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266. W. v. Mi l ler  und Jos. P lochl :  Zur Stereochemie der 
Stickstoff verbindungen. 

IJdittheilung aus dem chemiscben Laborat. der k. T. Hochschule zu M t nc h en.] 
(Eingegangen am 20. Mai.) 

Wir  wareri vor einiger Zeit in der Lage, das erste Beispiel 
zweier stereomerer Anilverbindungeu zii beschreibenl). Rri  diesem 
einen Beispiel durfte es indess nicht bleiberi bei der Tragweite, 
welche die Existenz solcher Verbindungen f3r die Theorie der Stick- 
stoffisomerie beansprucht ”. 

Wir berniihten uns also, noch weitere solche Verbindungen dar- 
zustellen. Hierbei war es nothig, nicht allein in der Wahl der 
Amine urid Aldehyde zu rariireu, sondern auch ausserdern eiti ganz 
besonderes Augenmerk auf die Bedingongen zii richten, uriter denen 
dieselben am Besten in Combination gebracht werden kijnnen. So 
empfiehlt es sicb das eine Ma1 die Conde~isatiou in wassrigcr, ein 
anderrnal in atherischrr oder alkoholischer Losung vorzunehmen; 
bald ist Zufuhr von Warme nothig, bald Ternperaturerniedrigung ge- 
boten, oder es wird die Gegenwart von Condensationsmitteln - 
unter denen sich die Minernlsauren am besten bewahrten - er- 
forderlich. Bei all diesen Geduldsproben ist es schliesslich noch 
ein gliicklicber Zufall zu neunen, wenn man auf ein stereomeres 
P a a r  yon Anilverbindur~gen etosst, 

Seit unserer ersten Mittheilung ist es u n s  nun gegluckt, noch 
ein weiteres P a a r  solcher stickstoffstereomerer Kiirper festzustellen 
und zu charakterisiren; es  ist das die Anhydroverbindung aus 
p-Anisidin und Propionaldehyd. 

Die Darstellung der zwei stereomeren Formen wird bewerk- 
stelligt durch Wechselwirkung von Propionaldehyd und  Anisidin iri 
alkoholischer resp. wiissriger Losung ohue Condensationsmittel 

Die ausfuhrliche Beschreibung dieser Rorper sol1 h e r  spiitereii 
Mittheilung vorbehalten sein, fiir hetire niochten wir uns die Auf- 
nierksilmkeit nnserer Fachgenossen noch f i r  einen anderen Fall von 
Stickstoffisommie erbitten, dcr, wiewotil in  der Literatur als moglich 
beruhrt”, bislang nicht hat constatirt werden kiinnen. 

Die von H a n t z s c h  und W e r n e r  iu ihren ersten Publicationen4) 
fiber stereoisomere Stickstoffverbirid~~ngen fur rnoglich gehaltene Asym- 
metric des Stickstoffs bei Derivaten der allgerneinen Form N R’R”R”, 
welche sich in dem Auftreten enaritiornorpher, also optisch isomerpr 
Formen aussern miisste, hat sich bisher niemals feststellen lassen, 

*) Diese Berichte 47, 12%;. 
3, Diese Berichte ZS,  20. 
‘) Diese Berichte ?3,  20 und  ?d :  ?3, 1253. 

2, Diese Berichte 25, 2025 
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d a  es trotz eifrigsten Suchens van verschiedenen Seiten I )  niemals ge- 
lang, zwei Stickstoffr.erbindungen van obigern Typus zu finden, deren 
Isomerie zweifellos auf die Configuration der Substituenten des Stick- 
stoffes zu diesem bezogeii werden durfte. Wir haben nuti ein solches 
P a a r  gefunden iind seine Inactivitat coiistatiren konnen. Dieses 
Ergebniss liisst eine vorurtheilslose Betrachtung ganz natiirlich er- 
scheinen. 

