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aEs konnten Tielleicht auch Verbindongen existiren, in welchen der Zu- 
sammenhaog der Atome nur  durch die Partialvalenzen ungesattigter Complexe 
aufrecht erhalten wird. Solche Verbindungen miissten sich verhalten wie ge- 
skttigte, miissten aber leicbt wieder in  nngesattigte Molekiile zerfallen. Sche- 
inatisch: 

c . . . . . . . .  c c....c .. + . . A  . . . .  
c . . . . . . . .  c c....c . - 

Vielleicht liegen derartige Verbindungen im Metilstyrol und Bhnlichen 
l’olymerisationsproducten gesHttigten Charakters vor, entstanden durch Zu- 
sammentritt sehr vieler Molekiile nach obigem Schema. (( 

Man wurde dann f i r  die Kohlenwasserstoffe der Kautschnkgruppe 
ZII folgender Structurformel gelangen: 

CHs CH3 CH3 
.... C -  CB:,.CHz.CH .... C -  CH2.CHz.CH .... C-CH2.CHz.CH .... 
.... CH.CHz.CH2.C ...... CH.CHs.CH:,.C ...... CH.CHa.CH2.C .....: . 

CIIS CH3 c& 
Sollten sich nun, wie es wahrscheinlich ist, diese verechiedenen 

Dimethylcyclooctadiinrnolekiile, damit alle Partialvalenzen abgeslttigt 
werden, zu einem grossen Ringe zusammenschliessen, dann sind bei 
gleicber Molekulargrosse zahlreicbe Stereoisomerien vorauszusehen’). 

Durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchnng ist das 
praktische Bedirfniss nach einer brauchbaren Methode zur Ermittlung 
der Molekulargriisse colloldaler Stoffe wobl wie bisher noch in keinem 
Falle klar zu Tage getreten. Sache der physikalischen Chemie diirfte 
es sein, uns eine solche zu beschaffen. 

Hm. Dr. R i c h a r d  W e i l ,  der mich in bekannter Weise unter- 
stiitzte, danke ich herzlichst. 

696. 0. Anse lmino:  Isomere Schiff’sche Basen. 
(Eingegangen am 24. November 1905.) 

Trotz zahlreicher Forschungen*) ist es bis jetzt nicht gelungen, 
auch eine einfach zusammengesetzte Schiff’sche Base, ein Anil, ent- 
standen aus Condeneation eiuer Anilinbase mit einem Aldehyd, in 
zwei wohlcharakterisirten isomeren Forrnen aufzufinden, wie es die 
H a n  t z s  c h - W e r  n e r ’sche Theorie der raumlich isomeren Kohlenstoff- 

*) Auf dieses Problem nsher einzugehen, hat bei dem gegenwsrtigen 
Stande unserer Kenntnisse der MolekulargrBsse dieser Verbindungen noch 
keinen Werth. 

Vergl. die Zusammenstellung bei H a n t z s c h  und Schwab,  diese 
Berichte 34, S22 [1901]. 

_ _  



Stick3toffverbindungen verlangt. A uch die isomeren Fornien des 
Benzyliden-p-toluidins von H a n  t z s c h  (lor. cit.) sind problematischer 
Natur, jedoch finder) die aus den verschiedenen Schmelzr unkten dieser 
Siibstanz gezogenen Schliisse eine wesentliche Stiitze durch das Er- 
gehniss meiner Versuche. 

