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kdnnte man mir entgegnen, dass ich bigher nur fir das » Driisenpepton«,
némlich dasjenige »Antipepton«, das wan durch Selbstverdanung
des Pankreas erhiilt, diesen Nachweis gefiihrt habe. Er lisst sich je-
doch auch fiir das »Fibrinantipepton« ohne gonderliche Schwierigkeit
erbringen. Setzt man nidmlich gewaschenes, nicht coagulirtes Fibrin
mit dem gleichen oder héheren Gewicht einer kriftig verdauenden,
frischen, fein gehackten Pankreasdriise zur Verdauung an, so ist
hiunfig bereits nach 48 Stdn. die Biuretreaction bis aaf Spuren ver-
schwunden. Damit ist natiirlich der Beweis erbracht, dass auch dem
Fibrin, genau wie den Eiweisskérpern des Pankreas eine » Antigruppec«
im Sinne Kiihne’s fehlt, dasselbe kann daher auch kein » Antipepton«
liefern.

Aus dieser Darlegung ergiebt sich, dass die von Siegfried in
seiner Arbeit vorgebrachten Griinde picht geniigen, um die in meinen
fritheren Publicationen ausgesprochenen Ansichten iiber das »Anti-
peptont zu beseitigen.

573. A. Eibner und Frz. Peltzer: Ueber neue stereomere
sog. Schiff’sche Basen.

[Mittheilung aus dem organisch-chemischen Laboratorium der technischen
Hochschule Miinchen.]

(Eingegangen am 22. November.)

Im Winter 1893 fand der Eine von uns durch Anwendung einer
neuen Methode zur Darstellung der Anhydroverbindungen aus pri-
miren aromatischen Aminen und aliphatischen Aldehyden eine dem
festen Aethylidenanilin von Fr. Eckstein') isomere, krystallisirte
Verbindung?), welche der von W. von Miller und J. Pl6chl aus-
gesprochenen Ansicht, dass bei derartigen Anilverbindungen Stereo-
merie auftreten konne3), die experimentelle Stiitze verlieh.

In Verfolgung dieses Fundes wurden Versuche angestelit, nm
weitere Paare von stereomeren Schiff’schen Basen der bezeichneten
Klasse zu erhalten. Bei der ausserordentlichen Verschiedenheit der
aliphatischen Aldehyde unter einander durfte man kaum erwarten,
durch Anwendung eines Homologen des Acetaldehydes zum Ziele zu
gelangen; konnte doch L. Sender*) schon bei Anwendung von Pro-
pionaldehyd keine stereomeren Basen erhalten. Es wurde daher der

Y Diese Berichte 25, 2029. ?) Diese Berichte 27, 1299,
3 Diese Berichte 27, 1234, 4) Diese Berichte 25. 2033.
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Acetaldehyd beibehalten und als Base das o-To  in gewihit. Der
diesbeziigliche, noch im Winter 1893 unternommene Versuch zeigte
bald, dass die Anwendung dieser Base die bisherigen Erscheinungen
nicht unwesentlich #nderte. Nach Zusatz der molekularen Menge
Acetaldehyd zu einer wissrigen Ldsung von o-Toluidin erhielt man
ein Oel, dessen Krystallisationsfihigkeit weit geringer als diejenige
des aus Anilin erhaltenen war. Das o-Toluidin verursacht also offen-
bar eine Verzdgerung des Vorganges der Polymerisation der mono-
molekularen Anhydroverbindung. Es wurde daher durch Erwéirmen
der wiissrigen Losung der Base vor Zugabe des Aldehydes auf circa
60° eine Beschleunigung dieser Reaction zu erzielen versucht, eine
Anordnung, die sich in der Folge zur raschen Darstellung der kry-
stallisirten Schiff’schen Basen der erwiihnten Art als geeignet erwies.
Die Gewinnung von stereomeren Verbindungen aber war auf diesem
Wege kanm zu erwarten, und es. wurde zunéichst nur die Darstellung
eines krystallisirten Reactionsproductes angestrebt. Ein solches konnte
nun in der That auf die erwihnte Weise in betrichtlicher Menge er-
halten werden und stellte ein weisses, vollkommen luftbestindiges, aus
kleinen Prismen und Tafeln vom Schmp. 1169 bestehendes Pulver dar.
Diese Verbindung erwies sich als secundire Base.