Wenn namlicb im Ammoniak die drei Wasserstoffatome mit dem 
Stickstofatom in einer Ebene liegen, was bei symmetrischer Ver- 
theilung der besteri Raumausnutzung entspricht, so ist beim Ersatz 
der  Wasserstoffatome durch andere Substituenten in Folge van An- 
ziehiing oder Abstossung zwar eine Verschiebung derselben irinerhalb 
dieser Ebene denkbar, es ist aber nicht wahrscheinlich, dass sie aus 
der  Ebene heraustreten. W e r n e r  bat daher auch spater seine ur- 
sprijngliche Ansicht verlassen und in seinen Reitragen zur Theorie 
Affinitat und Valenz (Vierteljohrsscbrift der Ziiricher naturforschenden 
Cesrllschaft , Bd. 86) entwickelt. dass ein asymmetrisches drei- 
werthiges Stickstoffatom nicht in demselben Sinne besteben kann, wie 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Dieser Ansicht hat sich kurz 
darauf auch Hari t z s c  h z )  angeschlossen, so dass schon vor dieser 
unserer Arbeit die Hypothese eines asyrnmetriechen Stickstoffatoms als 
irn Allgemeinen verlassen gelten durfte. Fur ringforrnige Gebilde hat 
dieselbe indess L a d e u  b u r g  neuerdinga in Betracht gezogen 3). 

Die Analogie zwischen Kohlenstoff- und Stickstofisomerie ist 
daher  keine durchgreifende. Sie bpsteht bei dreiwerthigem Stickstoff- 
atom nur zwischen den Verbindungen ram Typus:  

X . C . Y  X . C . Y  
und 

R . C . R" N . R' 

also bei Doppdbindung wid hat daber nur fiir diesen Fall Geltuug. 
Erst beim f u n f w e r t h i g c n  Stickstoffatom tritt die Analogie in einem 
vereinzelten Fall auch nach der Richtung auf ,  dass eine Verbindung, 
d a s  Isobutylpropylat hylmethylammoniumchlorid, gefunden wurde, die 
sich i n  zwei Formen von eiitgegengesetztern Drehungsvermtigen, also 
in eiiautiomorphen Formen zeigt'). 

Bei u n s e r e n  Stickstoff'Fttrl,indun~en werden deuinach von den 
d r r i  mit Stickstoff verbundenen Gruppen die eine Gruppe eiiimal 
niit der zweiten, das andrre Ma1 mit der dritten Gruppe i n  Nach- 

1) Kraf t ,  diese Beriuhte 13,  2780; Behrend und Kbnig,  Ann. d. Chem. 

9, Diese Berichte 24, 3511. Diese Berichte 26, 562 ff.; 27, 853. 
') Le Be l ,  Notice sur les travaux scientifiques, Paris IS91. S. 13. 

263, l i 7 ;  L e  Be], Compt. rend. 112, 11. 

Walden-Bischoff ,  Stereochemie 1894, S. 126. 
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barstellong sich befinden, wie dieaes beistehendes Schema t u r n  Aus-  
druck bringt. 

a b  a c  
' /' 

Nl-c NI--b 
Offenbar wird aber eine derartige wechselnde Fixiruog der 

Valeuzen nur unter ganz besonders giinstigen Verhaltoisseu , - beim 
Zusammentreffen ganz bestimmter Eigenschaften der Gruppen a b c  ZLL 

Stande kommen konnen. Bei den von iins aufgefundenen Verbin- 
dungen dieser Art, die substituirte Amidoaldehyde darstellen, scheinen 
nun diese Bediogungen gegeben zu sein. Das Anniiherungsbestreben 
des Aldebydsauerstoffs zum Wasserstoff der Imidgriippe tritt in Con- 
currenz mit der zum Pheriylrest, i n  den e r  ziir Chinaldinbildung ?in- 
greifen miichte. 

Diese Verbindungen rritsteheii bei Einwirkuiig voi i  Actlt- oder 
Propionaldehyd iiuf aeym. ni-Xylidin i i i  salzaaurer Losung. Der Re- 
actionsverlauf ist gauz verschiedeu , j e  nachdem mati in ncutralrr, 
alkalischer oder saurer Losung operirt. Bringt man Acetaldehyd und 
asym. m-Xylidiri in alkalischer oder auch in  iitherischer Lijsurig zu- 
sarnrnen, so entsteht die einfiiche Schi f f ' sche  Baue, das  Aethyliden- 
m-xylidin, CHs.  CH:  NCgHs(CH3)a; fiihrt man dagegeii die Reaction 
i n  warmem Wasser darch, so entsteht die secuiidh-e bimolekulare 

Aethylidenbase ron der Form be w i I' k t 

man aber die Condensation l e i  Gegenwart von Salzsaure, so bildet 
sich durch Zusammentritt von 1 Mol. m-Sylidin mit 2 Mol. Acet- 

aldehyd die Rase CHa Diese Base iritt nun 

in zwei Formen auf .  deren Diirstellung irn experimentcDllen Theile 
heschrieben ist. Diese zwei Formen zeigen die gleiche eriipirische 
Formel und das gleiche Molekulargewicht, dagegen verschiedene pby- 
sikalische Eigeiischaften (Schmelzpunkt , Krystallform). Pragnarite 
Unterschiede beobachtet man auch in ihrem chemischen Verbalten, 
so dass Dirnorphismos w o b l  nicht vorliegen diirfte. Sie lassen sich 
io Pinander 6berfGhre.o. 

