
kiinnte man mir entgegnen, dass ich bisher nur fiir das *Driisenpepton., 
niimlicb dasjenige >) Antipeptona , das man durch Selbstverdauuug 
des Pankreas erbhlt, diesen Nachweie gefiibrt habe. Er lPsst sicb jr- 
doch aucb fiir das ,Fibriuantipeptona ohne sonderliche Schwierigkeit 
erbringen. Setzt man namlich gewaschenes, nicht coagulirtes Fibrin 
mit dem gleichen oder hiiheren Gewicht einer k r a f t i g  v e r d a u e n d e n ,  
frischen, feiu gebackten Pankreasdriise ZUI’ Verdauung an, so ist 
hlufig bereits iiach 48 Stdn. die Biuretreaction bis aof Spuren ver- 
schwunden. Damit ist natiirlich der Reweis erbracht, dass aucb den1 
Fibriu, genau wie den Eiweisskorpern des Pankreas eine ,Antigruppec 
i m  Sinne Kiihne’R fehlt, dasselbe kann daher auch kein *Antipeptonu 
liefern. 

Aus dieser Darlegung ergiebt sicb, dass die von S i e g f r i e d  i n  
seiner Arbeit vorgebrachten Griinde nicbt geniigen, um die in meinen 
friiberen Publicationen ausgesprochenen Ansichten iiber das > A d -  
pepton? zu beseitigen. 

673. A, Eibner  und Fie .  Pel teer :  U e b e r  neue stereomere 
sog. Schiff’eohe Basen. 

[Mittheilung aus dem organisch-cbemischen Laboratorinm der techoischrn 
Hochschule Mhnchen.] 

(Eingegsngen am 22. November.) 

Im Winter 1893 fand der Eine von uns durch Anwendung einer 
neuen Metbode zur Darstellung der Anhydroverbindungen aus pri- 
maren aromatiscben Aminen und aliphatischen Aldehyden eine dem 
festen Aethylidenanilin von Fr. E c  k s t e i n I )  isomere, krystallisirte 
Verbindung2), welcbe der von W. v o n  M i l l e r  und J. P l i j c h l  aus- 
geeprocbenen Ansicbt, dass bei derartigen Anilverbindungen Stereo- 
merie auftreten kijone s), die experimentelle Stiitze verlieb. 

In Verfolgung dieses Pundes wcirden Versuche angestellt, um 
weitere Paare  von stereomeren Schiff’schen Basen der bezeichneten 
Klasee zu erhalten. Bei der ausserordentlichen Verschiedenbeit der 
aliphatiscben Aldehyde unter einander durfte man ksum erwarten, 
durcb Anwendung eines Homologen des Acetaldebydes zum Ziele zu 
gelangen; konnte doch L. S e n d e r ’ )  schon bei Anwendung von Pro- 
pionaldehyd keine stereomeren Baaen erhalten. Es wurde driller der 

I) Diese Berichte 25, 2029. 
3) Diese Berichte 27, 12%. 

4 Diese Berichte 27, 1299. 
Diese Berichte 25. 2033. 



Acetaldehyd beibehalten und als Base das o-To in gewlblt. Der  
diesbezugliche, noch im Winter 1893 unternommene Versuch zeigte 
bald, dass die Anwendung dieser Rase die bisherigen Ermheinungen 
nicht nnweeentlich Lnderte. Nacb Zusatz der  molekularen Menge 
Acetaldehyd zu einer w t s r i g e n  Liieung von o-Toluidin erhielt man 
ein Oel, dessen Kryetallisationsf~higkeit weit geringer ale diejenige 
des aus Anilin erhaltenen war. Dae o-Toluidin verursacht also offen- 
bar eine Verziigerung des Vorganges der Polymerieation der  mono- 
molekiilaren Anhydroverbindung. Es wurde daher durch Erwarmen 
der wlssn'gen Liisung der Base vor Zugnbe des Aldehydes auf circa 
60° eine Beechleunigung dieser Reaction zu erzielen versucht, eine 
Anordnung, die sich in  der Folge zur raschen Darstellung der kry- 
stallisirten S cbiff ' schen Basen der  erwabnten Art  als geeignet erwies. 
Die Gewinnung von stereomeren Verbindungen aber war  auf diesem 
Wege kaum zu erwarten, und es wurde zuniichst nur die Darstellung 
eines krystallieirten Reactionsproductes angestrebt. Ein solches konnte 
nun in der T h a t  auf die erwlihnte Weise i n  betriichtlicber Menge er- 
halten werden und stellte ein weisses, vollkommen luftbestiindigee, aus  
kleinen Prismen und Tafeln vom Scbmp. 1160 bestehendee Pulver dar. 
Diese Verbindung erwies sich als secundiire Base. 