Bei der Condensation von 1'-Homosalirylaldehyd (aus p-Kresol) 
mit Anilin erhalt man ein Anil, das in zwei ausserlich schicrf gesnn- 
derten Fnrmen auftritt, entweder in orangerothen Prismen, oder in 
flnchen. gelben Nadeln; beide Formen k6nnen nach Belieben in ein- 
ander iibergefiihrt werdeii. Die t,oslichkei~sverh~Itniase sind in allen 
Mitteln dieselben; xielleicht lost sich die gelbe Form vermiige der 
geriogen Dicke der Rrystolle rascher, aber nicht leichter. Die beim 
Auflosen eintretende Temperatu: erniedrigung i d  betrlchtlich und bei 
beideo Modificationen anniibernd dieselbe. Die Wahl des Losungs- 
mittel3 ist nicht bestinimend fiir die Art der Krystalle, lediglich die 
Temperatur, bei welcher die Krystallisatiou stattfiodet, und die Zeit, in 
der sicb die Ausscheidung rollzieht: Geschieht dies rasch, bei A b -  
kiihlung der Losung. so erhl l t  man die gelben Krystalle, rollzieht 
sich die Krystallisation bei massiger Wiirme, iiber 32", rasch, oder 
bei tieferer Temperatur srhr langsam, so erhalt man die rothen Kry- 
stalle. Kiihlt man die gescbmolzenen rothen Krystalle rasch ab, so 
erhalt man die gelbe Substanz, lasst man die geschmolzerien ge1bt.n 
bei geeigneter 'l'emperatur erstarren, so werden sie wieder roth; jedocli 
ist beim Erstarien aus dem Schmelzfloss eine geringe Temperatur- 
schwankung nicht von so bestimmendem Einfluss auf die Farbe, wie 
bei der Krystallisation aus einem LBsungsmittel. Durch Impfen lasst 
sich meistens auch ausserhalb der fiir die jeweilige Form geltenden 
Temperatur die eingeimpfte Modification erhalten rind aus ein und 
derselben LBsung krystallisiren bisweilen bei Zimmerternperatur beide 
Arten. Auch komnit CB vor, dass die trockneu Krystalle unter Bei- 
behaltung der lusseren Form die Farbe wechseln, jedoch findet 
dirser Uebergang sehr lnngsam und nnr von gelb zu loth statt. 

Eigenartig ist das Verhalten des gelben A n i l s  beim Erhitzen, 
beim Versuch den Schmelzpunkt ilu bestimmen. WBhrend das rothe 
Anil bei 74" schmilzt (es siedet unzersetzt iiber 300°), fangt das  gelbe 
bei langsamem Erwiirnieri bei etwa 60° an, sich rc,th zu ftirben und 
wird, bei dieser Temperatur gehalten, allmahlich, bei steigender Tem- 
peratur rasch, ganz roth und schmilzt scharf und klar bei 74'. 
Bringt man nun das gelbe Anil in ein vorgeheiztes Bad von 65O, so 
wird es plotzlicli roth urrd schmilzt bei 7 4 O ,  ebenso bei 67". In  ein 
Bad von 68.5O gebracht siebt mau, wie das  gelbe Anil sich zu- 
sammeuzieht, als ob es schmelzen will, aber r-orher noch roth wird und 
fe8t bleibt. Bei 69" schmilzt dns gelbe klar, wird aber in demselben 



Augenblick wieder feet und roth. In ein Bad ron 70° eingetaucht, 
echmilzt das gelbe Anil und bleibt geschmolzen. Man kann durch 
sehr vorsichtiges Abkiihlen erreichen, dass man in einem und dem- 
selberi Scbmelzpunktbestimmungsrohrchen iiber einander die gelbe 
und rothe Modification bat. In einem Bad von 70° schniilzt dann der 
gelbe Antheil, der rothe eret, weun die Temperatnr auf 74O gestiegen 
ist. Bisweilen schmilzt das aus dem Schmelzfluss rasch erstarrte gelbe 
Anil, bei nicht allzu langsamem Erbitzen, ohne vorher roth zu werden, 
bei G9O. 

Ich habe mich bemiiht, Umwandlungsproducte der beiden Anile, 
des rothen und des gelben, darzustellen. Grosstentheils scheitern die 
VPrauche an der lndifferenz des Phenolhydroxyls gegcn Alkali oder 
an der sehr leichten Spaltbarkeit der Anile in Anilin und den Alde- 
byd bei der Einwirkung verdiinnter Sauren. So war es mir bis je t t t  
niclit miiglicb, mittels Acetylchlorid oder Benzojlchlorid D e r i d e  zii 
erhalten : entweder konnte ich nur die entsprecbend veranderten Spal- 
tirngsproducte, z. B. Benzanilid, isoliren, oder ich bekam ein lebhaft 
cannriengelb gefarbtes Salzeaureadditionsproduct. Bessere Erfolge er- 
zielte ich mit Essigsiiureanliydrid und mit Pbenylisocyanat; diese De- 
rivate bediirfen jedoch noch einer genaueren Untersuchuog. Soviel ist 
bis jetzt sicher, dasa bei 15-200 aus dem rothen und dem gelben 
Anil ein und dasselbe gut krystallisirende, weisse Uretban entsteht, dass 
aher  bei 65--70° die Einwirkung von Phenylisocyanat ein klares 
gelbes Harz liefert, das ich seit mehreren Wocben noch nicht zum 
Krystallisiren bringen konnte, das aber ebenso wie des krpstallisirtr 
Urethan sich beim Kochen mit Alkohol in das Anil und Diphenyl- 
hnrnetoff spaltet. O b  dieser Unterschie1 auf einer Verschiedenheit der 
Constitution des Anils bei den angegebenen Temperatoren beruht, muss 
erst durch eriieute eingehendere Versuche gezeigt werden. 

