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tlungen. Und ebenso \vie sich aiif Grunt1 iiuserer Ihfahrungen uber 
tlen Zusaninienhang zwischen Sattigiingszustand uncl Lichtnbsorption 
die Farbe des Molekiils NO2 auf seine atmorni ungesiittigte Natur, 
(1. h. aul seinen hohen Gehalt :in ilffinititsenergie, zuriickfiihren 1513t, 
so diirfen wir, wie icli glanbe, niich fur sein Ebenbild, das w h r e  
l'riphenylniethyl, lediglich i n  s e i n e n i  C h a r a k t e r  a ls  f r e i e s  Ka- 
t l i k n l  tlie Ursache der Firbung sehen. 

1)er eigentiimliche Einfliif3 der drei Phenylgruppen auf den Xu- 
staud des Methankohlenstoffatoins ent,sprange also allein dem unge- 
siittigteii Chnrakter der Benzolkerne, mie ja nuch das Ytickstoffdiosyd 
ntir der Kombination des Stickstoffs mit den beiden Sauerstoffatomen 
seine Eigenart in Reaktionsmeise iind Farbe, letztere ohne jeden 
chrornogenetischen Faktor, yerdankt. 1 )amit wiirden alle Bemuhiin- 
gen , ziir Erkl i rung der Farbe beini l'riphenylniethyl chinoide l i i n -  
tluiigsver~chiebungen hernnzuziehen , iiberfliiseig. Gesittigt - in den 
T r i p h e n y 1 IX e t h a n d e r i Y a t  e n - z eigt d as li adi li nl 'l'ri p h en y 1 me thy 1 
optisch wie chemisch durchaus geinderte I.;igeuschnften; i n  gleicher 
Weise ist nuch in den N i t r o k i i r p e r n ,  den N i t r a t e n  u n d  N i t r i t e n  
tlie Natur des Rntlikals Xitrosyl eine yon Grunt1 nus nntlere ge- 
worden. 

446. W. Manchot und J. R. Furlong: m e r  Isomerie bei 
Anilen (Schiffschen Basgn). 

1 .\lit te: 1 ung aus tlcm Ch emisc hen his t i t ti t dcr Uni \wrs i tli t W ii rzborg] . 
(ISingegangen am 5.  August 1909). 

Die bei tler liondensation nromatisclier Aldehyde init priniiiren 
:ironiatischen Amineii entstehenden ))Anile.r sollten zufolge tler Theorie 
\-on Han tzsc l i  und W e r n e r  in zwei stereoisomeren Formen esistieren. 
)>Solche F5lle yon Isonierie - schreibeii V. 3 I e y e r  und J a c o b s o n ' )  -. 

konnten indes bisher iu keiuem Falle niit 1-oller Sicherheit nachge- 
wieser; werden, trotzdem znhlreiche darauf liiuzielende Versuche ange- 
stellt wiirdrw. In tler Tat hat ein Ktarbei ter  voii J a c o b s o n ,  S t e i n -  
b r e n c k  ?), eine Anzalil Y O U  Anilen ZU dieseni Zwecli d:trgestellt und 
rintersiicht, aL'er keine Isonierie nuffinden li6cnen. 

Spi ter  liaben H n n t z s c h  und Schwa!..') in den Sclimelzpuokts- 
erscheinungen des Benz~lideu-21-toluidins drtleutungen tler Esistenz 

l) Organ. Clicni., 11. Bd., S. 509. 
3, Diese Bzriclite 34, 822 [1901]. 

>) Dissertation Heidelberg 1896. 
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rerschiedener Ihdifikationen gefunden. Den bislier deutlichsten Fall 
von Dimorphie hat A n  s e l n i i n o  I) an  dem Produkt LUS p-Hornosalicyl- 
ddehyd und Anilin beschrieben. Aber auch in letzterem Fall ist nicht 
klargestellt, ob es sich itni cbemische Isonierie oder nur unt physi- 
kalische Polyniorphie hanclelt (yergl. unten). 