Ihre  Isomerie kann aus aachfolgenden Erwagungen nicllt auf 
eine verschiedene chernische Constitution bezogen werden. 

Die Basen entstehen, indem zwei Molekiilc llcetaldehyd n ~ i t  
einem Molekiil Xylidin zusammeritreten. Zweifellos hat sich RIM dmi 

Cs HS (CH&. NH . CH . CHs I )  

C I ; H ~ ( C H ~ ) ~ N : C H . C H ?  
\ 

C ~ H Q ( C H ~ ) ~ .  N H . C H  . CH3 

CHO 

Diese Base sollte in 2 stereomeren Formen auftreten, wir halen aher 
bisher nur eine finden konnen. 



zusaolmengebrachten Ingredienzien zuuacbst die einfache S c h  i ff'sche 
Basis gebildet: C H 3 .  CH : N . C ~ H B ( C H ~ ) ~ ,  die dann mit Acetaldehyd 
in Vereinigung getreten ist. Diese Vereinigring konnte nacb zwei 
Richtungen erfolgen, entweder so: 

CH : N . C6H3 ( C H S ) ~  
CH3. CH . N H  . C G H S ( C H ~ ) ~  

oder so:  11. CHz 
CHz 
CHOH 
CH3 

I.  . 
H C : O  

Beiderseits liegt eiue Aldolsynthesz Tor, wobei wir die Gruppe 
: N . CS H3(CH3)2 die Function des Aldebydsauerstoffa ausiiben seheii, 
- eine Thatsache, die wir bisher bei allen Untersuchungen auf 
diesem Gebiete bestatigt gefunden haben.  Wenn Form I1 rorlag, so 
konnte das durch Reactionen auf den Aldehydsauerstoff nachgewiesen 
werden. In der That  vermochten beide Basen Silberoxydammoniak 
zu reduciren und mit Hytlroxylatnin Oxim zci bilden. A m  interessan- 
testen gestaltete sich der Versuch, diese Aldehydbasen wieder mit 
Amin zu condeosiren, denn wenn das mit asym. m-Xylidiii geschnh, 
so musste man zrir dimoleknlaren Base von der Form 

CH3.  CH . NH . CsHs (CHaj2 
CHa . CH : N . Cs H3 (C H3)2 

gelangen, die auf anderem Wege (8. 0.) schon dargestellt worden war 
and die den Schmp. 147" zeigte. Iri der That  war diese Rase leicbt 
zii erhalten und damit auch gezeigt, dass diese Aldehydbasen auctr 
alu Zwischenproducte zu den dimolekularen Alkylidenbasen auftreten 
kijnnen. Mit Salzsiiure lasst sich das eine m-Xylidin wieder weg- 
nehmen und man komrnt so von den dirnolekularen Basen z u  den 
Aldehydbasen zuriick. Ueberhaapt wird man gewahr , welch ausser- 
ordentlicbe Aehnlichkeit die S c h i  ff'scben Hasen rnit den Aldehyden 
haben, aus denen pie entstanden sind. 

I n  n e u t r a l e i i  Li isunpn treten diese Basen gleich den Aldehyden 
hau6g im Sinne der Aldolcondensation zusammen, dimolekulare Alky- 
lidenbasen hildrnd, und in s a u r e  r Liiviing cornbinirt sicb der Aldebyd 
init der Schiff ' schei i  Basis wie mit seines Gleichen - die Aldehyd- 
base bildend - und dabei zeigt sich iiberdies, dass der dopprlt 
gebundene Stickstoff der S c h  i tf'schen Base noch reactionsfabiger 
ist als der Aldehydsaiierstoff. 

Fiir die Formel I1 spricht auch noch die Hildnng eines Benzoyl- 
derirats, wodurch auf ein secundares Stickstoffatom hingewiesen wird, 
das  sich in Form 11, uicht aber in Form I fiodet. 