Andere, nebenbei begonnene Arbeiten verhinderten damals die
weitere Fortfiihrung dieser Untersuchung. Im Sommersemester 1898
nahm der Eine von uns mit Hrn. stud. Frz. Peltzer dieselbe wieder
auf, und wir sind nun in der Lage, iiber die Existenz eines zweiten
Paares von stereomeren Verbindungen vom Typus der krystallisirten
Aethylidenaniline berichten zu kénnen.

1. Secondéres Aethyliden-o-Toluidin vom Schmp. 1160,

Wir fanden zunéichst, dass das oben genannte Aethyliden-o-Tolui-
din vom Schmp. 116° nicht nur in der Wirme entsteht, sondern,
wenn auch nach viel lingerer Zeit als das feste Aethylidenanilin vom
Schmp. 1269, sich bildet, wenn man wissrige Lsungen von o-Toluidin
und Acetaldehyd bei gewdhnlicher Temperatar zusammenbringt.

Es entsteht hierbei nach circa 24 Stdn. als erstes krystallisirtes
Product das spéter zu erwihnende, niedrig schmelzende Aethyliden-o-
Toluidin. Liésst man circa 3 Wochen unter zeitweiligem Durchschiit-
teln stehen, so verwandelt sich dieses fast vollstiindig in das bei 116
schmelzende Isomere. Will man rascher zu diesem gelangen, so
schiittelt man die Miscbung circa 48 Stdn. lang in der Maschine.
Nach ofterem Umkrystallisiren aos siedendem Alkohol wird der
Schmp. 116° erreicht.

Diese und die ibr isomere Verbindang zeigen in viel hoherem
Grade als die beiden Aethylidenaniline die Eigenschaft, mit rasch
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verdunstenden Losungsmitteln, wie Aether, Chloroform, Benzol, To-
luol und Petrolither, ibersittigte Losungen zu bilden, aus welchem
schon krystallisirende Producte nicht zu erhalten sind.

Die Base vom Schmp. 1169 ist in den erwihnten Lésungsmitteln
mit Auspahme des Petroldthers leicht, in Alkohol bei gewdhulicher
Temperatur schwer, in der Hitze méssig leicht ldslich. Zur Erzie-
lung grosserer Krystalle eignen sich nur verdiinnte alkoholische,
oder alkoholisch-iitherische Lsungen. Man erhdlt auf’
diese Weise derbe Aggregate kurzer, dicker, lanzen-
spitzendhunlicher, glasglinzender Prismen, oder aus ver-
diinnteren Lbsungen grosse, miissig dicke Platten und
Tafeln von nebenstehender Form, die nach einer giitigen
Mittheiling des Hrun. Professors W. Muthmanuo eine
Ausldschung von 320 zeigen.

Die Ausbeute an hochschmelzender Base betriigt circa 28 pCt. der
Ausgapgsmaterialien.

0.2953 g Sbst.: 0.8791 g CO,, 0.2209 g H-0. — 0.2533 g Sbst.:
0.7539 g CO,, 0.1892 g HaO. — 0.1845 g Sbst.: 17.5 cem N (180, 7124 mm).
— 02001 g Sbst.: 20.1 cem N (25° 715 mm).

(CaH;1N)x. Ber. C 81.20, H 827, - N 1052
Gef. » 81.19, 81.18, » 8.31, 8.30, » 10.55, 10.50.

Molekulargewichtsbestimmung durch Messung der Siedepunkts-
erhihung in Benzolldsung.

0.3801 g Sbst.: 24.8 g Benzol (Siedeconstante: 26.1). Mittel der Siede-
punktserhdhung: 0.126.

(CgHuN)q. Ber. M 266. Gef. M 275.

Die Verbindung ist demnach bimolekular.

Charakteristik des Aethyliden-o-toluidins vom Schmp. 116°
und Nachweis seiner secundidren Natur.

Der Eine von uns zeigte!), dass das Aethylidenanilin von Eck-
stein im Gegensatze zu den tertidiren Schiff’schen Basen bestiindige
Salze mit Mineralsiuren zu bilden vermag. Das Gleiche ist bier der
Fall. Reibt man fein gepulverte Base vom Schmp. 116° mit Wasser
zu einem Brei an. giebt tropfenweise concentrirte Salzsiure zu und
riihrt om, bis sich die Base geldst hat, so fillt nach dem Filtriren
beim Kratzen mit dem Glasstabe das salzsaure Salz als weigses, kry-
stallinisches Pulver aus. Durch Absaugen und Waschen mit Aether
wurde es rein erhalten. Im Vacuumexsiccator iiber Aetzkalk bleibt

es unveridndert.
0.2587 g Shst.: 0.2184 g AgCl.
CisHoyNaCls. Ber. Cl 20.94. Gef. Cl 20.88.