Andere, nebenbei begonnene Arbeiten verbinderten damals die 
weitere Portfuhrung dieser Untersuchung. Irn Sommersemeeter 1898 
nahm der  Eine von une mit Hrn. stud. F r z .  P e l t z e r  dieselbe wieder 
auf, und wir ailid nun in der Lage, iiber die Existenz eines zweiten 
Paares  von stereomeren Verbindungen vnm Typus der krystallieirten 
Aethylidenaniline berichten zu kiinnen. 

1. S e c u n d a r e e  A e t h y l i d e n - o - T o l u i d i n  v o m  S c h m p .  1160. 

Wir  fanden zuniichst, dass das oben genannte A ethyliden-o-Tolui- 
din vom Schmp. 116O nicht nur in  der Warme entsteht, sondern, 
wenn auch nach viel h g e r e r  Zeit als das  feete Aethylidenanilin vom 
Schmp. 126O, sich bildet, wenn man wiissrige Liisuogen von o-Toluidin 
und Acetaldehyd bei gewiihnlicher Temperatur zusammenbringt. 

Es entsteht hierbei nach circa 24 Stdn. ale erstee krystsllisirteo 
Product das  spiiter zu erwlhnende, niedrig schmelzende Aethyliden-o- 
Toluidin. Laest man circa 3 Wochen unter zeitweiligem Duichechiit- 
teln stehen, so verwandelt eich dieses fast vollstandig in das  bei 1160 
schmelzende Isomere. Will man rascher zu diesem gelangen, so 
schiittelt man die Mischung circa 48 Stdn. lang in der Maschine. 
Nach iifterem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol wird der  
Schmp. 116 O erreicht. 

Diese und die ihr isomere Verbindung zeigen in viel hoherem 
Grade als die beiden Aethylidenaniline die Eigenschaft, niit r:iscb 
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verdunstenderi Losungsmitteln, wie Aether, Chloroform, Benzol, To- 
luol und Petrolather, iibersattigte Lijsungen zu bilden, aus wekhem 
schon krystallisirende Producte nicht zu erhalten sind. 

Die Base vom Schrnp. 1160 ist in deli erwahnten Losungsrnittelii 
mit Ausnahrne des Petrolathers leicht, in Alkohol bei gewiihiilicher 
Ternperatui d w e r ,  in der Hitze massig leicht lijslich. Zur Erzie- 
lung grosserer Krystalle eignen sich nur verdiinote alkoholische, 
oder alkoholisch-ltherische L8sungen. Man erhalt auf ’ 

diese Weise derbe Aggregate kurzer, dicker, lanzen- 
spitzenkhrilicher, glasgliiirizender Prismen, oder aus ver- 
diinntrreii Liisungen p o s s e  , miissig dicke Platten ond 
Tafeln voii nebenstehender Form, die nach einer giitigen 
Mittheilimg des Hrn. Professors W. M u t h  m a n  n eine 
Auslfischuiig von 32” zeigen. 

Ausgangsrnaterialicn. 

0.7539 g COP, 0.1892 g HaO. - 0.1945 g Sbst.: 
- 0.2001 g Sbst.: 20.1 ccm N (25O, 715 mm). 

@ 
Die Ausbeute an hocbschnielxender Rase betragt circa 28 pC‘t. der 

0.2933 R Sbst.: 0.8791 g CO1, 0.2209 g H2O. - 0.2533 g Sbst.. 
17.5 ccm N (18O, 724 mm). 

( C ~ H ~ I N I X  Ber. C 81.20, H 8.27, . N 10 52. 
Gef. * 81.19, 81.18, 8.31, 9.30, 10.55. 10.50. 

Molekulargewichtsbestirnmiing durch Messung der Siedepun kts- 

0.3301 g Sbst.: 24.8 g Benrd (Siedeconstante: 36.1). Mittel der Siede. 