S a c h  alleur Dargelegten k a n n  uber die gleicbe chemiscbe Con- 
stitution der beiden Aldehydbasen wohl keiri Zwrifel mehr besteheir. 
Da dtrs in ihnen enthrrltene a~ymrnetrische Kohlenstoffatom die Ursacbt! 
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ihrer Isomerie nicht sein kann ,  weil sonst die Verbindungen drehen 
miissten, so ist man gezwungen. die Iaomerie auf das mit drei ver- 
schiedenen Gruppen verkriiipfte Stickstoffatom zuriickzufiihren. Gleich- 
zeitig aber ergiebt sich aus der Ioactiritiit der beiden Formen gegen 
das polarisirte Licht die Unmoglichkeit einer rlumlicheo Anordnung 
der Stickstoffvalenzen. Wir miissen daher die beiden Verbindungen 
plan auffassen und bringen ibre Isomerie zum Ausdruck, indem wir 
sie so schreiben: 

CH(CH3). CHz . CHO CH (CH3) . CHn . C H O  

1. N.  C ~ H S ( C H &  und 3. N . H 
H 6, H s ( C H ~ ) ~  

Der Aldehydreat wiirde dernnach geneigt sein, einmal niit den1 
Wasserstoff und das andere Ma1 mit dem Benzolkern in Nachbar- 
stellung zu treten uud zwar diirfcn wir aus der Leichtigkeit, mit der 
gerade die eine der beiden Formen (die niedriger schmelzende) in 
Chinaldin uberzugeben vermag, schliessen , dass diese dem Schema 1 
eotspricht, weil bier d ie  Chiualdinbildung durcb die Nachbilrstellung 
dee Aldebydrestes und des Benzolkerne begiinstigt iut. 

Ausser den obeo beschriebenen zwei Verbindungen haben wir in 
gunz der namlicheri Weise auch aus dem Propionaldebyd und asym. 
m-Xylidin eine in zwei Formen auftretende Rase erhalten, doch ist 
dieselbe in erschijpfetider Weise noch nicht uotersucht. 

Uebrigens sind vielleicht die hier von u n s  beschriebenen Verbin- 
dungen nicht einmal die ersten Beispiele eioer derartigeri Isomerir. 
H a l t  man Umscbau i u  der Literatur, so findet man zwei isomere 
Acetanilide, analoge Toluidverbindungen, iaoniere Triphenylguanidine 
u. 8. w. Dass hier einfache Dimorphic vorliege, wie mtlu angenom- 
meu ha t ,  iet hieroacb sehr zweifelhaft geworden, wir halten es viel- 
mehr fur moglich, dass auch hier das init den drei verschiedenen 
Gruppen verkniipfte Stickstoffatom die Ursacbe des Auftretens der 
verschiedenen Formen ist. (s. L e h n i a n  11’s Mold .  Phys. I, 199 uud 
W a l d  e n - B i s c h o f f ,  Stereocheinie S. 549.) 

E x  p e r i  m en t e 1 1  e r T h e  i 1. 

6. M o z d z y n s  ki’): Condensation von Acetaldehyd mit ae-711-Xylidiii 
unter verschiedenen Bedingungen. 

I n  w l s s r i g e r  L i i s u n g .  
Erhitzt man obenstehende lngredieozien in viel Wasser suspen- 

dirt langere Zeit auf 70n, so bildet sich ein secundBres dimolekulares 
Aethylidenxylidin von der Art, wie wir es schon friiher beim Aethy- 
lidenanilina) heschrieben haben. Die isolirte und gereinigte Base bildet 

’) Dissertation. a) Diese Bericbte 25,  2021. 



1467 

schone farhlose Krystalle (sechsseitige Platten) rorn Schmelzpunkt 
1470 und ist leicht 16sIich in Aether, Methylrlkohol, Benzol, Toluol, 
Cbloroform, Mineralsauren, unl6slich in  Wasser und Petroliither, schwer 
liislicb in Alkohol und Essigsaure. Sie ist entstanden, indem 2 Mole- 
kiile Aethylidenxylidin aldolartig zusammengetreten sind: 

CsHj(CH3)aNH. CH(CH3) .  CHo . C H :  N .  CgH3(CH3)2. 
Das bierzu niiigliche Stereomere wurde bislang nicht gefunden, 

dagegen gelingt es, die einfirche Aethylidenxylidinbase von der Form 
CH3 . C H :  NCeH3(CH& zu erhalten. 

In s a u r e r  L o s u n g .  
Nimmt man die Condensation ron Acetaldehyd und a- m-Xylidin 

in saurer Losung Tor, so entstehen die i n  der Einleitung hesprocheiieu 
stereomeren Korper. 

