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von Percarbonaten vnd Peroxyden neben einander dienen. Auf diese
Weise wurde der Beweis gefiihrt, dall nur die durch Elektrolyse von
Alkalicarbonatlésung erbaltenen Salze echte »Percarbonate« darstellen,
Alle bisher untersuchten, durch Einwirkung von Wasserstolfsuperoxyd
auf  Alkalicarbonatlésingen gewonnepen Salze erwiesen sich jedoch
nach obiger Reaktior als Carbonate mit Krystall-Wasserstoffsuperoxyd.

638. W. Manchot und J. R. Furlong:
Uber Isomerie bei Anilen (Schiffschen Basen).
(2. Mitteilung)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzharg.]
(Eingegangen am 6. November 19809.)

In der ersten Mitteilung') haben wir gezeigt, dafl das Anil aus
p-Amido-benzoesiuredthylester und Salicylaldehyd in zwei
chemisch verschiedenen Isomeren existiert. Man mochte er-
warten, dall der entsprechende Methylester sowie die zugehdrige
Siure ebenfalls diese Isomerie zeigen. Diese Erwartung hat sich
jedoch nur in beschrivktem Malle bestitigt. Is geniigt tatsiichlich,
wie schon am Schlusse der vorigen Mitteilung angedeutet, die gering-
fiigige Veriinderung des Molekiils, die der Ubergang vom Athylester
zum Methylester urd zur zugehdrigen Siure darstellt, um bei ersterem
die Isomerie fast garz zu verwischen, wihrend ini letzteren Fall die
Bildung zweier Isomeren zwar noch deutlich erkennbar, ihre Isolierung
jedoeh unmoglich ist, so dafl die Erscheinungen, aus denen auf
Isomerie zu schlieffen ist, auch hier nur in Anlehrnung an den friher
beschriebenen zweifellosen Tall in eben diesem Sinne gedeutet werden
konnen.

0-Oxybenzyliden-p-amidobenzoesiiure-methylester,
durch Vermischen alkoholischer Ldsungen von Salicylaldehyd und
p-Amidobenzoesiuremethylester bereitet und aus Alkohol umkrystalli-
siert, erscheint fir das bloe Auge als eine verfilzte Masse gelber
bis gelblicher Blattchen. TUnter dem Mikroskop erblickt man farblose
sechsseitige Krystaile, dhuolich denen, welche der Athylester (gelbe
Form) zeigt. Die Substanz nimmt beim Erhitzen auf 100° dunklere
ritliche Farbung an. Beim Erkalten tritt die urspriingliche blaflgelbe
Farbe dullerst schnell wieder ein. Schmp. 145° In der erkalteten
Schmelze sind zwei Formen nicht oder hichstens andeutungsweise zu

) Diese Berichte 42, 3030 [1909].
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erkennen. Die Lésung in Amylalkohol ist hLeim Siedepunkt (129°)
deutlich dunkler wie bei Zimmertemperatur; durch Krystallisation
konnten jedoch zwei Formen nicht erhalten werden.
0.2712 g Sbst.: 13.15 cem N (18%, 752 mm).
CisHyj30: N, Ber. N 549, Gef. N 5.51.

0-Oxybenzyliden-p-amidobenzoesiure bildet, ans Alkohol
krystallisiert, eine gelbliche bis orangerote, aus schénen Nadeln be-
stehende Krystallmasse. Unter dem Mikroskop erblickt man sechs-
seitige Krystalle von ihnlicher Form wie beim Athylester (gelbe Form),
welche, namentlich frisch bereitet und vor Licht geschiitzt, farblos
oder nabezu farblos sind. Daneben treten stirker gefirbte, mehr
nadelformige Krystalle aul, bei denen aber nicht sicher zu erkennen
ist, ob sie von den anderen wirklich verschieden sind, oder ob sie
nur Variationen in der Ausbildung darstellen, wenngleich ersteres
nicht ausgeschlossen ist.

Wenn man die Substanz mit Amylalkohol zum Sieden erbitzt und
oberhalb 100° auskrystallisieren lalit oder iiberschiissige Substanz mit
Amylalkobol, Paraffin oder Petroleum iiber 100° erhitzt, so wird sie
intensiv rot, verblaBt jedoch beim Herausnehmen aus der Fliissigkeit
in einigen Sekunden. Unter dem Mikroskop ist dann in der Form
kein Unterschied gegen vorher zu bemerken. ILbensowenig war ein
charakteristischer Unterschied der Formen erkennbar, wenn man die
Krystalle in der 120° Leillen Fliissigkeit direkt betrachtete, soweit
sich dies mit einem Mikroskop ohue Ileizvorrichtung ausfithren lie3.