Gelegentlich einer z u  anderen Zwecken erfolgteu 1)aratellung ') 
von A n i l e n  d e r  p - A n i i d o b e n z o e s i i u r e  u n d  i l i r e s  A t h y l e s t e r s  
haben v i r  einen neuen Fall von sehr ausgebildeter 1)irnorphie aufgefun- 
den, welcher uns in Anbetracht der grol3en Seltenheit solcher deutliclien 
E'iille ein geivisses lnteresse zu bieten scheint, z u m d  sicli hier unseres 
Erachtens niit Sicherheit erkennen laat, da13 chernische Isonierie, nicht 
etwn blos l)hysikdische Polyniorphie, vorliegt. 

D A S  A n i l  s u s  Snl icy1: i ldehyd und  p - A m i d o - b e n z o e s i u r e -  
i i t h y l e s t e r  exietiert in zwei ganz verschiedenen Formen, einer gelbeu 
und einer roten. Die gelbe Forni erlrilt nian 11. a. durch %asammen- 
bringen konzentrierter alkoholischer Losungen der IConiponenteu rind 
rasches Iirystalliaieren dnrch Reiben niit d e n  Glasstab, die rote ant 
besten durch sehr Iangsame Iirystallisatioii verdiinnterer Losungen 
,(I';Zheres unten). Die gelbe Modifikation besteht nus flachen Tafelii 
ron sechsseitigeni UmriB, nelche j e  nach der Ausbildung der zwei 
Paare  paralleler Endflichen inehr nacli der Lange oder nacli der 
Breite entwickelt sind. Die einzelnen Krystalle siud unter deiii Bli- 
kroskop betrachtet ganz fnrblos, grijl3ere Mengwi erscheinen den1 
bloBen Auge gelblich bis gelb. Die rote Nodifitation besteht aus 
Iangen prismatischen Krystallen mit etwa rechtwinklig abgeschnittenen 
Enden. Die ICnnten sind durcli stumpf aufgesetzte Fliichen zuge- 
schiirft. Ber einzelne Krystall erscheint unter denr hlikroskop je nach 
seiner Ilicke intensiv gelb bis orangerot gefiirbt. GrijRere Mengen 
siud fiir das bloBe Auge orangerot. Die beiden Poriiien werden ini 
Polgeriden kurz niit gelb u u d  rot uuterscliieden. 

I<rystallhabitus u n t l  Fnrbe siud soniit gauz  serschietlen, auClerdem 
sind verschietlen Losliclikeit und Schmelzpunkt. Zusaiuniensetziing 
und hlolekiilnrgewicht sind dagegen gleich. 
~ ~ ~ ~ . 

') Uirse Bcriclite 38, 3989 [190>]; 40, 3165 [laoil. 
?) Den iiul3eren AnstoB zii dieser Cntersuchung gab cine I,riefliclre An- 

Iinge meines Freundes, Dr. P a u l  I t u n g e  in 'Llamburg, welcher AusknnPt 
wiinschte iiber die Natur yon Substanzen, dic cr durcli %usammenbringen 
cines ( )sy:ildeIiytlcs mit eincm Phenol und deni \thylcstcr dcr p-htnido- 
benzoesauro erhalteu hatte. Als ich ziini I'ergleicli einige Anile  der p-Aniido- 
bciizoesiiure u n d  ilires ICsters tlarstellte, fie1 mir das ver;iiiderliche hiisselieii 

.der Produltte aui wit1 rernulnllte niich, seiuei Ursnchc u:iclizugclieu. hf. 



G e l h e  Modif ika t ion :  0.1104 g Sbst.: 0.2SBl g CO?, 0.0553 g HzO. - 
0.35S9 g Sbst.: 13.45 ccm N (2S0, 544 min). 

1:ote J lodi f ika t ion :  0.1201 g Sbst.: 0.3134 g CO?, 0.0611 g HIO. - 
0.3519 g Sbst.: 16.3 ccm X (20°, 7-16 m n ) .  - 0.2160 g Sbst.: 10.1 ccm N 
(?lo, 752 mm). 

C16HISO3N. Ber. C: 71.35, I1 5.57, N 5.20, 
Gef. gelb )) 71.42, D 5.56, )) 5.lS, 

)) rot )) 71.17, )) 5.65,  >) 5.17, 5.20. 