( C D H I ~  N)?. Ber. M 2tX. Gef. M ’275. 

erhiihung i n  Renzolliisung. 

punktserhijhunp: 0.126. 

Die Verbindnng ist demnach bimolekular. 

C h a r  :i k t e r i B t i  k d e s A e t h y 1 i d  e n -  0 -  t o  l u i d  i n  s vom S c h mp. 1 160 

u n d  N a c h w e i s  s e i n e r  s e c u n d i i r e n  N a t u r .  
Der  Eine von iins zeigtr’), dass das  Aetbplidenanilin von E c k -  

s t e i n  im Gcgensatze zu den tertiaren S c h  iff’schen Basen bestandige 
Salze mit Mineralsauren zu bilden rermag. D a s  Gleiche ist bier der 
Fall. Reibt man fein gepnlverte Rase vom Schmp. 116” mit Wasser 
R I I  einem Rrei an.  giebt tropfenweise concentrirte S a l z s h r e  zu und 
riihrt om, bis rich die Base gelost ha t ,  so fallt nach dem Filtriren 
beirn Kratzen init dern Glasstabe des salzsaure Salz als weisses, kry- 
stallinisches Pulver HUS. Durch Absaugen und Wascben rnit Aether 
wurde es rein erhalten. I m  Vacuumexsiccator iiber Aetzkalk bleibt 
es  unverandert. 

0.15S7 g Shst : 0.2184 g &$I. 
ClsB2~NgCln. Rer. CI 20.94. Gef. CI 20.88. 

- 

’> .\. E i l l n o r ,  d i w  Rerichto 29, 2977. 
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Es lie@ also das  Salz einer zweislnrigen Base vor. 
Die Herstellung des Nitrates erfolgte in lhnlicher Weise. Es ist 

in Wasser noch schwerer lijslich ale das salzsaure Salz nnd fallt in 
prlchtigen, glasgliinzenden Prismen vom Schrnp. 1550 aus. 

0.1327 g Sbst.: 17.4 ccm N (200, 724 mm). 
ClaHshNq06. Ber. N 14.28. Gef. N 14.23. 

V e r s u c h e  z u r  A c e t y l i r u n g  d e r  Base .  
Es wurde mehrfach beobachtet, dass bei Behandlung Schi f f ’ scher  

Basen vom Typus  des Aethylidenanilins von E c k s t e i n  mit Essig- 
saureanhydrid Chinaldisirung, neben Spaltung des Molekiils nnter Bil- 
dung von acetylirten Anilinen oder nicbt krystallisirenden Producten, 
stattfand. Aehnliches war bei der vorliegenden Verbindnng der Fall. 
Zweistiindiges Hocben mit dem Anhydride fiibrt zum Acetyl-o-toluidin 
vom Schmp. 1100. Ein gleiches Reeultat lieferten die Methoden von 
D e n i n g e r ’ )  und P a w l e w s k y 2 ) .  Dagegen wurde durch zweitiigiges 
Stehen der base mit iiberschussigem Essigsliureanhydrid bei gewiihn- 
licher Temperatur eine Fliissigkeit erhalten, die durch Scbiitteln mit 
Wasser  eine bellgelbe, kriimelige Masse abschied. Durch Waschen 
init Wasser, Trocknen und Behandeln mit Petrolather wurde dieselbe 
har t ,  blattrig, rein weiss und beeass den Schmp. 155O. D a  sie beim 
Versucbe des Umkrystallisireus stet9 verschmierte, wurde sie im be- 
schriebenen Zustande analysirt. 

0.1272 g Sbst.: 10 ccm N (260, 720 mm). 
CalH?6NgOs. Ber. N 8.00. Gef. N 8.20. 

Die Analyse deutet darauf bin, dass ewei Acetylgruppen in das 
Molekiil der Base vom Schmp. 1 1 6 0  eingetreten sind, ist jedoch bei 
der  fraglichen Reioheit des Productes nicht beweisend. 

D i n i t r o s o p r o d u c t  d e s  A e t h y l i d e n - o - t o l u i d i n s  
vom S c h m p .  1 1 6 O .  

