
aus einem Gemisch von Benzol mit Ligroi'ri oder aus Methylalkohol 
in gelben rhombischen Tafelchen voni Schmp. 103.50 krystallisirt. 

Die Stickstoffbestimmung rrgab : 
C g  HB (COOCH3) (NO?) .1. Ber. N 4 . X .  Gef. 4.6;. 

Die Verschiedenheit d r r  ICrystallfor~m uud d r r  Schmelzpunkte d r r  
beiden Manonitroderivate , wplehr wir soeben beschrie'ben haben , be- 
weist offenbar, dass bei drr Nitrirung d r s  p-.TodbmzoF;aLuremethylestel s 
keine Urnlagerurig drs Jodatoins stattgrfunden hat, \vie dieselbe friiher 
bei der  Nitrirung von p-Jodnnisol und p-Jodphenetol constatirt wurde. 
Wie die bisherigen Untersuchungen, deren Fortsetzung wir in  Aus- 
sicht nehmrn, gezeigt haben, steht dieser mrrkwiirdige Fall gnnL 
vereinzrlt da. 

G e n f ,  11. December 1897. 

527. A. H a n t z s c h  und E. v. Hornbos te l :  Zur Isomerie der 
Anile und Hydrazone. 

[Mittheilung sub dem cliem. Institut dtir Univeraitat W u r z l )  urg.] 
(Eingegmgen am 11. December.) 

Durch Einwirkung van Renzylamin auf Acetessigester eritstehen, 
wie von R. Mii h 1 au und v. H o rn  b o s t r 1 I) gefunden wurde, eigen- 
thiimlicher Weise zwei sehr leicht in rinander urnwandelbare Isomei r. 
Dieselben werden unter Wasseraustritt nach d r r  empirischen Gleichung 

CsHioOj + Cz H7. NHa = HzO + CluH17N02 
gebildet, und stehen in  folgender Beziehung: 

beim Schmelzen fibergrhrnd in :  

am Licht langsam wieder i n  das w-Derivat iibergehend. 

handen : 

a)  PrirnLr gebildrtes tr-Derivat, Schmp. 79-80", schwer lijslich, 

$) Secundiir gebildetes 0-Derivat, Schmp. 2 1--21..5", leicht liislich, 

Fiir die ErklLrung dieser Esornrrir wiiren drei Miiglichkeiten %or- 

1.  S t r  u c t  u r i  s o m e r i e  ( r e d  gemachte Tautomerie). 
a) CHs . C(NH . C7H7) : C H  . C 0 0 C? €I, Benzylnmidocrotonester. 
b) CH3 . C( : NC7 H7) . CH2 . C 0 0 CZ Hg Benzylimidobutterester. 
2 .  S t r r e o i s o m e r i e  d e s  K o h l e n s t o f f s ;  wril die Verbindung 

der Formel  l a  als Aethylenderivat in der Czs- und Trans-Coiifigu- 
ration auftreten kBnnte. 

3. S t e r e o i s o m e r i e  d e s  S t i c k s t o f f s ;  weil die Verbindung 
der Formel 1 b als Kohlenstickstoffderivnt ( A d ,  S c h i f  f'sche Base) in 
der Syn- und Anti-Configuration auftreten kiinnte. 

I )  Diese Eerichte 27, 3376. 
195* 
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In  der Eingangs citirten Arbeit wird die Auffassung ( 2 )  bevor- 
zugt; jedoch sind gerade nach den inzwischen erschienenen Arbeiten 
uber Structurisoinerie zwischen Icetonen und Enolen sowie fiber Ste- 
leoisomerie von Stickstoffverbindungen die beiden andrren Moglich- 
keiten mindestens ebenso berechtigt. 

Wir haben nun diesr Frage der Entscheidung naber zu bringen 
vereucht, wenn auch nur  theilweise init positivem Resultat. 