Nachdem verschiedene Siiuren versucht worden waren, zeigte sich 
die  SalzsHure am geeignetsten. 

20 g Xplidin wurden mit der doppelteu Menge Salzsaure (COIIC.), 
als  zur Salzbildung nothwendig ist, iibergossen und die so entstehende 
weisse Masse in 300 g Wasser geltist und hierzu 15 g Aldehyd zutropfen 
gelassen. Die Fliissigkeit erwiirmt sic11 scbwach, farbt sich etwas 
gelb, hleibt aber klar. Nach 24stundigem Stehen setzt man ganz 
wenig Natronlauge (oder Arnmoniak) zu,  filtrirt von dem hierbei sich 
abscheidenden Harz und iibersattigt dann das Filtrat schwach mit 
Alkali. Es enteteht eine milchweisse Emulsion und es ecbeidet sich 
ein rothgelbes, dickes Oel ah, worauf die ganze Fliissigkeit rnit Aether 
extrahirt wird. Die atherische Liisung befreit man z u m  groesten Theil 
vom Aether und versetzt den Rest mit Petroleuoiatber bis zur Tri- 
bung. Nach einigen Minuten fal l t  eine grltlichr, krystallisirte Masse 
aus, die ein Gemenge der zwei stereomeren Basen darstellt. Aus den 
Mutterlaugen bekommt man nach dem Abdeetilliren der Aetherlosungen 
eine dicke, dunkelrothe Schmiere, die riach einigen Tagen krystallinisch 
erstarrt und beim Anriihren mit Aether und Prtrolather noch be- 
trachtliche Mengen nbiger Kiirper lirfert. Die Ausbeute hetragt a u s  
20 g Xylidin etwa 17 g an Condensationsproducten. Mit grBsseren 
Mengen als ‘20 g zu arbeiten empfiehlt sich nicht. 

T r e n n u n g  d e r  I s o m e r e n .  
Alle Versuche, durch rerschiedene Solventieu die l’reilullng zu 

bewirken, schliigen fehl. Man ist gezwungen, die 2 Korper, welche 
verschiedene Krystallformen zeigen , rein mecbanisch unter Zuhiilfe- 
nahme der Loupe vou einander zu scheideo. Die eine Base schmilzt 
bei 131°  und stellt lange Prismen dar, die andere bei 10’20 und bildet 
rhomboBdrieche Eryst:ille. 



Lost mail d;rs Gemisch in hetllcr uiid liisst rerdunsten, so fallen 
zuerst die hiiher schmelzendeir Krystalle aus ,  die, aus Alkohol noch- 
mals umkrystallisirt, sofort rein erhalten werden. Dann aber fiillt 
ein Gernisch der beiden Basen, wobei allerdings die niedriger schmel- 
zende Base in der Hauptsache vorliegt, aber trotz Wiederholung der 
Aufliisung in Aether uod fractionirteu Verdunstenlassens nur auf den 
Schmelzpunkt r o n  54 - 97 O gebracht werdeu konote. Man muss 
schlechterdings die niedriger schrnelzende Base durch rnechanisches 
Auslesen von der hiiher schmelzenderi trennen. 

Base  roni  S c h m e l z p u n k t  1 0 2 O .  
Die Analyse der iibcr Schwefelsaure getrockneten Substanz 

ergab : 
Proceote: C 75.86, H 9.1 I ,  9.90, N 7.88, 7.44. 

Das  wiirde aiif eine Substanz stimrneii, i n  der 2 Molekde Acetalde- 
hyd mit einem Molekiil Sylidiii tinter Wasserabspaltung zusammen- 
getreten sind. 

9nalyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N O .  
Procente: C 75.39, H 8.90, N 7.53. 

Molekulargewicbt nach R a o u l t  irn R e c k m a n n ' s e h e n  -4pp;rr;tt uud 
i n  benzolischer Losuog : 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N O :  191. 
Gef.: 181, 210, 227. 

R a s e  v ~ n )  S c h m e l z p u n k t  1:iIO. 
Die Verbrennung gab folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. fiir Clr HIT NO. 
Procente : C 75.39, H 8.90, N 7.33. 

Gef. )) x i5.47, 9.00, )) 7.09, 7.ti4. 
1Molekiilargewic:htsbe~timniuiig, wie oben ausgefuhrt ergab: 

Ber. fiir ClaH17NO. 191. 
Gef.: 185, 314, 219. 

Ein Gemisch der beidvn Riirper gab folgende Stickstoffbestimmung : 

Procente: N 7.33. 
Gef. .) 7.55. 