Die Einfiihrung von Nitrosogruppen in secundiire Sc h iff’ache 
Basen wurde zum ersten Male in exacter Weise von dern Einen von 
uns durchgefiihrt und in diesen Berichtens) beschrieben. Diese Art 
der  DarRtellung, wobei selir verdiinnte salzsaure Lijsungen der Basen 
unter Eiskiihlung mit Nitrit versetrt werden, diirfte die unerwtnschte 
Rildung von Nitronitrosoverbindungen. wie sie von K i i n i g s  und 
H o f f m ~ n i i ~ ) ,  dann von Mi i l le rs ) ,  ferner von F e r r a t i n i 6 )  und 
ncuerdings yon St o c r m  e r  ’) erhnlten wurden, susschlieesen. 

J) Diese Berichte 28, 1322. 
3) Diese Berichte 29, 2977. 
4) Diese Berichte 16, 730. 
I;) Gazz. chim. 23 [2], l l ? ,  122, 421. 

’3 Diesr Berichte 31, 661. 

5) Ann. d. Chem. 242, 314. 
’) Diese Berichte 81, 2523. 



20 g Base in fein gepulvertem Zustande mit Wasser zu 
einern Brei angerieben, werden durch Zugabe von 2 Mol. Salzsaure 
( I : ] )  in Losung gebracht, sodaun in 2 L Eiswasser gegossen, mit 
noch 2 Mol. Salzsaure versetzt und dann langsam uuter Urnriihren 
2 Mol. Nitrit zugegeben. Es fiillt sofort ein gelblich-weisser Nieder- 
schlag aus, der, mit Wasser bis zur neutralen Reaction gewascben, unter 
Volurnveriinderung gelb und hart wird, sodass e r  leicbt vom Filter ent- 
fernt werden kann. Nach dem Trocknen auf Thontellern erhhlt man 
die Verbindung durch rnehrmaliges Urnkrystallisiren aus Alkohol in 
kleinen, derben , wetzsteinforrnigeii Kryetallen von bernsteingelber 
Farbe  und dem Schmp. 155O. Sie ist in allen gebriiuchlichen, or- 
ganischeu Losungsmitteln leicht liislich und giebt bei gewobnlicher 
Temperatur die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction sehr exact. 

0 1436 g Sbst.: 03501 K COP, 00803 g HaO. - 0.2116 g Sbst.: 0.5168 g 
COs, 0.1184 g HaO. - 0.1126 g Sbst.: 17.4 ccrn N ( I i O .  726 mm). - 0.1531 g 
Sbst: 23.7 ccm N (170, 727 mm). 

Cl~HmNdO1. Ber. C 66.66, H 6.17, N 17.28. 
Gef. n 66.49, 6G.62, )) 6.21, 6.22, ) 17.12, 17.22. 

Dieses Nitrosoproduct enthiilt aleo zweimal die Gruppe NO. 
Rei der Reduction rnit Zinn und Salzsaure wird es, analog den 

Nitrosoproducten der beiden Aethylidenaniline, in Tetrahydro-o-tolu- 
chinaldin und p-Toluylendiamin gespalten. Die erhaltene, vorn Zinn 
befreite, sslzsaure Liisung der beiden Basen giebt mit Eisenchlorid eiu 
griines Indamin. Die Anwesenbeit des p-Diamins wurde durch Violet- 
farbung der Losuug des gereinigten salzsauren Salzes mit Eisenchlorid, 
sowie durch die Bildung eines L a a  th'schen Violets nachgewiesen. 

B e n z o y l p r o d u c t .  

Nach der Methode von S c h o t t e n - B a u m a n i i  wurde eiu in 
Aether unl6sliches, in kochendem Benzol und Alkohol sehr schwer 
liisliches Product vorn Scbmp. 2300 erhalten. Es bildet ein weisses, 
ails sehr kleinen, atlasgltinzenden Bliittchen besteheiides Pulver. 

0.1238 g Sbst : 0.3676 g COP, 0.0764 g HaO. - 0.2120 g Sht . :  0.6297 g 
CO?, 0.1234 g B,O. - 0.0832 g Sbst.: (i ccrn N (250. 716 mm?. - 0.1133g 
Sbat.: 8.2 ccm N (280, 716 mm). 

C ~ ~ H ~ R N ~ O .  Ber. C 81.08, H 7.03, N 7.57. 
Gef. P 50.98, 81.01, * 6.85, 6.83, 7.58, 7.55.  