Bei den Condensationsprod ucten dcs p-Homosalicylaldehyds (aus 
p Kreeol) mit o-Toluidin und p-Toluidin konnte icb keinerlei Andeu- 
tung von der Existenz zweier Formen wahrnehmen. Dagegeri bietet 
das  p-Chloranil des p-Homosalicylaldehyds einiges Zntereese. Dieses 
Corideiisationsproduct bildet goldgelbe Blattchen aus Alkohol oder 
Warzchcn aus Ligroi'n , die bei Wasserbadtemperatur dunkelgelb 
w erderi und beim Abkiibleii wieder ibre ursprunglicbe Farbe an- 
nchmen; bei hoherem Erhitzeri geht ahiilich wie bei obigem Anil die 
Farbe immer mehr urid mehr in roth iiber, und bei 154.5O schmelzen 
dic. sollkommen orangerothen Krystalle zu einer eberiso gefarbten 
Fliissjgkeit. Diese erstnrrt bei etwa 140-145" zu einer rothen Krj-  
stallmasse, die bei weitcrer Abkiiblnng $ich immer mehr nach gelb 
aufhellt. Fiir mittlere Temperntur ist also bei dieser Substanz nur 
die gelbe Modification bestandig. 



Das Anil des Hornosalicylaldehyds aus o-Kresol ist aucb nach 
halbjahrigem Steben nicht feat geworden; es  siedet unzersetzt Lei un- 
gefahr 340°. Aucb das p-Chloranil desselben Aldehyds trotzte lange 
Zeit dem Festwerden, bis sich pliitzlich einige gelbe Krystallnadeln 
ausschieden nnd dann in kurzer Zeit die ganze Masse theils gelb, 
theils orangerotb erstarrte. Diese Substanz, deren Schmelzpunkt bei 
38 O liegt, krystallisirt schwer aus Liisungen, sodass die Bestimmung 
des Umwandlungspunktes von gelb in r d b ,  sowie eine genauere Unter- 
suchnng noch aussteht. 

Bemerkenswerth ist das  Anil des nr- Homosalicylaldehyds (aus 
m-Kresol). Es findet sich bei ibm die Eigentbiimlicbkeit, die H a n t z s c h  
(loc. cit.) bei dem Benzyliden-p-toluidin erwabnt, ngmlicb , dass bis- 
weilen dae Condensationsproduct ein Oel bildet, das auch diirch 
Impfen mit dem krystallisirten Anil nicbt zum Erstarren gebracbt 
werden kann. Im Kaltegemisch erstarrt es, wird aber bei Zimmer- 
temperatur wieder flussig, und nur  sehr allmahlich scheideu sich Na- 
deln a b ,  die mit den Krystallen einer regelrecht erstarrten Conden- 
sation identisch, nur vie1 zarter und dunner sind, und eines Tags 
ist pliitzlicb die ganze Masse erstarrt. Aber dieses Anil existirt auch 
in zwei dorcb die Farbe unterscbiedenen Modificationen. Liist man 
die griingelben Nadeln, wie man sie immer zuerst erbiilt, in Petrol- 
atber auf und kiihlt diese Liisung rasch a b ,  so bekommt man 
einen feinen Filz aus weissen Nadeln. Abgesaugt und mit Petrolather 
gewascben, halt sich die weisse Farbe kurze Zeit; aber bald werden 
die Nadelcben braunlicb, wie man es oft bei Substanzen beobachtet, 
die Licbt und Luft nicbt yertragen kiinnen, nnd allmiihlicb wird der  
ganze Filz gelb, im Innern beller, aussen rnehr gelbbraun. Lasst 
man aber den weissen Nadelfilz mit der Mutterlauge in einem Rea- 
gensglas verkorkt steben, so kaiin man beobachten, wie sicb inner- 
halb der Fliissigkeit die weissen Nadelchen zu derben, griingelben 
Prismen umkrystallisiren. Unter dem Mikroskop l5est sicb dieser 
Vorgang scblecbt oder garnicht beobachteo wegen der zii raschen 
Verdunstung des Liisuogsmittels, und in trockneln Zustand findet wobl 
eine langsame Gelbfarbung der Nadelcben statt, aber keine Form- 
anderung. Eine Scbmelzpunktsverecbiedenheit der beiden Modificntionm 
koniite ich nicbt beobachten. 