Die feste Substanz rétet sich bel ca. 90° jst bei 160° orange,
bei 220° ziegelrot, bei 250° blutrot und schmilzt bei 239° zu einer
dankelroten Fliissigkeit, die beim Erkalten dementsprechend zuerst
rot und schlieBlich gelb erstarrt. Die erstarrten Krystalle zeigen oft
viele Risse, und man sieht bléattrige hellere Massen neben dunkler
gelben. Verschiedene Formen waren jedoch auch bei Temperaturen
iiber 100° nicht sicher zu erkennen und iiberhaupt kann, wie wir
noch in anderen Iillen gesehen haben, die Betrachtung der Schmelzen
namentlich bei hochschmelzenden Substanzen zu Tiuschungeu fithren,
weil bei diesen Korpern ofter einige Teile der Schmelze glasig und
gefarbt erstarren, und durch die Linbettung der Krystalle in der
glasigen Masse scheinbare Verschiedenheiten auftreten.

Lichtempfindlichkeit. Die eben besprochene o-Oxybenzyliden-
p-amidobenzoesiure ist sehr lichtempfindlich. Dem direkten Sonnen-
licht ausgesetzt, firbt sich die gelbliche Substanz — trocken oder mit
Alkohol befeuchtet — in wenigen Sekunden intensiv orangerot. Bringt
man die mit Sonnenlicht bestrablte rote Masse ins Dunkle, so wird
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sie nach elniger Zeit (in einigen Stunden, je nach der Intensitit der
Bestrahlung) wieder blaligelb.

Bei dem entsprechenden Methylester konuten wir nicht recht ins
klare darither kommen, ob er lichtempfindlich ist. Dagegen tritt bei
dem Athylester die Phototropie sehr deutlich hervor. Auch hier
wird die gelbe Form im direkten Sonnenlicht rot, nu» tritt diese Um-
wandlung bei der Siure noch etwas prompter ein.

Wirkung der Warme. LEine ihnliche Wirkung wie das Licht
bringt die Wirme hervor. Wie schon erwiihnt, wird die o0-Oxy-
benzyliden-p-amidobenzoesiure beim lrhitzen rot.

Eigentiimlich sind ferner die Trscheinungen, welche bei starker
Abkiihlung — durch feste Kohlensiiure oder fliissige Lu.it — eintreten.
Tiie gelbe Form des o0-Oxybenzyliden-p-amidobenzoesiure-iithylesters
wird 1o fliissiger Luft fast farblos, das rote lsomere gelbgriinlich;
beide Substanzen nehmen bei Zimmertemperatur ilire urspriingliche
‘arbe wieder an. Fast ebenso wie das letztgenannte rote lsomere
verhiilt sich die zugehorige Siure, withrend der entsprechende Methyl-
ester farblos wird. Von den entsprechenden Anilen auns p-Oxybenz-
aldehvd (s. unten) wird der Athylester ganz farblos, wihrend die Siure
ebenfalls stark verblat. Die Kombinationen von o-Methoxybenzalde-
hyd mit der p-Amidosiiure und ihrem Athylester (s. unten) werden
heide ganz farblos. Ebenso tritt Farblosigkeit oder starkes Verblassen
ein bel dem Anil aus Vanillin und p-Amidoiithylester, sowie bei dem
aus Cuminol und p-Amidosiiure. Kurz, es wird fast tiberall Verblassen
oder Verschwinden der Firbung beobachtet.

Unseres Lrachtens hat die folgende Erklirung hierfiir am meisten
\Wahrscheinlichkeit: Sie ist basiert auf das Verhalten der isomeren
«-Oxybenyliden-p-amidobenzoesiureithylester.  Da nimlich hier das
Licht dem gelben lsomeren im festen Zustand die Farbe des roten
verleiht, so darf man schliefen, dafl bei diesen Kérpern auch im festen
Zustande das Gleichgewicht gelb == rot durch das Licht nach rechts
geschoben wird. Der starre Zustand der Substanz erlaubt den Mole-
kiflen aber nur eine sehr beschrimkte Dewegung, welche nicht aus-
reicht, um eine Umwandlung der Krystallform herbeizufiiltren. Die
Verschiehung des Gleichgewichts wird also nur dann erkennbar, wenu
fiir eine relativ geringe Verschiebung ein deutlicher Farbenuuterschied
eintritt, d h. wenn duas entstehende andere Isomere stark gefirbt ist.
Beim Aufhiren der Belichtung mul}, dem Zwang im Krystall ent-
sprechend, Riickverschiebung des Gleichgewichts eintreten.