Zuerst haben wir das  Verhalten der zwei Isomeren nochmals ge- 
I I ~ U  verglichen; indess zeigten sie sich in  allen Punkten gleichartig, 
namentlich gaben sie mit Eisenchlorid ein und dieselbe rothe Farbung, 
und  mit Phenylisocyanat iiberhaupt keine Reaction. Sodaiin n u d e n ,  
da Benzylamin einerseits und Acetessigester andererseits fiir das ZU- 
st;indrkommen isomerer Condensationsproducte besonders geeignete 
Componenten zu sein schienrn, noch andere analoge Coudensations- 
producte aaf Isomerie untersucht, also erstens solche yon Henzylamin 
mit anderen Ketonen (Benzoylessigester) resp. Ketonchloriden , und 
zweitens solche von Acetessigester mit anderen Basen, namentlich mit 
Diphenylhydrazin. Die erste Versuchsreihe ( Benzylamin - Acetessig- 
ester-a hnliche Ketone) ergab nIlerdings leider keine weitere Isornerien, 
j a  bri Anwendung dialkylirter Acetessigester nicht einmal analoge 
Condensationsproducte. Dieses negative Ergebniss ist indess, wie 
hervorgehoben werden moge, nicht gegen die Erklarungsmoglichkeit ( l ) ,  
d .  i. gegeu die Formel vom Crotonsauretypus, CH3 . C ( N H  . C7H7) :CH 
. COOCnHb geltend zu maohen, eumtll auch umgekehrt A4ethylbenzyl- 
amiu mit Acetessigester. sich nicht condeosirt und Piperidin nur sehr 
schwierig reagirt; denn diese Thatsache konnte man ebenso gut zu 
G unbten drs  Crotonsauretypus deuten. Man wird vielrnehr diese In- 
differenz hier in beiden Fallen drr Reactionsliemmung durch die Alko- 
holradicale mzuschreiben haberi, wie denn auch bekanntlicb Dialkyl- 
amine mit Acetessigester vie1 tiiiger reagiren, als Monalkylamine. 

Dagtgegeii bonnten nach dem zweiten Verfahren, namlich aus hcet-  
essigester und Diphenylhydrszin zwri Isomere erhalten werden, die 
sich ganz ahnlich, wie die oben beschriebenen Korper, namentlich 
auch hinsichtlich der gegenseitigen Uebergange verhalten. 

Die Isomerie der Condens~~tltionsproduete aus Acetessigester und 
Diphenylhydrazin spricht aber iiach meiner Ansicbt nicht fiir die b e i -  
d e n  isomeren Producten aus Acetessiglther und Renzylamin zuertheilte 
Qtructurformel ah  Benzylamidocrotonsaureester , C Hj . C(N1-I . C1 H7) 
: CH . C02CaH5 und deren Unterscheidung ah geometrisch isomere 
Aethyleukiirper. Denn wenn man diese Auffassung auf die beiden 
isomeren Diphenylhydrazin-Derivate iibertragen wollte, 50 wurden 

C H 3 .  C : C H  . CO?CoHs 
beide der lporrnel entsprecben, also keines NB . N(C, Hd)z 



3005 

C H j .  C . CH3 . CO.C:!HS , sein. Darauswiirde . N (C,, H ~ ) z  ein echtes Hydrazon, 

folgen, dass die Einwirkung von Hydrnzineri auf Ketone iiberhatlpt 
rlicht 211 echten Hydrazonen zu  fuhren brauche - zu welcher An- 
nahme zum mindesten wohl keine Veranlassnng vorliegt. 

Somit diirften ziir Erklarunq der zwei Isomeriepaare (Acetessig- 
ester + Benzylamin und Acetessigeater + Diphenylhydrazin) wohl 
eher die Falle (1) und (3), alp der Fall ( 2 )  heranzuziehen sein. Fiir 
Fall (I), - Annahme von Structuiisomerie - ist geltend zu machen, 
dass gerade in der leichten wechselseitigen Ueberfiihrbarkeit der xwei 
Isomeren eine Analogie zu dem ahnlichen Verhalten der neilerdings 
entdeckten, structurisomeren Ketone nnd Enole hervortritt. Fiir Fall (3) 
- Annnhme voii geometriacher Tsomerie des Stickstoffs - ist das 
Gleiche anzafuhren, und namentlich anch auf die bereits nachgewiesene 
Exiatenz stereoisomerer Elpdrnzone (auch Diphenylhydrazone) hinzu- 
weisen. Ich mochte dieser letzteren Anffits-iing drshalb vorliiufig den 
Vorzug geben, ohne jedoch deshnlb das  Vorhandensein vnn structur- 
isomerie fur nnwshrscheinlieh zu halten I). 