Ich widme diesen Anilen eine besondere Sufmerksarnkeit, eretens, 
weil es die ersten isomeren Paare von einfachen Scbiff’schen Basen 
sind, die in zwei in ibrem Habitus mf’s deutlicbste unterscbiedanen 
Formen beliebig zu erbalten sind, dann aber aucb wegen ihrer weit- 
gehendeu Aehnlicbkeit mit den Barn berger’schen Phenylbydrazonen 
des Nitroformaldebyds (siehe unten) und damit wieder mit einer gan- 
zen Reihe ron nnderen rothen und gelben Hydrazonen. Daa Problem 
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jener Isomerieen tritt damit in ein neues Stadinm, und die Liiaung d e r  
Frage, ob die rothe Modification gewisser Phenylhydrazone als Azo- 
korper oder als Hydrazon aufzufassen ist, wird sich zu Gansten der  
Hydrazone entacheiden. Das Hauptargument fiir die Miiglichkeit, dasa 
ein Azokiirper vorliegen kiinnte, ist die rothe Farbe jener Verbin- 
dungen. Genau dieselbe rothe Farbe und derselbe Farbenwechsel, 
roth und gelb, tritt auch bei meinen A d e n  auf,  bei denen die Exi- 
stenz einer Azovei bindung ausgeschlossen ist. 

Die Verhaltnisae bei den p-Chloranilen liegen nicht klar genug, 
urn zu unterscheiden, ob zwei Modificationen vorliegen, von denen die 
rotbe Form bei mittleren Temperaturen nicht bestiindig ist,  oder ob 
es sich urn eine Verschiedenheit der Lichtabsorption bei verschiedenen 
Ternperaturen handelt. Ich machte eher an das letztere, dem Cad- 
miumsulfid abnliche Verhalten glauben , obwohl sich der Temperatur- 
uoterschied fiir die Farbdnderung meinee p - Chloranilinderivats nur in 
engen Grenzen bewegt. 

Dass hei dem Anil des Aldehyds aus p-Kresol eine Isomerie vor- 
licgt, ist unzweifelhaft, ebenso bei dern Derivat des m-Kresols. Nur 
fragt es sich, welcher Art die Isomerie ist, ob es Pphysikalischc 
Isomere siod, oder Stereoisonrere irn Sinne der H a n t z s c h - W e r n e r -  
schen Auffassung, oder ob endlich eine Verschiedenheit der Structur 
v orliegt. 

Fiir eine physikalische Isonierie spricht die krystallographische 
Untersuchung des rothen und gelben Anils aus dem p - Homosalicjl- 
aldehyd, sowie die Uebereinstimmung der Winkel (siehe unten); die 
Ansicht, dam die beiden Modificationen sich nur durch verschiedene 
Krgstallausbildung unterscheiden , findet auch darin eine Stiitze, daas 
die Aenderung von Form und Farbe nur  durch eine Aenderung der 
Krystallisationsbedinguogen hervorgerufen wird, nicht durch die Wahl 
des Liisungsmittels. 

Zu dem Beweis, dass eine cis-trans-Isomerie vorliegt, fehleii iso- 
mere Derivate und die noch eingehendere Untersuchung der Andeutung 
solcher bei der Einwirkung von Phenylisocyanat. Da aber die Tlieorie 
ttuch isomere Anile vorauasehen h a t ,  und die fast nur durch den 
Schmelzpunkt rerschiedenen Formen dee Benz~liden-p-toluidins als 
solche Isomere angesehen werden, so muss ich auch bei meinen 
A d e n  sehr mit dieser Theorie reebnen. 