Die Ann!ysen beweisen, dass der Korper  vorn Schnip. 230" ein 
Monobenzoylproduct ist. D a ,  wie oben gezeigt, in das Molekiil des 
Aetbyliden-o-toliiidins vorn Schrnp. 11 6 0  zwei Nitrosogruppen ein- 
zutreten vermogen, so war  es  uns von Interesse, zu errnitteln, ob sich 
das Monobenzoylproduct nitrosiren lassen wiirde. Dies ist in der 
T h a t  der Fall. 
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LBst man das Benzoylproduct in vie1 Alkohol in der X t z e  und' 
setzt nach dem Erkalten Salzsaure 211, so kann man mit Wasser 
weitgehend verdiinnen , ohne dam Triibung eintritt. Setzt man zu 
dieser Liisung Nitrit, so scheidet sich bald ein flockiger, g e l b e r  
Niederscblag ab. Er bildet, aus  Alkohol umkrystallisirt , hellgelbe. 
verfilzte Nadeln vom Scbmp. 1900 nnd zeigte die L i e b e r m n n n ' s c h e  
Reaction in der Kiilte sehr schiin. 

COz, 0.1204 g HsO. - 0.1008 g Sbst.: 10.1 ccm N (290, 732 mm). - 0.1412 g 
Sbst: 14 ccm N (220, 728 mm). 

0.1372 g Sbst.: 0.3779 g Con, 0.0775 g Hs0 .  - 0.2127 g Sbst: 0.5853g 

C & H ~ S N ~ O ~ .  Ber. C 75.18, H 6.26, N 10.32. 
Gef. s 75.09, 75.05, 3 6.27, 6.29, s 10.62, 10.62. 

Es hatte sicb also ein N i t r o e o d e r i v a t  d e s  B e n z o y l p r o -  
d u c t e s  der secundiiren Bape gebildet. 

Das Aethyliden-o-toluidin vom Schmp. 11 6 O kann, ohne starkere 
Zersetzung zu erleiden, destillirt werden, verblilt sicb also hieriii wie 
das Aethylidenanilin von E c k e t e i n  vom Scbmp. 126O. Es 11sst sich 
wie dieses durch Natrium und Amylalkohol nicht redocireit. 

2. S e c u n d i i r e s ,  k r y s t a l l i s i r t e s  A e t h y l i d e n - o - T o l u i d i I l  von1 
S c h m p .  90-92". 

Wlibrend durcb Zusamrnenbringen wtiewiger LBsungen ron Anilin 
und Acetaldehyd schon nach ca. 24 Stunden sich ein Gemisch von 
ca. 2 Theilen hdch schrnelzenden ond 1 Theil niedrig schrnelzendem 
Aethylidenanilins gebildet hut, erhalt man unter deu gleichen Ver- 
suchsbedingungen bei Anwendung von o-Toluidin und Acetaldehyd in 
derselben Zeit fast ausscbliesslich nur das niedrig acbmelzende Aethy- 
liden-o-Toluidin. Dieses ist also weniger leicht umwandelbar a18 das  
labile Aethylidenanilin vom Schuip. 85". EEJ geht aber, wie oben er- 
wahnt, durcb mehrwBchentliches Stehen in der wiiwrigen Fliissigkeit 
von selbst in die hochschmelzende Verbindung iiber. Lost man das 
auf die angedeutete Weise nach 24 Stunden erhaltene Oel nach dem 
Abgiessen des Wassers in miiglichst wenig warmem klkobol, so er- 
hiilt man nach wenigeu Minuten ein kleinkryetallinisches. schnee- 
weisses, zwischen 850 und 93 0 schmelzendes Rohproduct. Die Reini- 
gung desselben erfolgt durch frnctionirte Krystallbation aus moglichet 
wenig heissern Alkohol rnn 9(i pCt. 

Da die reine, niedrig schmelzende Base in diesern Mittel auf- 
fallender W e k e  merklich schwerer 16slich ist, sls die hach schmelzende, 
so bleiben die aus Letzterer bestehenden geringen Verunreinigungen 
in den Mutterlaugeu zuriick. Die niedrig schmelzende Verbindung. 
frillt bei richtig geleiteter Operation in  wenigen Minuten in Form vor- 



kuge!igeii Aggregateii nus. Die erste Krystallisation schiuilzt gewiiliii- 
lich b r i  93" uuter Hinterlassung eines Kurues voii hoch schmelzeiidein 
.~ctliyliden-o-Toluidin. Koch 5-maligem Urnkrsstdlisiren sclirnilzt die 
Base constant zwijcheii 90-92 " zu einer klaren Fliiesigkeit. 