Was ferner die Wirkung starker Abkithlung angeht, so diirfte sie
wohl kaum durch veriindertes Lichtreflexionsvermdgen geniigend er-
klirt sein. Denn viele gefiirbte, organischie Substanzen zeigen unter
diesen Umstiinden keioe merkliche Anderung der Farbe,
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Die Ursache der lirscheinung mochten wir darin erblicken, dal}
das Licbt bei niedrigen Temperaturen schwiichere Wirkung auf das
Gleichgewicht hat als bei hoheren. Bei den Anilen, die vur io einer
schwach gefirbten Form erhiltlich sind, wiirde hiernach die Lichtwir-
kung bel den Temperaturen, wo sie existenzfihig sind, nicht aus-
reichen, um eine geniigende Verschizbung des Gleichgewichts zu be-
wirken. Iu der Tat haben Marckwald!') und H. Biltz?) ebenfalls ge-
funden, dal die Lichtwirkung {Phototropie) von der Temperatur abhing.
Die vorstehende Ansicht, nach der die Phototropie fiir die hier in Be-
tracht kommende Gruppe von Fillen, auf Umwaudlung in ein che-
misches Isomere berubt, soll zuniichst nur mit Vorbehalt geiulert
werden. Die Bearbeitung dieser Dinge steht noch in den Anfingen
und es wird sich bei der Untersuchung weiteren Materials, wie es
die Anile bieten (s. unten), die Auffassung in manchem iindern und
weiter entwickeln.

Zu erwithnen ist hier noch die von H. Biltz%) und Stobbe!) be-
schriebene Phototropie der beiden Auvisil-osazone, bei denen die Knt-
s~ehung eines dritten Isomeren moglich erscheint.

Chlorhydrate des o-Oxybenzyliden-p-amidobenzoesiaure-
ithylesters.

Wie in der ersten Mitteilung entwickelt wurde, lassen sich Riick-
schlisse au® die Isomeren aus Derivaten nur in sehr beschriinktem
Mafle ziehen, da man bei der leichten Umwandlung der Isomeren
im gelosten Zustande npicht erkennen kann, welches von den im
Gleichgewicht vorhaudenen [someren reagiert hat, da ferner auch beide
reagiert haben koonen, und da schlieBlich die Verschiedenheit der Iso-
meren in den Derivaten verwischt oder ganz verschwunden sein kaun,
wie das oben beschriebene Verhalten des Methylesters zeigt und das
Verhalten des Anils aus o-Methoxybenzaldehyd und p-Amidobenzoe-
siureithylester (s. unten) bestitigt.

Zur Darstellung des zugehorigen Chlorhydrats der gelben Form des
o-Oxybenzyliden-p-amidobenzoesiinreithylesters wurde in die siedende
Benzollosung der letzteren (vgl. die frithere Abhandlung) Chlorwasser-
s2off eingeleitet.

Andererseits wurde das Chlorhvdrat der roten Form aus der auf
— 15° abgekiihlten iitherischen Losung der letzteren durch Chlorwasser-
stoffgas ausgefillt. Die erhaltenen gelben, feinkrystallinischen Nieder-

1 Ztschr. f. physik. Clhem. 33, 140.
2) Ztschr. f. physik. Chem. 30, 527.
% a. a. O. und Apn. d. Chem. 308, 6. % Apn. d. Chem. 339, 45,



schlige, welche belde bei 175—180° unscharf und vorher sinternd
schmolzan, zeigten keinerlei Verschiedenheit vou einander.