Die gelbe Modifikxtion schniilzt bei raschem Erhitzen glatt bei 
S 7 . 5 O ,  die rote Jfodifikation clagegen schrnilzt bei S3O fiir einen JIoment, 
wird aber, ohne (la13 es ziir vollstiindigeu Yerfliissignng kommt, unter 
Celliwerden sofort wieder fest und schmilzt dann aufs neue bei 87.5’. 

E s  rnochte hiernach nahe liegen, die Existenz eines Unlwandlungs- 
p n k t e s  bei ca. 830 zu vermufen. Im Zusnnimenhnng damit erhebt 
sich die Frage: IIantlelt es sich hier um ph~-sikalische Diniorphie mit 
Umwnndlungspunkt oder um cliemische Isonierie? Die Antwort mu13 
(lahin lauten, dn13 chernische Isoiiierie ~or l ieg t ,  denn d i e  b e i d e n  
.\I odif  i k  a t i o n  e n  s i n d  c h e m i s c h  v e r s c  h i  ed en. Dieser SchluB 
wirtl durcli die Erscheinungen der Umwandlung der beiden hlodifi- 
kationen in einander gesttitzt, welche sonst nicht rerstandlich seiu 
wiirden. 

Der  Beweis fiir die chemische Verschiedenheit beruht aul Folgen- 
dern : Wie imrner man (lie Verbindung synthetisiert, ob in siedendem 
Alkohol oder bei -15O, d a s  p r i m k r e  R e a k t i o n s p r o d u k t  i s t  
s t e t s  d i e  g e l b e  F o r m .  Aldehyd und Amin wurden i n  siedendem 
Alkohol gelijst und  das Produkt durch Abkiihlen unter der Wasser- 
leitung zur s o f o r t i g e n  Krystallisation gebrachl. Die Abscheitlung 
enthielt keine Spur der roten Krystalle. Andererseits, was noch be- 
weiserider ist, wurde die Synthese in einer Klllteniischung bei - 15O- 
aosgefiihrt. Auch jetzt erhielt man n u r  die gelbe Form. Erst nacli 
einiger Zeit, schneller, wenn nach lllngerern Stehen die Ternperatur 
gegen 0’’ gestiegen war, wurden rote Krystalle bemerkt. Die rote 
Form entstand also prirnar n i c h t ,  obgleich sie bei der Krystallisations- 
ternperatur durchaus bestyindig ist. Sie kann nicht aiif deni Wege der  
Pynthese erhnlten werclen, sonderu nar  durch Umlagerung, wahrend 
die gelbe Form direkt d!irch Synthese entsteht. D a m i t  i s t  b e -  
w i e s e n ,  da13 d i e  b e i t l e n  F o r m e n  c h e m i s c h  v e r s c h i e d e n  s i n d ,  
tlenu dieser SchluB ist offenbar gleichwertig nrit demjenigen, den nljn 
nus dem verschiedenen Yerhalten zweier Isomeren gegen classelbe 
chemische Agens zii ziehen pflegt: 

Synthese * gelb =+ rot. 



Die beiden Formen lassen sich durch Krystallisation aus Liisungs- 
Es besteht somit in den niitteln gegenseitig in einnntler umwandeln. 

Tisungen das Gleichgewicht 
gelb + rot. 

Nur ist zur Einsteliung clieses Gleichgewichts % e i t  e r f o r d e r -  
l i c h  u n t l  zwnr mehr Zeit, wenn dfe Ltjjung bei niedriger Temperatur 
(Kilten~ischung, Zirnmertemperatur) sich selbst iiberlassen ist, als 
wenn dies bei hiiherer 'l'emperatur geschieht. Dies ist ohne weiteres 
einleuchtend, (In jn die Reaktion gelb . -----+ rot (lurch Temperatur- 
erhohung ebensowohl beschleunigt wird wie der umgekehrte Vorgang. 
Nan beobachtet niimlich tntsacblich Folgendes : Erhitzt man die rote 
Modifikation in konzentrierter amylalkoholischer Liisuug nur  fiir einen 
Moment zum Sieden (129O) und kuhlt dann sofort linter der Wasser- 
leitung ab, so bekommt man sie groBtenteils wieder zuriick. Hat 
man jedoch einige Zeit in1 Sieden erhalten iind kiihlt dann ab, so er- 
hi l t  man jetzt nur die gelbe Form. Erhitzt man audererseits eine 
konzentrierte Losuug der gelben Modifikation in Sprit oder Amyl- 
alkohol Zuni Yieden und kiihlt rasch ab, so bekommt man n u r  gelbe 
Krystallisation. I n  allen diesen Fallen mu13 man durch Reiben mit 
tlem Glnsstab, eyent. Impfen sofortige Iirystallisation erzwingen. 