Das Xethylideii-o-Toluidiri vom Schmp. 90-92" kryatnllisirt ii i .  

selbst bei starkstrr VergrBsseriing, niir sehr klein erscbeirienden, 
duiiiieu. kurzeii Niidelcheii oder rhombeufiirmigeii Oebilden, die selten 
vereiuzelt, rneiat zu Drusen oder Kugeln verwachsen erscheinen und 
wegen ihr r r  Iileinhrit eine gelintiere kryatallographische Untersuchui1g 
nicht. erinoglichten. 

Diese niedrig schmelzende Base ist, wia schon erwahnt, in Alkohol 
und aucli in .Aether  iii der K d t e  merklich schwerer lijslich als die 
hoch schmelzende. Sie theilt fwner  die Eigenscbaft des labilen Aetby- 
lidenanilins, aua Liisungeii i n  Benzol, Aether, Chloroform iri Syrup-  
form ziiruckzubleiben und sodann erst durch Anreiben mit Alkohol 
wieder zu krystallisiren und ist auch sonst in Bezug auf die physika- 
liachen Eigenschafteu diesem Aethylidenanilin sehr ahnlicli. Das 
trockne Pulrer  wird u. A. wie bei dieaem durcli Reiben elekt,risch. 

Ziir An:ilyse dieiite ein fiinfrnal ails Alkohol umkrystnllisirtes 
Produvt. 

0.243:) g Sbst.: 0.7253 g COS, 0.1832 R H10. -- 0.2533 g Sbst.: 0.7513 g 
CO?, 0.18S9 g H10. - 0.1063 g Shst.: 10.6 ccm N (20°, i?S nim). - 
0.2327 g StJht.: 22.8 ccrn N (200, 712 mm). 

[C'gHli  X)x. Bw. C 81.20, H 8.27, N 10.52. 

~llolekular~ewichtsbestimmullg nach der Siedemethode. 
0.3151 g Sbst. in 24.8 g B e n d ;  Mittcl der Schmolzpuukterh6hung 0.138. 

Gcf. )) 81.11, 81.2. 8.31, 8.2'3, a 10.97, 10.C3. 

( C ~ H I I N ) ~ .  Ber. M 2G6. Gof. M 263.1. 
Dip Base vom Schmp. 90-92O ist also ein Isomeres der Base 

vom Schmp. 116". 

C h a r a k t e r i s t i k  d e r  B a s e  v o m  S c h m p .  90-920. 
Die Base ist i n  verdiinnter, wie aiich in concentrirter Salzeaure 

sehr leicht liislicli ; es konnte daher ein krystallisirtes, sabsaures  
Salz eben so wenig erlialten werden wie beim Aethylidenanilin vom 
Schmp. 85".  Leicht erhalt man dagegen mit Salpetereaure vom 
spec. Gewicht 1.2 das  in Wsseer schwerer liisliche N i t r a t  ale weisses, 
aus sehr kleinen Prismen bestebendes Pulver. 

0.1L':'i g Sbst.: 16.2 ccm N (10". 718 mm). 

CieH2aNqOs. Ber. N 14.28. Gef. N 14.31. 

Die Verauche ziir hcetylirllng der Base fiihrten zu keinem 
lirystaliisii ten Kiirper, d.cgegru grlaiig die 
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B e n  z o  y I i r  tin g 
NacL der Metbode vou S c b o t t e i r - B a u n i a u i i  wurden zwei Pro- 

dncte erhalteu: Das Benzoylproluct der Base vom Sclrmp. 1 I ( io ,  
welches bei 230" schmilzt, in geringer Ausbeute. dano als Hanpt- 
product ein im Filtrate von Ersterem befiddlicher, leichter lijslicher 
Kiirper, der aus Alkohol in feinen Nadeln Tom Schmp. 179" krystal- 
lisirt. 

COa, 0.1357 g HsO. - 0.1870 g Sbet.: 13.4 ccm N (24O, 728 mm). 