Beim Zerreiben mit Wasser gab jedech das von dem gelben Iso-
meren herstammende Chlorbydrat ein gelbes Zersetzungsprodukt, welches
nach seinem Schmp. 87° mit der urspringlichen Substanz identisch
war, wihrend das von dem roten Isomeren herstammende Chlorhydrat
bei der gleichen Behandlung ein riliches Produkt lieferte, welches bel
850 gelb wurde und bei 87° schmolz, also die charakteristischen Merk-
male der roten Form des Athylesters zeigte. Die charakteristischen
Krystallformen waren an den Produkten bei dieser Art der Entstehung
naturgemill nicht zu erkennen. Durch Umkrystallisieren waren sie
zwar erhitltlich, doch lassen sich hieraus keine Schliisse ziehen, wie
nach dem friiher iiber die Umwandlungen in den Lisungen (iesagten
selbstverstindlich is~.  Mit wiiliriger Salzsiiure gaber die heiden For-
men des Athylesters etwas groBer ausgebildete Krvstalle, aber wiederum
war keinerlei Verschiedenheit zu erkennen, withrend bei der Zerle-
gung mit Wasser wieder in jJedem Fall das zugelidrige Ausgangsma-
tertal zuriickgebildet wurde. Nach diesen Beobachtungen, welche bei
mehrfacher Variation und Wiederholung der Versuche bestiitigt ge-
funden wurden, miissen die beiden Chlorhydrate aler doch wohl ver-
schieden sein. 8Sie veranschaulichen die Schwierigkeiten, welche der
lirkenr.ung der verschiedenen Isomeren entgegenstehen konnen.

Im Aunschlufl hieran seien noch einige nnserss Wissens bisher
nicht Leschriebene Arile erwiihnt, die wir teils vor den oben bheschrie-
benen Versuchen, teils zur Ergiinzung derselben auf Isomerie geprift
haben, ohune jedoch solche auffinden zu konnen.

p-Oxy-m-methoxybenzyliden-p-amidobenzoesiure, aus
Vanillin und p-Amidobenzoesiture in siedender alkoholischer Losung
bereitet, ist leicht 16slich in Alkohol, auns dem es sich in amorphem
Zustande abscheidet. Krystallisiert war es nicht zu erhalten.

0.4149 ¢ Sbst.: 19.5 cem N (182, 736 mm).

CisHi304N. Ber. N 5.16. Gef. N 5.

Schmyp. 209°.  Beim Frhitzen mit Wasser schmilzt es schon bet
700 zu einem roten O, welches von viel siedendem Wasser gelist
wird. Beim Lrkalten erstarrt das Ol zu roten Nadeln, welche beim
Trocknen selir rasch das krystallinische Ausselen verlieren. Die feste
Substanz verliert bei 70—77° ihre rote Farbe und schmilzt dann

gegen 200°.

p-Oxy-m-mehoxybenzyliden-p-amidobenzoesiiuredthyl-
ester, aus Vanillin und p-Amidobenzoesiureithylester bereitet und
aus Toluol umkrystallisiert, bildet schine, gliinzende, schwach gelbliche
Blittchen.  Schmp. 149¢.
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0.3678 g Sbst.: 13.5 cem N (179 740 mm). — 0.4358 ¢ Sbst.: 19.1 cem
N (229, 756 mm).
CyiHis Oy N, Ber. N .L6S. Gel. N 4,76, 4.72.

Auch aas diesem Anil entsteht eine rote, krystallisierte Substanz,
wenu man es mit Wasser und ein wenig Salzsiure zusammenbringt,
oder wenn man das Chlorhydrat darstellt und dann mit Wasser be-
handelt. Wir baben eine Zeitlang geglaubt, in der Entstehung dieser
roten Substanz den Weg zur Isolierung eines Isomeren erblicken zu
sollen, und es scheint diese Annabme anch im Einklang zu stehen
mit den oben mitgeteilten Beobachtungen iiber die Chlorhydrate der
beiden isomeren o-Oxybenzyliden-p-amidobenzoesiiureiithylester. Da-
gegen pgeben Hautzseh und Schwalb?) fir das Chlorhydrat des
Benzyliden-p-chloranilins an, dafl es Wasser aufnehme unter Bildung
von CgHs. CII(OH).NIL.Cell; Cl. Sie sprechen abier nicht davon, dall das
Produkt gefirbt sei. Nachdem wir inzwischen die In unserer ersten
Mitteilung beschriebenen Isomerieerscheinungen gefunden hatten, haben
wir die Uutersuchung der genannten roten Substanz ahgebrochen, zu-
mal es nicht gelingen wollte, sie rein zu erhalten, da sie stets wechselnde
Mengen Chlor enthielt und auch unter dem Mikroskop nicht ein-
heitlich aussah. Sie verlor die rote Farbe bei ca. 75° und schmolz
wechselnd gegen 200°  AMit Salzsiiure zusammengebracht, geben die
roten Krystalle ein gelbes Chlorhydrat, welches denselben Schmp. 2153
-—217° besitzt wie das aus dem Anil direkt erhaltliche.