Eine dritte Auffassung endlicb triigt den Zeitlaufen Rechnung und 
ist immerhin, wenn auch ebenfalls ohne Beweis fiir die Richtigkeit, 
discutabel. 

Diese Anile zeigen dieselbe Indifferenz gegen Alkali wie die ent- 
sprechenden Phenylhydrazane, iiber die ich vor einiger Zeit') be- 

') Diese Berichte 85, 4099 [19023 
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richtet habe. Will man nun der Anregung von R o g o w ' )  folgen und 
den Grond der Alkaliunl6slichkeit in der Vierwerthigkeit des Pheool- 
sauerstoffs suchen, und lasst man zu gleicher Zeit den Stickstoff 
fiint'wcrthig werden, so ergiebt sich folgende Configaration fGr die 
isomeren Anile: 

H 

Betrachtet man nun, von dieser Erwiigung ausgehend, diejenigen 
Yheoylhydrazone, die in der iiiissercn Erscheinung u n d  theilweise in 
der Art der Umwandelung eine Gberraschende Aehnlichkeit mit dem 
roth-gelben Anil zeigen, so kann man auch in den Pormelbildern eine 
Uebereinstimmung durch eioe labile NV : 0'"- Bindung darstellen, wie 
folgende Beispiele zeigen: 

OH 0 
..:.s\. 

I. CtjHS.NH N : O  11. CaHj.NH'C.CcH5 
N C  N -CH 

Nitroformaldehydrazon a) Benzoylformaldehydrazon 3). 

O H  H 
N02/'-C 

111 CsHj.NH c : O  IV. ~ \.l-o.::. 1 "N.NH.CsHj 
,:1. _:. , 

N C .CsHr(NOp) CH3 C2H30 
o .Nitrophenylglyoxylsiure- o-Acetat des 5-Nitro-2-oxy-1 -methyl- 

hrdrazon *). 5-benzaldehydrazons 5). 

Derselbe fiinfgliedrige Ring lawt sich iibrigena auch unschwer 
bei den isomeren Verbindungen aus Diazoniumchlorid und Acetessig- 
ester 6)  construiren, sowie bei den beiden Benzolazocyanessigestern '), 
dereri Isomerie aber durch die Untersuchungen von H a n t z e c h  und 
Thorn p s o n  s, ale cis-f1.an.s-Modification festgestellt iet. 

o - 0 x y m- rn e t h y 1 - b en z p 1 id  e n  - A n  i I i n. 
Beim Vermischen gleicher Mo1.-Gew. Aldehyd und Anilin in alko- 

holiacher Losung findet unter Dunkelfarhung und Selbsterwiirmung 

1) Journ. fur prakt. Chem. [ a )  52, 315 [1905]. 
2 )  Bambprger  und S c h m i d t ,  diese Berichte 34, 579 [1901]. 
J, Diese lben ,  diese Berichte 34, PO05 [1901]. 
') F e h r l i n ,  diese Berichte 23, 1574 [1890]. 

A u w e r s  und B o n d y ,  diese Berichte 37, 3910 [1901]. 
' )  K j e l l i n ,  diese Berichte 30, I965 [1897]. 
;) Kri ickeberg ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2], 49, 32 [1894]. 
3) Diest? Berichtc 38, 2266 [1905]. 



die  Condensation statt, und je nach der Temperatur krystallisirt die 
rotlie oder die gelbe Modification aus. Die fnlgende Tabelle giebt 
die Temperaturen an, bei denen die beiden Formen entstehen: die i n  
eioem Reagensglase befindliche L6iRung wurde in ein Bad getaucht und 
die Ternperatur abgelesen, bei der die freiwillige Krystallisation eintrat. 

B d  

I. S u b s t a n z  i n  s i e d e n d e m  Ligroi 'n  gelois t :  
Tem peratu r Temperatur 
dcr LBsung Farbe Bad der Lcsung Farbe 
beim Krpst. beim Kryst. 