B e n  z y 1 a m  i n  u 11 d I3 e n z o y I e s s i g e s t er. 
Wenzoylessigester reagirt nicht, wie Acetessigester mit der gleicb- 

rnolekularen Menge des Amins schon bei gewijhnlicher Temperator, 
(bezw. sogar im Kaltegemisch) unter Wasser-Abscheidung. 

Die Reaction, welche entweder zum Benzylamido-ZimmtsRure- 
athylester. 

CsHs. CO . CHz . COOCzHs + NHa. C7H7 = 

CjHj . C . ( N H .  C I H ~ )  : CH . COOCgH5 + HzO 1. 
oder zum Benzylimidohpdrozimmts8ure~~thylester, 

2 .  CsH, . C : (N. CIH;) . CH:, . COOC2E-15 + Ha0 
fuhren konnte, tritt erst loeim anhaltenden Digeriren auf dem Wasser- 
bade ein. D:LS uach dem Erkalten erstarrte Renctionsproduct liefert 
beim Krystallisiren aus Alkohol lange Nadeln vom Schmp. 6S0. 

Das  Condensntionspioduct ist leicht loslich in Alkohol, Aether, 
Benzol, Ligroi'n, unliislich in Wasser. 

CItsH19NOt. Ber. C 76.86, €1 6.76. 
Gef. )> 16.33, x cG8. 

I) Fur Striicturisomvrie liljnnte auch die von Brnh  1 ermitteltc.Vt.rschieden- 
heit der Xolekular - Eefractioii dcr isomeron Deozylamin-Acetessigester ange- 
Ahrt werden (Zeitschr. phys. Chem. 22,  394), clercn Entdeckung daselbst 
iibrigens irrthumlich H a n t z s c h ,  und nicht M o  h l a u ,  zugeschrieben wircl. 
Jedoch haben gcrade die letzten Publicationen Bruhl's gezeigt, dass dic 
Spectrochemie dos Stickstoffa so complicirt ist, class bestimmte Schliisse ans 
dar Molekular - Iterraction aiif die Constitution schmerlich gezogen werden 
tinnen. 



Die Versuclir zur Darstellung der isomereri Form waren erfolg- 
los, da unter allen Redingnngen, unter denen sich die zwei isomeren 
Renzvlaniiri-Acetessigester in  einander verwandeln liessen, der Ben- 
zylamin-Benzoylessigester stets in  derselben Form vom Schrnp. 68" 
intart blieb. Auch durch hnlagerung von SalzsLuregas in absolut 
atlicrischer Liiaung wurde zwar ein festes Chloihydrat erhalten, 
aliein dasseibe regenerirte durch Eintragen in  SodalBsung die 
irrsprii~igliclie Verbindung. - Bemerkenswerth ist jedocli , dnss Ben- 
zylamin-Benznylessigester (Schmp. 68 O )  tirfer schmilzt, als die hoch- 
schmelzende. stabile Form des Henzyiamin -Acetessigrsters (Schrnp. 
79 -  SOo). Es wird danach wahrseheinlich, dass das nur in einrr 
Vorm bekannte 1~enzoyles.igrster-Uerivat drr tiefschmelzendrn, labilaii 
Moclificatinrr des Acetebsigestcr- Derivntes entspricht, dass a l w  hier 
umgrkehrt  die ~iocttschmelzrnde Form so h b i l  is t ,  dass sie nicht 
isolirt w e r d ~ n  knnntr. 