LaBt man den gelben Krystallbrei niit der Fliissigkeit bei Zimmer- 
temperatur stehen, so sieht man nach einiger Zeit, meist nnch einigen 
Stunden, rote Krystalle in der Masse auftreten, und bei weiterein 
Stehen verschwindet fast die ganze 3Ienge der gelben Iirystalle wieder, 
indem zugleich fortgesetzt die rote Form auskrgstallisiert. Die gleichea 
Erscheinungen treten ein, wenn die alkoholische Losung vom Siede- 
punkt auf ca. 40° abgekiihlt wird: erst gelbe, dann rote ICrystallisation; 
nur tritt letztere hier etwas schneller auf als bei Zimmertemperatur. 

Bei diesen Urnwandlungen spielen jedenfalls die geringere Los- 
lichkeit der roten gegeniiber der gelben Form, ferner die Anderungen 
der Loslichkeiten mit der Temperatur und die Konzentration d e r  
Liisungen eine Kolle. 

Bereitet man niimlich eine Liisung der gelben Form in kochendem 
Alkohol, so wird die dem Gleichgewicht gelb =+ rot entsprechende 
Quaiititit von roter Form sich zwar rasch bilden, aber eine Quantitat 
tlerselben, welche bei einer niedrigeren Temperntur noch ziir Ab- 
scheidung von roter Form geniigt Iiatte, wird bei hoherer Temperatur 
hierfiir nicht ausreichen. Ya dns Gleichgewicht stark nach links liegt 
- und vielleicht bei Tenipernturerhtjhung noch mehr nach links ge- 
schoben wird - so miif3 sich beim Abkiihlen uiid raschen lirystalli- 
sieren zuniichst die gelbe Form ale die fast allein in der Losung vor- 
hnndene ausscheiden. Infolge der vie1 geringeren Liislichkeit bei d e r  



niedrigeren Temperatur wird sich auch eine zuniichst sehr geringe 
hlenge der roten Form abscheiden, oder aber es wird dies sehr bald 
eintreten, wenn das Losungsmittel durch Eindunsten vermiudert wird. 

Infolge des Auskrystallisierens der mten Form mulj sich zii- 

niichst die in der Losung befindliclie gelbe Substanz zur Herstellung 
des  Gleichgewichts in die rote um\vandeln; die Liisuug wird also niclit 
mehr mit gelber Substanz gesattigt sein u n d  daher von den zuerst 
msgeschiedenen gelben Krystallen, mit derien sie i n  13eriihrung ge- 
Idieben ist, nllniiililicli inimer mehr auflosen. Auf dieseni Wege wirtl 
sich durch das Losungsmittel hindurch schlieBlicl! die ganze otler 
nahezu ganze gelbe Substanz in die rote uriiwtndelu. 

Es maclit keine Schwierigkeit z u  verst.elieu, dal3 beini langsainen 
Krystallisieren einer iibersiittigten oder sehr verdiinnten Losong die 
Abscheidung der roten Form auch ohne vorheriges Sichtbarwerdeii 
der gelben Form stattfinden kann, wenn es unterlassen wird, sofortiges 
Auskrystallisieren der gelben Form herbeizufiihren. LLBt man end- 
lich Benzol- und Atherl6sungen der beiden Isonieren einhocknen, so 
Eindet je nach Temperatur und Zeitdauer der Verdunstung grii13err 
oder geringere Umwandliing der angewandtzn Substanz i n  die isomere 
Form statt. 