Analyse: Ber. fiir Clz H17 NO. 

D i e  k ry s t a1 1 o g r a p  h i s c  h e II  R es  t i  ni mu n g e n w urden r o u  
Hrn. Prof. G r o t h  und Hrn. Dr. E c , k e l  in dankeuswerthestar Weisa 
ao~gefiihrt. 

B a s e  voni  S c h m e l z p u n l i t  102". 
Die K r p ~ t a l l e  haben eiue kirrze prisrnatische Form und gehiiren 

dem nionoclinen System an. 

B a s e  v o m  S c h m e l z p u n k t  131". 

Die Krystalle haben eine lange prismatische Form und gehiiren 
dem trikliiieu System Ln. 
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Ausserdem ergeben sich Verschiedenheiten irn Verbalten zu Sol- 
ventien: Wahrend die nipdriger schmelzende Base leicht liislich ist i n  
Aethr r ,  Benzol, Toluol, ist der hiiher schrnelzende Korper hieriu 
.wtiwer Ioslich. Gleich verh:ilten sir sich in ihrer UnlSslichkeit iri  

Wasser u n d  Petrolather und ihrer Leichtliislichkeit in Alkohol, Me- 
tbylalkohol, Chloroform, Aceton und Sauren. 

Bus Obigern rrgiebt sich, dass die beiden Basen verschiedenp 
physilialische Eigeiischafteu urid verscbiedeneb Verhalten gegen Sol- 
1 entien zeigen, aber  glriche empiriwhe Zusainmensetzitng und gleichr 
Molt~kulargrodse aufweisea. Sie siud demiiach isomer. 

Bei dein Versucbe. ihnen verschiedene chemische Constitutionen 
zuziieigrien, kaun man nach Maasvgabe ihrer Darstellung aus 4 Mol. 
Aldehyd und 1 Mol .  Xylidio, wohl uur '2 Formelri ins  Auge fassru; 
entweder eine Formel: 

odr r  eiue Foimel: 
C g  )13(CH3)2N : C H .  CHo. C H O H  . CH3 

CH3 CS b(CH3)a N'H . C H < c H 2  . C H O .  
Die chernischen Eigenschaften der KGrper weisen nun auf die 

letztere Formel hin.  
Die beiden Isomeren reduciren amrnoniakalische Silberliisung (i. d. 

WBrme) und zeigrn die Reactionen eines secundaren Stickstoffatorns. 
Eine Verbindung der eretereu Formel niiisste man syntbetisch 

aus Aldol und Xylidin bekommen kijnnen, aber der Versuch ha t  
negativ entschieden. 

P r i i f u n g  d e r  b e i d e n  B a s e n  a u f  d i e  z w e i t e  ( A 1 d e h y d ) - F o r r n e l .  
N a c h w e i s  des  s e c u n d a r e n  S t i c k s t o f f a t o m s .  

Dir Nitrosoreaction trat bei beiden Verbindungen ein, bei der 
riiedriger schmrlzeiiden ein dickes Oel, bpi der hiiher schmelzenden 
Ipicht verschmierende Flocken bildend, aber die entstandenen Producte, 
d ie  sich aiich i n  der Farbe unterscheiden, lromten nicht gereitiigt 
werden. 

hcetylverbindungen korinten nicht erbalten werden. 

Hen z o y 1 ve  r b i II d u 11 g. 
Die Base vom Schmelzpuokt 131° nach der S c h o t t e n - B a u -  

m a  nn'schen Methode i n  bekaooter Weioe benzoylirt, ergab Rrystalle, 
die nach dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohal, dem etwas 
Methylalkohol zugegeben war , gestreckte, schon rnit blossem Auge 
erkennbare RbomhoZder darstellten, die den Schmelzpunkt 157O 
zeigten. 

In Wasser , Aether , Petrolather unloslich, in warmem Benzol, 
Toluol und Alkohol schwer loslich, zeigen sip sich leicht ISslich iu 
Metbplalkohol und Aceton. 
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Die Analyst! der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz 

h a l y s e :  Ber. fiir C19Hal OaN. 
ergab : 

Procente: C 77.29, H 7.12, N 4.7%. 
Gef. n 2 77.18, * 7.27, * 4.51. 

Die Rase vom Schmelzpunkt 102O gab dasselhe Benzoylproducr, 
und da sie sich in der Folge als die labile erwies, YO hat das Ben- 
zoylchlorid bei ihr  offenhar umlagernd gewirkt und sie in die hijher 
schmelzende Basis verwandelt, worauf dann die Benzoylirung erfolgte. 