Die Miiglichkeit, das.; bei der Condensation von Benzylamiri mit 
Krtoneu oder Ketonchloriden die zwei s t r r i  oisnnirren b'nrmen 

R I  . C .  R2 und R, . C . RP 
CiHi .  N N . C7 Hi 

aufireten l r i i n ~ ~ t r n ,  veranlasste die folgeiidrii Versuche, die freilich in  
t i i es tm Punktr  arich kein Ergebniss liefeiten 

13 e n z y l x m i n  u n d  A c e t o p h e i i o n  
1 engiren in  gleichmolekularen Meiigen erst nach langwem ErwLrmen 
am Ruckfh,sskiihlrr. Das in grossen Tropfen abgeschiedene Wasser 
wurdr. durch gegliihte I'otasche, geringe Mengen unangegrifeneii 
Ileiieylamins durch Einleiten von Iiohlrndioxyd entfernt. Das filtrirte 
rdthlichgrlbe Oel scheidet erst nach llingerem Stehen grosse Tafelri 
ab, die sicti :ius verdiinritem Alkohol urnkrystallibirei lassen und bei 
43 -44" schmelzeri. Das Condensatiorisproduct war zu Folgr der  
Arialyse tlas erwar tete R e n  z y l i m i d  o ac  e t o p h e l ion , 

'&%> C = N . CH2 Cb H5.  
(*15Hl5N. Ber. N Kb9. Gef. (i.94. 

Die diekr illige Mutterlnuge dieses a n  sich schon Ychwer ei- 
stairriidrn Kijrper s liess sirh nicht zur Krybtallisatioii briiigen; es 
musstr dalier unentschieden bleiben, ob sie ein zweitrs Isomerrs eiit- 

h d t ;  jedenfalls war ein solches nicht isolirbar. 
1)a aber nach den br i  den Oximen gemachten Erfahrnngen auch 

d : t~  Acetophenonderivat (.Methylpheriylketoxini) nur i n  riner Form, 
wolil aber die asynimetrisch constituirteii Benzophenonoxinie 

in 2 Formen bestehen, liessen sich aach fur die analogen Benzylamin- 
derivate aubstituirter Renzophenone giinstigere Chancen fiir die 

CsH4 X . C(: N . OH) . CG H5 



Nxistenz zweier Isomerer erwarten. Jedoch wurde vor diesen Ver- 
sachen das Verhcllten des einfachen Benzophenons studirt, urn die 
Reactionsbedingungen und Eigenschaften der Reactionsproducte kennen 
zii lernen. Benzophenon vereinigt -ich mit Benzylamin nur sehr 
schwer nnd unvollstandig, yelbst im Druekrohr bei boherw Ternpe- 
ratur. Es mnsste daher zu dem reactionsfiihigrren Ketonchlorid ge- 
griffen werden. - l Mol. Benzophenonchlorid (vom Sdp. 193'' bei 
30 mm Druclr) wurde mit etwas inehr, als 3 Mol. Benzylaniin vor- 
sichtig auf dem Wasserbade bei Abschluss von Feuchtigkeit erwarmt, 
bis sich eine Probe d r r  mit Chloroform verdunnten Mischung nicht 
mehr durch Ahscheidung von Benzplaniinchlorhydrat triibte. Dann 
wurdc mit absolutem Aether verdunnt, filtrirt, und der gariiige Ueber- 
schuss  der Base durch Einleiten r o n  Kohlendioxyd als Cnrbonat 
niedrrgrschlagen. Beim Verdiinsten des Piltrats krystallisirte alsdann 
!nngsam das 

CEH5>C = N . CH2. CgH5. R e n z y l i m i d o b e n z o p h e n o n  ' C,;H, 
Es bildet kleine Icrystalle vom Schmp. 640, ist sehr leicht lijslich 

i n  d m l u t e m  Alkohol und Aethrr, weniger liislich in  Benzol uiid 
Ligroin. 

C2oH17N. Ber. C 85.88, H G.2i, hi 5.17. 
Gef. z 88.34, )) 6.04, )) 5.66. 

Durch Erwarmen mit Allralien oder mit verdunnter Saure wird 
es sehr rasch in die beiden Componenten, Benzophenon uud Ben- 
zylamin, gespalten. 

