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279. C. A. Bischoff und P. Walden: Ueber einige Anilide
und Toluide, welche in zwei Modificationen auftreten.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium zu Riga.]
(Eingegangen am 8. Juni.)

Verschiedentlich sind schon Versuche angestellt worden, um bei
Verbindungen vom Typus

X.0.Y X.C.Y
CG H5 .N N. CG H5

die zwei nach der Hypothese von Hantzsch und Werner zu er-
wartenden Modificationen aufzufinden. Bis jetzt sind aber die be-
zeichneten Korper nur in einer Form bekannt geworden.

Gelegentlich der im Vorjahr angekiindigten Untersuchung &ber
die Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf die Anilide, Toluide
und Naphtalide der Oxyséiuren wendeten wir unsere Aufmerksamkeit
auch der oben erwihnten Frage zu. Bei der genannten Einwirkung,
welcher die Derivate der Glycol-, Milch-, ¢-Oxynormal-, &-Oxyiso-
butter-, Mandel-, Aepfel- und Weinsiure unterworfen wurden, ent-
stehen nun, wenn man von den Aniliden etc. der Milchsdure ausgeht,
unter gewissen Versuchsbedingungen Derivate der Brenztraubensiure,
welche eine eigenthiimliche Umlagerung in eine zweite Modification
erfahren. Die ausfiihrliche Mittheilung unserer zum Theil mit unseren
Schillern durchgefiihrten Versuche werden wir an anderer Stelle
bringen. Fiir heute wollen wir nur in Kiirze anfiilhren, dass die be-
treffenden Abkémmlinge der Brenztraubensiure und ihres normalen
Homologen folgende Eigenschaften zeigen.

Die bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Kérper
des Typus

X.CH.(OH).CO.NH.Y
zupiéichst entstehenden chlorhaltigen Zwischenproducte geben ihr Chlor
schon an kaltes Wasser ab. Die chlorfreien Korper entsprechen nach
den Analysen der Formel:
X.CO0.CO.NH.Y,

wobei X = CHj; oder CoHj; Y= CgH;, C¢Hy . CH; (O und p), Cqolly ist,

Wihrend aber die Derivate der Oxysiuren in wissrigem Alkali
nicht 16slich sind, sind die Derivate der Ketonsinren darin schon bei
Zimmertemperatur 16slich. Es diirfte dies wobl als eine neue Stiitze
fir die diesen Korpern von Nef!) zuertheilte Constitution

X.CO0.C:N.Y

HO

anzusehen sein. Siuert man die alkalische Losung an, so fillt soforg
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ein farbloser krystallinischer Niederschlag aus, der dieselbe Zusammen-
setzung zeigt wie das urspriingliche Anilid,aber wesentlich hoher schmilzt
and im Allgemeinen schwerer 16slich ist. In wissrigem Alkali jedoch
st sich auch die neue Modification leicht wieder auf und wird aus
dieser Losung unverindert wieder ausgeschieden. Dieses Verhalten
scheint uns nicht daflir zu sprechen, dass die beiden Modificationen
im Verhiltniss der Desmotropie (Tautomorie) stehen, wie die beiden
guletzt gezeichneten Formeln dies veranschaulichen wiirden.

Die folgende Tabelle zeigt die bisher erhaltenen Reprisentanten:

X = CH;
Brenztraubensiureanilid: Schmp. 1049;  Umlagerang: Schmp. 196 ¢
» ? » o-toluid: > 710, » > 174°
> > > p-toluid: » 1090; > » 2010
X = CH;

2 Butanons#ure-p-toluid: Schmp. 131¢;  Umlagerung: Schmp. 192¢
Auch beim Milchsiure-¢-naphtalid wurden Derivate gewonnen,
die im gleichen Umwandlungsverhiltniss stehen.
Man kénnte nun versucht sein, diesen Befund fiir die Eingangs
erwihnten Isomeriefille zu verwerthen und den Kérpern die Con-
figurationen

CH;CO.C.0.H CH;CO.C.0H
- bezw. .-

zuerkennen. Unserer Ansicht nach wire dies aber noch verfribt, da
sich bei den vorldufigen Moleculargewichtsbestimmungen, die allerdings
nur nach einer Methode (Acetonlsung, Siedepunktserhohung) vor-
genommen wurden, ergeben hat, dass die niedrig schmelzenden Modi-
ficationen die einfache, die hochschmelzenden die doppelte Molecular-
grosse besitzen.

Dasselbe Verhiiltniss ergab sich auch fir die zwei neu dar-
gestellten wasserhaltigen o-Toluide der Brenztraubevsiure, die beide
in wissrigem Alkali unléslich sind und seither nicht in einander
verwandelt werden konnten:

CH; . C(OH); . CO.NH. CgH, . CH;.

Eine bei 111¢ schmelzende Modification entsteht, wenn das chlor-
haltige Zwischenproduct im Vacuum destillirt und dann mit Wasser
zersetzt wird, eine bei 1770 schmelzende dagegen, wenn das chlor-
haltige Product direct mit Wasser umgesetzt wird. Letztere besitzt
die doppelte Moleculargrisse.

Wir behalten uns vor, nachdem Hr. Nef die Freundlichkeit hatte
uns mitzutheilen, dass er von einer weiteren Verfolgung dieser inter-
essanten Frage absieht, die geschilderten Verhiltnisse aufzukliren.