Diese Eigentiimlichkeiten der Lijsungen miissen bei der 13e- 
stimmung des Molekulargewichts u n d  der Loslichkeit und bei der 
Priifung, ob chemische oder physiltalische Isomerie vorliegt, beriick- 
sichtigt werden. Es darf daher fur letzteren Xweck nicht, statt \vie 
oben, so verfahren aerden,  dalj man die beideii Modifikationen nuf 
verschiedenes Verhalten gegen das gleiche Agens priift. Denn hierbei 
mulj gelost oiler verfliissigt werden, und man weifi dann  nicht, ob uur  
eines der beiden Isomeren und welches, oder ob  beide reagiert haben. 
Dalier sind die von A n s e l m i n o  in dem w n  ihm beschriebenen 1:all 
nngestellten Versuche, bei welchen die beiden Formen bei verschiedeneii 
Teniperaturen in Keaktion gebracht und aus dem Reagieren oder 
Nichtreagieren auf chemische Verschiedenheit geschlossen wurtle, niclit 
beweiskraftig. Die Beweiskraft fehlt diesen Versuchen des genannten 
Autors iibrigens schon deshalb, weil ja  auch eiue rindeutige Substanz 
sich gegen ein und dasselbe Agens bei rerschiedenen Tenip?raturen 
verschieden verhalten kann. 

Die B e s t i m n i u n g  d e s  M o l e k u l a r g ; n . i c h t s  mu13 nach deni 
oben Gesngten fur die gelbe Modifikatioii bei holier, fur die rote bei 
riiedriger Temperatur ausgefiihrt werdeu. 

In siedendcni Benzol: Sbst.: 0.20S2 g, Bcnzol 19.37 g. 
.Siedepunktscrhuhung 0.1 1". 

Gclbe  Form. 
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Rote F o r m .  Sbst.: 0.1451 g, Benzol 12.1 g. Gefrierpunktserniedrigung 
0.2io. 

C16H1503N. Ber. &I 269. Gef. gelb 264, rot 240. 
Beide Forinen sind also monomolekular. 
Ilie B e s t i m m u n g  d e r  L i i s l i c h k e i t e n  ist infolge der Umwand- 

lungen der beiden hlodifikationen in einander zienilicli schwierig. 
Eine etwns groflere Iijslichkeit der gelben Form IaOt sich erkennen, 
wenn man nus einer Burette zu gewogenen Mengen vorsichtig Toluol 
oder Xylol, die selir rasch losen, hinzufiigt, bis gerade Losung er- 
folgt. Deutlicher wird der Unterschied, wenn man ein Gemenge 
beider Isomeren mit eiuer unzureichenden Menge Alkohol von 40-50° 
zusammenbringt. Es bleibt dann nur rote Substanz iibrig. Zur ge- 
naueren Bestimmung kann mau das gewohnlich benutzte Verfahren, 
bei welchem bis zur vollstindigen Sattigung gewnrtet wird, nicht an- 
wenden. hIan rnuB vielmehr rergleicben, wieviel \-on der iiberschiissig 
anzuwendenden Substnnz bei gleicher Temperatur nach gleichen Zeit- 
r lumen sich lijst. 

Bei der Ausfiihrung benutzten wir den Apparat yon Pawlewski ' )  niit 
einer kleinen Abiinderung, aelche Probenahnien nach gemessenen Zeiten ge- 
stattete. 

100 g Blkohol (90°/o) losten bei 1.5.00: 
nacli gelbe Substanz rote Substanz 

3 hhn. 1.140 g 0.936 g 
"0 >> 0.946 D 0.941 )) 

Bei dein I~er~ucl i  niit gelber Substanz waren nnch ca. 10 Minuten fast 
nur noch rote Krystalle sichtbar. Bei dem Versucli iiiit roter Substanz waren 
nur rote Krystalle z u  sehen. 