A n i  s y 1 p h e  n y 1 k e t o n c h 1 o r  i d  u n d B e n  z y 1 a min.  
Die  Vermnthung, dass sich aus diesem Ketonchlorid, welches rnit 

l'henyl- und Diphrnyl-Hydrazin zwei stereoisomere Hydrazone I )  liefert, 
auch rnit Benzylamin zwei stereoisomere Anile erhalten liessen, konnte 
deshalb leider nicht zur Gewissheit gemacht werden, weil das, in der  
soeben besprochenen Weise erhaltene, iilige Reactionsproduct trotz 
aller Remiihringen nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. 
N u r  kiinntr man grrade in diesem Umstande eine Andeutung fur das  
Vorhandensein eines Gemisches zweier Isorneren sehen, zumal das  
Anisylphenylketon, sein Chlorid und alle seine einheitlichen Derivate 
boher schmelzen und besser krystallisiren, als das Benzophenon und 
dessrn entsprechende Abkommlingr. 

So sollte man mit Riicksicht au f  den Schmp. 64" des ails dem 
Bligen Renzo phenonchlorid erhlltlichen Benzyliinidobrnzophenoiis auch 
erwarten, dass durch die entsprechende Reaction rnit frstem Anisyl- 
phenylketonchlorid (vom Schmp. 54") auch feste, ziemlich hochsclimel- 
_ _  _ _  

I) H a n t z s c h  und O v e r t o n ,  cliese Berichte 26, 9 u. 18. 
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zende Producte gebildet werden sollten. VielJekht liegt also e in  
niedrig schmelzendes und wegen der grossen Aehnlichkeit der Stereo- 
isomeren nntrennbares Gemisch der heideii Formen vor. 

A c e  t e s s i g e s t e r 11 n d Dip h e n  y l b y d r a z  i n 

condensiren sich, am besten in alkoholischer Losung, schoti bei ge- 
wiihniicher Temperatur sehr glatt zu dern Hydrazon 

CE-la-;-C : N . N(C6H5)2. cooc2t15. CH, 
1)as prirniir ansgesrhiedene ti-D e r i  vat  bildet weisse Krystnlle, 

welche, auch nach beliebig oft wiederholtem Umkrystallisiren, nus. 
nachher mzugebendern Grnnde stets unscharf zwischen 120- 1 3 5 O  
schmelzen, sich dnrch grnsse Schwerlijslichkeit in allen Lijsungsmittrln, 
auch in heissem Alkohol , nether  und Renzol auszeichrien, und riur 
von warmem Chloroform, r\ceton iind Essigester merklich aufge- 
aommeri werden. Aus diesen Liihungen wird es durch LigroYn nahezm 
vollytiindig wieder gefiillt. 

C,8HloNa03. Ber. C 72 97, I1 6.7G, N 9.46. 
Gef. )) 7 2  70, )) 7.04, * 9.71. 

Dns +ecundiire B -  J3 r r i  1 :L t Lildet sich brim Erm6rrneri des 
piimiireri Hydrazons. \Vie schon erwahnt, schrnil~t, letzteres un- 
scharf zwischen 138- 1%". Sowie es viillig geschmolzen ist,  er- 
starrt es beim Erknlten nicht niehr, nnd zwar nicht einmal im KBlte- 
gemisch brzw. durch Beriihrung mit dern festen, orspriinglichen 
Kiirper. Dieses verfliissigtr Product ist ferner, wie durch  gennue 
Wagiing festgestellt wurde, trotz seiner deutlich ausgespmchenen Gelb- 
farbung beim Schmelzen, aus dem (c-  Derivrtt ohne jede Gewichts- 
abnahmr hervorgegangeri, sodass auf eine Annlyse verzichtet werden 
konnte, und die Abweseilheit von Vrrunreinigungen damit ernieserr 
wrlr. Dieses Oel unterscheidet Rich ferner sehr scharf r o m  urspriing- 
lichen, sehr schwer Ioslichen Kiirper durch seine Leichtliislichkeit 
fast in allen LGsungsmitteln, selbstverstiindlich mit Ausnahme von 
Wasser, und auch rnit Ausnahme von Ligroi'n. Denn es misrlit sich 
schori bei gewiihnlicher Temperatur sogar in den Flcssigkeiten , in  
denen das a-Derivat  fast iinliislich ist, kurz, niau triA't ganz 
iihnliche Verhaltnisse, wie bei den zwei Condens:ttions - Prodocten x i s  
Acetessigester und Benzylainin. Auch hier wandelt sich die durcb 
Erhitzen gebildete, fliissige, bezw. niedrig schmelzende, bei hoher 
Temperatur stabile Form bei gewijhnlicher Temperatin wieder lang- 
sam in den ursprfinglichen hochschmelzeiiden Kiirper um , denn beim 
langeren Stehen der p - M o d i f i c a t i o n  an sich, oder auch in Lii- 
swig, scheiden sich allmahlich wieder die Krystalle d m  u -  Mocli- 
ficatiou zb. 