270 gel b 290 300 gel b 
27.50 gelb 300 310 gelb 
390 roth 30.50 320 roth 
28 50 gelb u. roth 300 340 roth 
290 gelb 300 350 rotb 
290 gelb 300 380 roth 

XI. S u b s t a n z  i n  s i e d e n d e m  A l k o h o l  ge l i i s t :  
Bad LBsung Farbe 
2 10 27" gelb 
210 310 gelb 
2 10 330 rotb 
210 340 roth 
33 50 410 roth 

Die Loslichkeit beider Formen ist dieselbe; ausser in Ligroi'n 
titid Alkohol, Ton denen sie in der Warme reichlich aufgcnomrnen 
werden, sind sie auch in der R a k e  in den gebrauchlichen Mitteln 
selrr leicht lijslich. Das Verbalteii beim Erhitzen habe ich bereits 
oben ausfiihrlicli dargelegt, der Schmelzpunkt der gelben Art  liegt bei 
7 O 0 ,  der der rOthen bei 74'. Ueber das Ansseheo, die krystallo- 
graphischen und optischen Verbaltnisse hat mir Hr. Professor D e e c  k e  
in liebenswiirdigster Weise Auskunft ertheilt, wofiir ich auch an dieaer 
Stelle verbindlichst danke. 

Ge l  b e Modi f ics t i  o n :  Lebhaft seidenglirnzendc 
Aggregate, die aus sehr dknnen, glirnzenden Tafeln 
bestehen. Ihre Farbe ist r6thlich schwefelgelb. Unter 
dem Mikroskop erkennt man sechsseitige Blirttchen mit 
zwei kngeren Kanten und einem Endwinkel von 850, 
dem cin stumpfer Winkel von 950 entspricht. Gerade 
AuslBschung in den Halbirongslinien der Winkel, kein 
Axenaustritt auf  der grossen Flrche; lebhafte Doppel 
brecliung in niedrigen Farben. Schr starker Pleo- 
chroi~mus i n  der Weisc, dass clcr parallel der Hal- 
biriingslinie von 9 9  schwingende Strahl licht gelb, der 
aEd(  re intensiv gelb aussieht. Die anderen Richtnngen konnten bei der 
Dilnne der Blgttchen optisch nicht untersucht werden. 

gso i : :  o-<*::;* 
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O r  it n g e M odi f i  ca  ti on. Ziemlich grosse und dicke, 
prismatische Krystallc von lebhaft oxangerother Farbe. 
Das Prisma hat Winkel von 850 und 950 und ist an 
den stumpfen Kanten durch ein schmales Flichenpaar 
abgestumpft; sie haben schlecht ausgebildete, dach- 
formige Endigung. Die AuslBschung gegen die lange 
Kante betrhgt 470, d. h. sie ist auf  der einen Fliche 
gerade. Auf der anderen misst sie weniger, ist also 
schief. Auf einer der Prismenflichen ist am Rande dcs 
Gesichtsfeldes ein zweiaxiges Bild mit engen Lemnis- 
katencurven zu sehen. 

95p 

Pleochroismus ist in diinnen Nadeln recht deutlich, und zwar analog der 
gelben Modification ist der parallel der Halbirungslinie von 95O schwingende 
Strahl hell, der andere intensiv rothgelb gehrbt. 

Nach diesen Untersnchungen kann man beide Substanzen fiir 
gleich halten, iiur durch andere Flachenentwickelung unterschiedeii. 
Beides diirfte monoklin sein, ein Ma1 gelb tafelig nach einer Basis- 
Hacbe, das andere Ma1 prismatisch langgestreckt. 

Wenn ich noch hinzufiige, dass ,bei laogsamer Ausschridung a u s  
Ligroi'n (und besonders schon aus Benzol), die Snbstanz i n  orange- 
rothen, mehrere Centimeter langen, rnetallisch glanzenden Prisrnen er- 
scheinta, so deckt sich die Beschreibung des Habitus wortlich mit dera 
Angaben von B a n i b e r g e r  unil S c h m i d t  iiber die Nitroformaldehy- 
drazone I) und die Benzoylformaldehydrazone a). Von beiden Verbin- 
durigen fioden sich aber leider nur krystallograpbisc he und optische 
Untersuchungen der rothen, nicht der gelben Form. 

0.2773 g Sbst.: 17.2 ccm N (24O, 754 mm). - 0.1626 g Sbst.: 9.8 ccm N 
(240, 754 mm). 