N a c h w e i s  d e r  A l d e ‘ h y d g r u p p e .  
Beide Basen reduciren ammoniakalische Silberlosuog in der 

Warme (die niedriger echmelzende Rase leichter als die hoher 
schmelzende). Die Fuchsin-Reaction sowie die mit p-Diabenzolsidfo- 
.&ire rersagen. 

O x  i m bi  1 d 11 ng. 
Beide Basen geben das gleiche Oxim beim Zusammenbringen mit 

salzsaurem Hydroxylamin. 
10 g Base werden in der 10fachen Menge Alkohnl gelijst und 

mit etwas mehr als der berechneten Menge salzsauren Hydroxylamins 
versetzt, welches sich langsani unter Gelbfarhung last. Nach 
1 tagigem Stehen wird die Losung mit dem gleichem Volumen Wasser 
verdiinnt und mit Natriumcarbonat schwach alkalisch gemacht. Nach 
wenigen Minnten tritt Triibung ein und es beginnt eine weisse Fallung, 
die durch Reiben der Oefgsswande wit einem Glasstab beschleunigt 
werden kann. Es scheiden sich Krystalle ab, die abgesaugt und aus 
Alkohol-Methylalkobol umkrystallisirt werden. Man bekommt so 
grosse rhornbische Prismen, die tafelformig nach der Basis niit einem 
Bracbypinakoid ausgebildet sind. 

I n  Chloroform, Methylalkohol, Aceton, und Sauren ist der 
Karper eehr leicht IO3lich, ebenso in warmem Alkohol, Benzol und 
‘roluol, fast unliislich in Wasser, Aether und Petroliither. 

Der  Schmelzpunkt Iiegt bei 1650. Die Ausbeute ist gut. Aus  
10 g Base wurden etwa 7 g des Condensationsproductes erhalten, 
(herechnet 11 g). 

Seiner Zusamuiensetzung nach konnte der Korper ein Oxim: 
CH3 

C6H3(CH3)sNH * CH<CHa.  C H  : N .  OH 
oder ein Pyrazolabkiimmling von der Formel 

CsH3 (CH3)z . N-CH . CH3 . .  
N CH2 
/ 

C H  
sein. Die Analyse der iiher Schwefelsaure getrockneten Subetanz gab  
folgende Zahlen. 
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Analyse: Ber. Proc. C 68.74, 70.09, H 9.31, 9.12, N 14.38, 13.69. 
Analyse: Ber. fur Oxim: CiaHeNnO. 

Procente: C 69.90, H 8.74, N 13.59. 
Analyse: Ber. fEr Pyrszol: CiaEIiiN2. 

Procente: C 76.61. H 8.46, N 14.Y1. 
Die Analyse weist demnach auf  das Oxim bin, wof6r auch das  

Ansbleiben der von K n  o r r ') f i r  Pyrazole vorgescblagenen Reactionen 
spricht. Die Reactionen mit Phenylbydrazin NitrobenzhydrazidI) mit 
Amidoguanidin und Semicarbazid bleiben bei beiden Rasen aus. 

Hochst interessant und charakteristisch fur die Aldehydgruppe er- 
scheint, dass dieselbe wieder befahigt ist, mit primaren Aminen S c h i f f -  
ache Basen zu erzeugen. 

Wenn man z. B. eine der Basen mit as-Metaxylidin condensirt, 
so bildet sich die dimolekulare Aethylidenxylidinbase vom Schmp. 1470, 
welche man auf anderem Wege - wie eingrrnge gezeigt - in einer 
Operation durch Zusammenbringen ron Acetaldebyd mit Xylidin in 
warmer wassriger Losung erhlilt. 