B e n z o y l e s s i g e s t e r  u n d  D i p h e n y l h y d r a z i n  
ergebeii ji i  alkohoiischer Lasung anfangs ein gelbes, dickes, mit Al- 
kohol schwer rnischbares Oel, das im Exsiccator zii grossen prisma- 
tischen Krystallen vom Schmp. 109 - 1100 erstarrt. Dieselben sind eint 

D i p h e n y l h y d r a z o n  d e s  B e n z o y l e s s i g s a u r e s t h y l e s t e r s ,  

c6 Hi>C = N . N(C6 €I5)*. CO OCz H5 , CH2 
C ~ ~ H 2 ~ X ~ O ~ .  Ber. C 77.09, H 6.14, N 7.52. 

Gef. )) 76.36, D G.52, )> 7.55. 
Allein beim Erhitzen bleibt diese Substanz, wie schon durchi 

ihren scharfen und stets constant bleibenden Schmelzpunkt angedeutet 
wird, viillig intact; auch diirch Eintragen des durch Salzsauregas in  
Benzollosung erzeugten Chlorhydrates in Sodalosung wurde sofort der 
ursprlngliche feste Kiirper regenerirr. Dieses nur in riner Form be- 
kannte Diphenylhydrazon des Benzoylessigesters besitzt aber auf- 
fallender Weise nicht nur  einen tieferen Schmelzpunkt, als das primare 
a -  Diphenylhydra7on des Acetessigesters, sondern unterscheidet sich 
von letzterem, sehr schwer liislichen Korper, auch durch grijssere 
Liislichkeit in Alkohol, Renzol 11. s. W~ 

Es wird danach auch hier, wie fiir die entsprechendeii Conden- 
sationsproclncte mit Bmzylarnin, wahrscheinlich, dass die nur in einer 
Modification erhiiltlichen, also einzig stabilen Diphenylhydrazin-Derivate 
des Benzoylessigesters nicht den hochschmelzenden, schwer liislichen 
a-Formen , sondern den tiefschmelzenden, bezw. fliissigen iind leicht 
liislichen @ -  Formen des Acetessigesters analog configurirt sind. 

528. E m i l  Fis cher :  Ueber die Tetramethylharnsaure. 
[Ans dem I. Berliner UniversilMs-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 13. December.) 
Die leichte Gewinniing der Tetramethylbarnslure dui ch Methy- 

lirung der Harnsaare auf nassem Wege hat mich veraiilitsst, die 
Eigenschaften und Metamorphosen dieser schoiien Verbinduiig genauer 
z u  untersuchen, als es friiher mit der geringen, mir zu Gabate ste- 
henden Menge m6glich war  I). D e r  alteren Beschreibung der SIure  
habe ich Folgendes zuzufiigen. 

D e r  Schmelzpunkt liegt bei 2230 (corr. 2280), der Gescbmack ist 
stark bitter. Sie l6st sich in etwas weniger, als 3 Theilen s iedenden 
Wasser  und in ungefiihr 27 Theilen kochendem absolutem Alkohol. 

1) Diese Berichte 17, 1781. 