Chlorhydrat des Anils, C;; o O, NCL

0.1318 g Sbst.: 115 cem N 21°, 754+ mm). — 0.3049 g Shst.: 0.1305 g
Ag ClL

Ber. N 4.17, C1 10.6.
Gel. » 420, » 10.6.

Bei den Yolgenden Substanzen sei der Raumersparnis wegen be-
ziiglich der Amalyseu und anderer Details auf die Wiirzburger Disser-
tation von J. R. Furlong verwiesen. Iinige von thnen weisen zwar
nach lingerem Stehen der Krystallisaticnen an Licht und Luft gefirbte
Partien auf; diese Erscheinungen kdnnen aber auch von Zersetzungen
herriihren, wie sie bei vielen organischen Substanzen unter diesen Be-
dingungen auftreten.

p-Oxy-m-methoxybenzylideu-o-toluidin, CisHi: 02N, aus
Toluol krystallisiert, fast farblos. Schmp. 113.5°

p-Oxy-m-methoxybenzyliden-p-toluidin, Cys His U2 N, kry-
stallisiert aus Toluol in schdnen, farblosen Siulen. Schmyp. 117°

1) Diese Derichfe 84, 829 {1901].
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p-Methylbenzyliden-p-amidobenzoesiure, Cis His O3 N, aus
Alkohol fast farblose Krystalle. Schmp. 241°

p-Isopropylbenzyliden-p-amidobenzoesiure, C;yHi1 O3 N,
aus Cuminol und p-Amidobenzoesiure in siedendem Alkohol; citronen-
gelbe Krystalle aus Alkohol. Schmp. 243°.

3.4 - Methylendioxybenzyliden - p - amidobenzoesiure,
C1s Hit O4 N, aus Piperonal und Amidosaure; hellgelbe Krystallmasse.
Schmp. 2429,

Benzyliden-p-amidobenzoesiure, CyyHy O: N, fast farblose
Krystalle aus Alkohol. Schmp. 193.5°

p-Oxy-benzyliden-o-toluidin, CyyHisON, aus Toluol kry-
stallisiert. Schmp. 169.5°.

p -0xy-benzyliden-p-amidobenzoesiure-iathylester,
Cis His O3 N, aus Toluol krystallisiert; hellgelbe bis fast farblose Massen
glanzender Blittchen. Schmyp. 174.5°.

p-0xy-benzyliden-p-amidobenzoesiiure-methylester,
Cis Hi3 O3 N, aus Alkohol krystallisiert; fast farblose Nadeln. Schmp.189°.

o-Methoxybenzyliden-p-amidobenzoesiure, C;sHisOsN,
aus Salicylaldehydmethylither und Amidosidure; schwach gelb gefarbte
Krystalle aus Alkobol.  Schmp. 227°

n-Methoxybenzyliden-p-amidobenzoesdure-dthylester,
Cir Hir O3 N, aus Salicylaldehvdmethyldther und Amidoester; schwach
gelbliche Krystallmasse aus Alkohol. Schmp. 106°.

Eigentiimlich ist, da}, zufolge der vorstehencen Zusammenstellung
die Kombination des p-Amidobenzoesiureithylesters mit o-Methoxy-
benzaldehyd ebensowenig wie die mit para-Oxybenzaldebyd einen
Isomeriefall liefert, im Gegensatz zu der Kombination mit ortho- Oxy-
benzaldehyd. Dagegen liefert die Kombination von p-Amido-
benzoesdureiithylester mit Methyl - 0 - oxybenzaldehyd,
(CH3)'Cs Hs (OH)¢(CHO)? wie vorlidufig mitgeteilt sei, wieder zwel
chemisch verschiedene, getrennt erhiltliche Isomere, wih-
rend p-Amidobenzoesiduremethylester und p-Amidcbenzoeséiure dhnliche
Produkte geben wie mit Salicylaldebyd (s. oben).





