriichtliche Menge einer festen Substanz, welche ein Gemisch der
beiden Diphenyloxéthylaminbasen darstellte. Die salzsaure Lésung
heiss filtrirt, erstarrte gelatinés und nach einigen Tagen war die
Gelatine in Krystalle verwandelt, welche sich nach ihrem Aussehen
trennen liessen, in das salzsaure Salz der Base vom Schmp. 129—130°
und in das hexagonale Salz. Aus etwa 20 g Benzylamin haiten
sich unter diesen Umstinden 1.5 g der gemischten Base gebildet.
Wenn schon_ die Bildung der Base aus Glycocoll bei gewéhnlicher
Temperatur durch Monate geht, so findet die Bildung aus Benzylamin
noch langsamer statt. Ein Versuch, der 14 Tage gestanden hatte,
lieferte dementsprechend nur eine sehr geringe Menge.

Jedenfalls aber steht es fest, dass das Benzylamin im Stande ist
mit seiner CH»- Gruppe mit Benzaldehyd ein Aldolcondensations-
producte zu geben und ich mdchte versuchen, ob nicht noch andere
priméire Basen und primire Alkohole der Condensation fihig sind.

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

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

CH:.NH; 0.CH.C:H; CH:.N:CH. CH;s
coon + + NOH=(o0Na  +2H0

Dieser Kérper condensirt sich mit einem zweiten Molekiil Benz-
aldehyd einerseits zu dem friiher beschriebenen Natriumsalz:
CsH; .CH(OH).CH.N:CH.Cs H,
COONa,
andererseits aber lagert sich derselbe Ké&rper durch die Natron-
lauge um in:
QHQ.N:CH.CcHs, QH:N.CHe.Cng,

COONa ~ COONa
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Dieser letztere Korper aber zerfillt durch Siuren in Glyoxyl-
siure und Benzylamin; verbleibt er aber mit Benzaldehyd zu-
sammen in alkalischer Losung, so vermag er in der folgenden Weise
zu reagiren.

CH(OH).CyH
CH:N.CH;.CsHs + CsHy . CHO OH(OH). C,Hs

- = CH:N.CH.CsH;
COONa COON:
CH; . CH.OH
CsHy .CH.N:CH  + C¢H,.CHO
COONa _
CeHs . CH.OH CH:0

+ .
C¢Hs . CH.N : CH.CsH; COONa

Der Rest des Glycocolls diirfte also in Form von Glyoxylssure
abgespalten werden, die aber in der alkalischen L&sung bei dem
langen Stehen in Oxalsdure und Glycolsdure verwandelt wird. Dieser
Annahme entsprechend fand ich in den Mutterlaugen grossere Mengen
von Oxalséure.

Wihrend also bei der Glycocollcondensation die Benzylamin-
glyoxylsiure 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 bedingt 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.:

,C CH N NH
.7 e .Gy, N. > x{
.C: — > .C N —> N

"CH ¢ NH N

C .CH
N. —» N
CH ~C

Ich glaube, man kann diese Umlagerungen durch die allgemeine
Formel ausdriicken:
Bl EI'H
FI”. — Elﬁ\\
"EI'H Bl

El kann sein C und N, ElI' C, N und O.
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Beide Formen sind isomer mit einander. In gewissen Féllen
existiren beide Formen, in anderen dagegen scheint die eine Form
pur sehr labiler Natur zu sein und sich im Entstehungszustand in die
andere Form umzulagern. Alle diese Gruppen sind analog der Carb-
oxylgruppe constituirt, uad eantsprechend dieser Analogie in der Con-
stitution findet man auch bei einer grossen Reihe dieser Combihationen
mehr oder weniger ausgepriigtem Séurecharakter. Welche der beiden
Gruppen die bestéindigere ist, scheint hauptsiichlich von den mit diesen
Gruppen verbundenen Radicalen abzuhidngen.

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

Die ausfiihrliche Beschreibung der Versuche, sowie die krystallo-
graphischen Messungen folgen in Liebig’s Annalen.

273. E. Erlenmeyer jun.; Ueber die Spaltung des Isohydro-
bengzoins in optisch active Componenten.
(Eingegangen am 17. Juni.)

Auf Grund der Krystallabbildungen des Isohydrobenzoins von
Bodewig 1), welche sich in der Abhandlung von Forst und Zincke
vorfinden, habe ich friiher die Ansicht ausgesprochen, dass sich das
Isohydrobenzoin durch Krystallisation in Rechts- und Links-Krystalle
trenpen lassen miisse, deren Lésungen dann natiirlich optisch activ
sein missten. V

Diese Trennung gelingt thatsdchlich ohne Miihe, wenn man das
Isohydrobenzoin aus Aether krystallisirt. Die enantiomorphen Kry-
stalle scheiden sich meist getrennt ab und lassen sich centimetergross
erhalten, so dass ein Auslesen keine Schwierigkeit macht.

Die ausgelesenen Krystalle zeigten in alkoholischer Lésung die
erwartete Rechts- resp. Links-I)rehung.

Fiir die Linksmodification fand ich

up = 70 18’

Die Rechtsmodification drehte noch etwas schwiicher. Auch die
Linksdrehung dirfte vielleicht noch erhéht werden kénnen.

Das Isohydrobenzoin stellt somit den Traubensiuretypus dar,
wihrend das Hydrobenzoin der Mesoweinsiure entspricht.

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