Die Iiislichkeit der gelben Substanz ist zuerst deutlich grofier, 
wie die der roten, nimmt aber dann ah. Die Liislichkeit der roten 
Substauz nimiiit dagegen ein wenig zii. SchlieBlich bekornmt man von 
beiden 1Ci;rpern aus praktisch die gleicbe Loslichkeit.. Dies mu13 ja  auch 
der Fall sein, wenn sich wirklich i u  den Losungen mit der Zeit ein 
Gleichgewicht einstellt. Diese Versuche nahmen bei mehrfacher Wieder- 
holung stet,s den gleichen T'erlauf; sie liefern somit eine Restyitigung 
der  oben entwickelten Auffassung iiber die Porgange in den Liisungen. 

Durch diese Auffassung werden schlie13lich auch die Urnwand- 
lungen der beiden Substanzen beim Erhitzen ohne Losungsmittel er- 
kllrlicb. Bei der Annaberung an 83O verfliissigt sich die rote Sub- 
stanz, und  das Gleichgewicht wird sich bei der liohen Temperatur 
rnsch einstelleu. Die bei 83O noch feste, gelbe Substanz scheidet sich 
aber sofort wieder nus, uud es \vandelt sich d a m ,  iihnlich wie in den 

') Diese Berichte 32, 1040 [1899]. 
Berichte d. D. C h e w  Gesellschaft. Jahre. XXXXII. 196 



Losungen, nahezn der ganze Rest um, daher der Farbenwechsel. 
Beim Abkiihlen der Schmelze kann die rote Form nur dann neben 
der gelben deutlich xuftreten, wenn Zeit fiir die Einstellung des Gleich- 
gewichts ist, d. h. wenn langsam gckuhlt wird. In  der Tat  sieht man 
in letzterem Falle die roten Krystalle deutlich in der Schmelze. Auch 
hier kommt vielleicbt wieder Verschiebung des Gleichgewichts mit der 
Temperatur in Betracht. 

Durch die vorstehende Untersuchung ist die Frage, ob bei den 
Anilen R. CH: I%. K. chemische Isomerie auftritt, im Prinzip geliist. Da 
nuti Strukturisomerie ohne neue Hypothesen kaum aufzustellen ist, er- 
scheint die dnnahme von Stereoisomerie gegeben. Auf der so gewonuenen 
Grundlage kann man jetzt mit einer gewissen Berechtigung in den 
Andeutungen von Dimorphie, welche bei einigen Anilen beobachtet 
wurden, Anzeichen Iron cheniischer Isomerie erblicken, wahrend diese 
Andeutungen bisher hierfiir nicht geniigten. Nur selten scheinen eben Um- 
\~andlungsgesch\vindigkeiten, Loslichkeiten und Schnielzpunkte bei den 
Anilen so giinstig zii liegen, dafi eine Trennuug und chemische Unter- 
scheidung der Isomeren moglich ist. Nach unseren Versuchen ge- 
niigen schon geringfuqige Anderungen im Molekiil, um diese Bedin- 
gnngen i r n  ungiinstigen Sinne zii rerschieben. Hierauf werden wir 
d e Inn iic hs t z u r iick ko m me n. 

447. G e  org R e  i f: mer die P~l(N),2,3-Methyl-indol-dicarbon- 
saure und die I+-l(N),(2,3)-Methyl-arnino-indol-carbon&ure. 

 US dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1909.) 

Die Versuche, ein A n i i n o d e r i v a t  des I n d o l s  niittels der H o f -  
mannschen oder C u r t i u s s c h e n  Reaktion zu erhalten, waren, soweit 
ich die Literatur verfolgen konnte, bisher fast durchweg resultatlos. 
So haben z. B. P i c c i n i n i  und S a l m o n i n i ’ )  beim Abbau der In-  
dolcarbonsaure nach C u r t i u s  zwar das Hydrazid und das Azid schon 
krystallinisch erhalten, beim Verseifen des Urethans bekamen aie je- 
doch nur  harzige Produkte. Bekanntlich sind nun  die Indolcarbon- 
sauren rechr bestandige ICiirper; es lag deshalb der Gedanke nahe, 
dafi es drirch Abbau einer Pr-2,3-Indol-dicarbonsaure moglich 
sein wurde, zu einem Aminoderivat des Indols zii gelangen, das aufier 

9 Chem. Zentralbl. 1902, I, 1229. 