C I ~ E I , ~ O N .  Bcr. N 6.63. Gef. N 6.89, G.70. 
Ueber die Umwandelungsproducte des gelben und des rothen 

rliiils werde ich spater berichten. Vollkommen sicher festgestellt ist 
ein C h l o r h y d r a t  vorn Schmp. 205O, aus Eisessig oder absolutem 
Alkohol in goldgelben Nadelchen. 

0.2564 g Sbst.: 13.6 ccm N (280, 757 mm). - 0.3150 g Sbst.: 0.1238 g 
AgCI. 

ClrHl,ONC1. Ber. N 5.66, C1 14.34. Gef. N 5.8, C1 13.9. 
Ferner ein U r e t h a n ,  Schmp. 89.5O. Ans Ligroi'n, worin gelb 

0.0725 g Sbst.: 5.6 ccm N (23O, 761 mm). 

o - Ox y -m- rn e t b y I - b e  n z y  1 id  e n  - o-T o 1 u i d i n ,  gelbe Blattchen, 

loslich, in feinen, weissen Nadelchen. 

C N  HlsOaN2. Der. N 8.85. Gef. N 8.72. 

Schmp. 93O. 

I) Diese Berichte 34, 580 [1901]. Diem Berictte 34, 2009 [1901]. 



0.2762 g Sbst.: 15 ccm N (13O, 750 mm). 

0 - O x y -  m - m e t h y l - b e n z y l i d e n - p - T o l u i d i n ,  gelbe Nndeln, 

0.2580 g Sbst.: 13.8 ccm N (100, 759 mm). 
C I ~ H I ~ O N .  Ber. N 6.22. Gef. N 6.40. 

o - 0 x y -  m- m e t h y l -  b e n z y l i d  e n - p -  C h l o r -  a n i l i  n,  gelbe, schil- 
lernde Blattchen, die bei steigender Temperatur immer mehr und mehr 
roth werden und bei I54.5O schmelzen ; die rothe Schmelze wird beim 
Abkiihlen gelb. 

C ~ ~ H I ~ O N .  Ber. N 6.22. Gel. N 6.33. 

Schmp. 106.5O. 

0.2137 g Sbst.: 10.2 ccm N (100, 759 mm). 

0 -  Ox y - p  - m e t b y  1 - b e n z y  1 i d e n -  A n i l i  n ,  Schmp. 93O. Griingelbe, 
derbe Prismen oder feine Nadeln, deren Uebergang in weisse filzige 
Nidelchen durch Abkiihlen der Liisung, sowie deren Rekrystallisation 
ich oben ausfiihrlich geschildert habe. 

C I I H ~ ~ O N C I .  Ber. N 5.70. Gef. N 5.71. 

0.2400 g Sbst.: 13.5 ccm N (130, 750 mm). 

G r e i f s  w a l d .  Chemisches Iiistitut. 
CI4H13OhT. Ber. N 6.63. Gef. N 6.71. 

696. Emi l  F i soher  und O t t o  Werburg:  

mittels der Formylverbindung. 
[ A M  dem I. chem. Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 29. November 1905.) 
Die friiher beschriebene Zerlegung des racemischen Leucins 

mittels der Benzoylverbindung I)  ist recht nnbeqnem, da  die Riickver- 
waudlung des activen Benzoylkiirpers in  die Arninosaure durch lan- 
geres Kochen mit der 100-fachen Menge Salzsaure bewerkstelligt wird, 
und die Darstellung der Benzoylverbindung selbst echon einige Miihe 
bereitet. Auch die Zerlegiing des Leucingtbylesters mittels Pankreas- 
ferment ist fiir die Bereitling reiner Praparate nicht besonders geeig- 
net2). D2 wir aber fiir den Aufbau activer Leocinpeptide griissere 
Mengen der activen Aminosaure nothig hatten, so haben wir ein be- 
cluemeres Darstellungsverfahren fiir dieselbe gesuclit und durch Be- 
nutzung des Formylder iva tes  a u  Stelle der Benzoylverbindung ge- 
funden. 

Speltung des Leucins in die optisoh-aotiven Componenten 

I )  Diese Berichte 33, 2370 [1900]. 2, DIese Berichte 38, 185 [1905.] 