CssHpeN30. Ber. C 81.08, H 7.03, N 7 57. 
Gef. )) r0.89, 81.21, s 6.81, 6.82, rn 7.66. 

Diese letztere Verbindung ergab folgende Zahlen: 

O.l,-)li3 g Sbst.: 0.4636 g COs, 0.0967 g HsO. - 0.2212 g Sbst.: 0.65SG g 

Dieses Benzoylderivat ist also isomer mit dem oben erwshnten 
Tom Scbmp. 2300. 

Es war also bei der  Benzoylirung ein Tbeil der niedrig shhmel- 
zenden in die hoch schmelzende Base ilbergegangen. Verbiiltnisse, 
welche denen bei der  Benzoylirung dee niedrig schmelzeoden Aethy- 
lidenanilins beobachteten analog sind. 

Daa Benzoylproduct vom Schmp. 1'790 lbst sich nitrosiren. 

D i ri i tr  0 8 0  p r o d  u c t  d e s  A e t b y l i d e  n- o - To 1 u i d  i 11 8 v o ID 

Gcbmp.  90-920. 

Zur Dnrstellung desselbeo, welche nach der bei h e 6  1 1 6 O  an- 
gegebenen Vorschrift geschieht, muss raecb operirt werden, d a  der  
entstehende Kiirper im rohen Znstande unbestilndiger zil sein scbeint, 
ale das Nitrosoproduct der ho& schrneiz'enden Bme. Dnreh Um- 
krystallisiren aus beissem Alkohol erhlZlt mau die V~hbindtit~g h 
deiben, rein gelben, kugeligen, ads Nndeln beetehedden Aggregsten 
vom Schmp. 1300. Dieses Nitrosoproduct ist in Alkohol bchwerer 
1iisl;cb ale daa der  hoch schmelzei den Ba6e und keigt di6 L i e l l e t -  
mann'ache Reaction bei gew6hnlikher 'fmperatm eebr sch5n. 

Con, 0.1248 g B90. - 0.1716 g S e t . :  25.4 ocm rr' (250, 712 mm). 
cte,H~&Op. Ber. C 66.6b, B 6.17. N 17.28. 

Get. s 66.57, 66.47, * 0.24, 6.19, 17.29. 

0.1354 g Sbst.: 0.3305 g COP, 0.0765 6 HpO. - 0.2242 g Sbet.: 0,5464 g 

Bei der Reduction des Dinitrowproducten deq labilen Base q- 
hielten wk, wie erwartet, clbeufolls pPheuylendiaqin  neben Tetra- 
hydro-o Toluchinaldin, wie bei aeqenrgen .dea Mitrawderirates - der  
rtabilep Base. 

D s ~  Ahethvliden-o-Toluidio vom S C ~ D .  93- wird, ,wig .dae l a w e  
Bethyhiidenreiliii roni Schmp. 850, beim Destilliren zersetzt unfer Bil- 
dung \-OM ovTcrlnct i i i ia1din.  Das aus dcmrelban dar.@eetellt@erivat 
kryetallisirt ails Alkolwl in feinen Nidelii.  vom Sebmp, 166O. 



0.2531 g Sbst.: 0.6568 g Cop, 0.0964 g HpO. - 0.1391 g Sbst.: 20.4 ccm 
N (25'3, 518 mm). 

C 1 7 H l ~ N ~ 0 4 .  Ber. C 60.35, H 4.14, N 16.56. 
Gef. )) 60.20, D 4.25, B 16.67. 

AUE dem Destillate der labilen Baae krystallisirte nach mehreren 
Wochen eine kleine Menge derber Prismen vom Schmp. 1160; die 
niedrig schmelzende Base war  demnach beim Deatilliren eum ge6ngeii 
Theilr in dir hoch schmelzende Cbergegangen. 

Bei der Bebandlung mit Amylalkohol und Natrium bleibt die Base 
w m  Schmp. 92 ebenso wie das niedrig schmelzende Aethylidenanilin 
tvollkommen unverlndert. 

U r n w a n d l u n g  d e r  n i e d r i g  s c h m e l z e n d e n  in  d i e  h o c h  
s c h m e l z e n d e  B a s e .  