= CsHa(CHs)aNHCH(CH3) . CHz . C H :  N . C,H~(CHJ))  + HSO. 
Es k6noen demnach diese Aldehydbasen als intermediare Pro- 

ducte bei Rildung der dimolekolaren Aetbylidenxylidinbase aufgefasst 
werden. Umgekelirt l h t  sicb die dimolekulare Base durch Zu- 
sammenstehen niit Salzsaure unter Ahspaltung von Xylidin in die 
Aldehydbase uberfiihren. Bemerkenswerth ist hierbei, dass die Base 
vorn Schmp. 1020 resultirt. Es bat also rnit der Abspaltung des Xy- 
lidins durch Salzsaure gleichzeitig auch ein Uebergang der hoher- 
schnielzenden Basis iu die niedriger schnielzende stattgefunden. Die 
Darstellung der dimolekularen Baaen gcscbiebt. indem man 2 g einer 
der Aldehydbnsen mit etwa der doppelten rnolekularen Menge as-m-Xy- 
lidin in einern balbeo Liter Wasser zusammenbringt, wobei nicht Losung, 
sondern Suspension eintritt und 2-3 Stunden linter fleissigem Schiitteln 
auf 900 erwarmt. Es scbeidet sich atti Boden des Gefisses ein dickes 
rothes Oel ab, aus dem man die bimolekulare Aethylidenbaee vom 
Ycbmp. 147O, durcb Extrahiren mit Aether erhalten kann. 

Wie rnit Xylidin lasseo sich die Hasen auch mit anderen Aminen 
condensiren, wobei man immer das gleiche Condensationsproduct er- 
halt, nur mit dem Uoterschied, dass die niedriger achmelzende bei 
Weitem leichter, nls die hober scbmelzende reagirt. 

Mit Anilin z. B. condensirt giebt es  ein Product, das aue Alkohol 
in scbiinen weissen seidenglanzt-nden Nadeln ausfallt vom Schmp. 94 

1) Diem Berichte 26, 100. 
9 C u r t i u s ,  Journ. f. prakt. Chem. 51, S. 172. 
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,his 950 und der Forniel C ~ € l ~ ( C H ~ ) 2 h T H  .CH(CHs). CHz.CH:N.CsHs 
entspricht. 

Mi t  Anisidin erhiilt maii i n  gleichcr Wciuo Kadelri v01u Schmp. 118 
bis 1 I?'. 

U r n w a n d l u t i g  d r r  A l d e b y d b i t s e i i  i n  r i n a i i t l e r .  
Die Ueberfdhrung dthr niedriger schnirlzenden Base (vom Schmelz- 

punkt lCI.Lu) der labileri Forin i n  die hiiher schmelzeude Base (vom 
Schmp. 13 10) geliogt schori theilweise durch einfacbes Umkrystalli- 
siren, durch Erwarmen mit Wasser. durcli Erhitzen uber ihren Schmelz- 
punkt (dabei Chinolinringbilduug), durch Aufliisen in verdunnter Salz- 
siiure. Stehenlassen dami t  u n d  nachfolgendes Busfallen niit Natron- 
Iauge. VollAtandige Uebert'ulirung wird nur beim Bcnzoyliren erreicht. 

Die stabile Form vom Schmp. 13l0 lasst sich nicht direct iu die 
labile (niedriger scbmelzende) Form iiberfuhren. Dies gelingt aber, 
wie schou erwahnt, auf indirectem Wege. Sie wird mit Xylidin xu 
dem bimolekularen Aethylidenxylidiu coudensirt u u d  daun durch 
Stehenlassen mit Salzs5ure (uriter hbspaltung von Xylidin) zii der 
labilen Basis zerlegt. 

Wenn man die Base vom Schmp. 102" 3 Stunden lang iiber ihren 
Schmp. erhirzt, so bildet sich cine bedeuteude Menge Ton o-p-Dime- 
thylcbinaldin; die hoher schmelzende Basis bleibt unter den gleicheo 
Verhaltnissen fast unverandert. 

Beim Rochen rnit Salzsiiure findet bei der niedriger schmelzenderi 
starke, bei der hoher schrnelzenden sehr geringe Chinaldinisirung statt. 

Als Oesamnitergebniss aller vorstehcndeu Experimemte erscbeint 
die Thatsache, dass die beiden Aldehydbasen sich pragnant von einauder 
unterscbeiden, dass aber diese Uriterschiede sich nicht auf die chemische 
Constitution zuruckfiihreii lassen, demnacb auf  einer verscbiedenen 
Configuration beriihen miissen, wofiir auch die Eigenschaften dieser 
Isomeren sprechen. 

Endlich mag noch arigrfiigt werden, dass unter Umstanden neben 
den geoannten beiden Aldehydbasen noch ein dritter Korper trntsteht, 
der in kleinen Blattchen krystallisirt und den Schmp. 55- 600 zeigt. 
Nach Verhalten und Bnalyse dieses iibrigens noch nicLt grniigeud 
untersucbten Eorpers durfte eiii Coudensationsproduct ron Xylidin 
mit niehreren Molekiileir Aldehyd vorlirgen. 