Wenn beide Verbindungen im Verhtiltniss der Stereomerie eu ein- 
ander standen, so miisate sich Erstere in die Letztere verwandeln 
lassm. Die Ueberglinge bei der Benzoylirung und beim Destilliren 
sind bereits erwtihnt. Weitere Urnwandlungen vollziehen sich : 

1. Beim 4-stiindigen Erhitzen im Rohr auf 120--125n. 
A u s  dem dunklen, nach Chinaldinbase riechenden Oele wurden 

dnrch Zugabe von etwas Alkohol nach 3 Tagen schiin ausgebildete 
Rrystalle der Base vom Schmp. 1160 in geringer Menge erhalten. 

2. Dnrch Behandlung der  ltherischen Liisung der Base mit Jod 
in der Wiirme. 

Diese zur Urnwandlung von stereomeren Verbindungen vielfach 
verwendete Methode I )  lieferte die beaten Resultnte. Eine atherische 
Lijsung der Base worde mit einem Kiirnchen J o d  2 Stdn auf dem 
Wasserbade erwarmt und dann 24 Stdn. ateben gelmaen. Nach 
Entfernung des Jodes darch einige Tropfen Aetzkali und Ver- 
dunsten des Aethers wurden durch Anriihren der M u s e  mit Alkohol 
derbe Krystnlle erhalten, deren Schmelzpnnkt nach einmaligern Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 1160 lag. 

Durch mehrstiindigee Erhitzen mit Wasser hleibt die Base rom 
Schmp. 92O im Gegensatze zum niedrig schmelzenden Aethylidenanilin 
unvertindert. Auch 4-tHgigee Kochen mit Alkohol v e r h d e r t  sie nur 
zum geringsten Theil in die hoch scbmelzende Verbindung. Dsraus 
ergiebt aich eins gewiase Besthdigkei t  gegeniiber neutralen Mitteln 
zur Umwandlung. Gegen sanre Agentien ist die Base dagegen empfind- 
licher ale des Anilinderivat. 

Es gelang nicht, durch Behandlung der  trocknen, Btherischen 
I d s u n g  mit SalzsPnregse, die hoch achmelzende V e r b i n d u g  zu er- 

9 H. K l i n g e r ,  diem Berichte 10, 1877; K. Anschi i tx ,  ehends 13, 
._ - . 

2283; E. Boumsnn und E. F r o m m ,  ebenda 24, 1419. 
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halten. Die ganze Menge der  Base war  in das Chinaldinderivat iiber- 
gegangen. 

Bei der Condensation von o-Toluidin mit Acetaldehyd in essig- 
saurer und ealzsaurer Losung konnte nur  das  hoch schmelzende Iso- 
mere erhalten werden. 

Die beschriebenen beiden Aethyliden-o-Toluidine diirfen aaf  Grund 
ihrer Reactionen als stereomere Verbindungen angesehen w k d e n  uud 
sind, wie schon hervorgehoben, Analoga der beiden krystallisirten 
Aethylidenaniline. Die bei ihrer Bildung beobachteten Vorgiinge lnssen 
mehr ale frfiher hoffen, dass noch weitere Paare  Bolcher stereomerer 
Basen gefunden werden kiinnen. Versuche zu diesem Zwecke sollen 
unternomnien werden. 

Das Studiom dieser stereomeren Verbindungen und besonders die 
Eigenschaften ihrer Nitrosoproducte brachten den Einen von una zu 
der Anschauung, daes die Stereomerie dieser Korperklasse nicht auf 
dem Vorhandensein einer Kohlenstickstoff-Doppelbindung beruhen 
diirfte. Die betreffenden experimentellen Untersuchungen sind in 
Gemeinschift mit Hrn. stud. G. v o n  B a l i c k i  ausgefiihrt und werden 
in nicht allzu ferner Zeit an dieser Stelle veriiffentlicht werden. 

B e r i c h  t i  g n  n ge n. 

Jehrgang 38, Heft 15, S. 2806, Z. 18 v. 0. lies: n1690a statt ~ 1 9 2 0 a .  
* 83, n 16, u 2969, D 20 v. 0. lies: ~ 7 0 a  etatt ,)7e. 
* 38, )> 16, 2970, n 11 v. 0. iet einznechelten: 8welche bei  

4080 scbmeleene. 

__- - ~- _ _ _ _  
Buchdrnckeret A. W. S o h r d r ,  Berlin N ,  Schnlrendorferstr. 06. 