5 A, Eibnor, dicse Berichte 29, 2977,



Es liegt also das Salz einer zweisiiurigen Base vor.

Die Herstellung des Nitrates erfolgte in &hnlicher Weise. Es ist
in Wasser noch schwerer 13slich als das salzsaure Salz und fillt in
priichtigen, glasglanzenden Prismen vom Schmp. 155° aus.

0.1327 g Sbst.: 17.4 ccm N (200, 724 mm).

ClaHg4N4OG. Ber. N 14.28. Gef. N 14.23.

Versache zur Acetylirung der Base.

Es wurde mehrfach beobachtet, dass bei Behandlung Schiff’scher
Busen vom Typus des Aethylidenaniling von Eckstein mit Essig-
sdureanbydrid Chinaldisirung, neben Spaltung des Molekiils unter Bil-
dung von acetylirten Anilinen oder nicht krystallisirenden Producten;
stattfand. Aehnliches war bei der vorliegenden Verbindung der Fall.
Zweistlindiges Kochen mit dem Anhydride fiihrt zum Acetyl-o-toluidin
vom Schmp. 110°. Ein gleiches Resultat lieferten die Methoden von
Deninger!) und Pawlewsky?). Dagegen wurde durch zweitégiges
Stehen der Base mit iiberachiissigem Essigssiureanhydrid bei gewdhn-
licher Temperatur eine Flissigkeit erhalten, die durch Schiitteln mit
Wasser eine hellgelbe, krimelige Masse abschied. Durch Waschen
mit Wasser, Trocknen und Behandeln mit Petrolither wurde dieselbe
hart, blittrig, rein weiss und besass den Schmp. 155° Da sie beim
Versucbe des Umkrystallisirens stets verschmierte, wurde sie im be-
schriebenen Zustande analysirt.

0.1272 g Sbst.: 10 cem N (269, 720 mm).

Cas HysNaOy. Ber. N 8.00. Gef N 8.20.

Die Analyse deutet darauf hin, dass zwel Acetylgruppen in das
Molekiil der Base vom Schmp. 116° eingetreten sind, ist jedoch bei
der fraglichen Reinheit des Productes nicht beweisend.

Dinitrosoproduct des Aethyliden-o-toluidins
vom Schmp. 116°.

Die Einfiihrung von Nitrosogruppen in secunddre Schiff’sche
Basen wurde zum ersten Male in exacter Weise von dem Einen von
uns durchgefiihrt und in diesen Berichten?) beschrieben. Diese Art
der Darstellung, wobei sehr verdiinnte salzsaure Losungen der Basen
unter Eiskihlung mit Nitrit versetzt werden, diirfte die unerwiinschte
Bildung von Nitronitrosoverbindungen, wie sie von Kdonigs und
Hoffmanu?), darn von Moller®), ferner von Ferratini®) und
neuerdings von Stoermer?) erbalten wurden, ausschliessen.

) Diese Berichte 28, 1322, B Diese Berichte 31, 661.

3) Diese Berichte 29, 2977.
4) Diese Berichte 16, 730. 5 Ann. d. Chem. 242, 314.

5) Gazz. chim. 23 [2], 112, 122, 421. 7y Diese Berichte 81, 2523.
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20 g Base in fein gepulvertem Zustande mit Wasser zu
einem Brei angerieben, werden durch Zugabe von 2 Mol. Salzsiure
(1:1) in Loésung gebracht, sodaun in 2 L Eiswasser gegossen, mit
noch 2 Mol. Salzsiiure versetzt und dann langsam unter Umrlihren
2 Mol. Nitrit zugegeben. Es fillt sofort ein gelblich-weisser Nieder-
schlag aus, der, mit Wasser bis zur neutralen Reaction gewaschen, unter
Volumverinderung gelb und hart wird, sodass er leicht vom Filter ent-
fernt werden kann. Nach dem Trocknen auf Thontellern erhiilt man-
die Verbindung durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkobol in
kleinen, derben, wetzsteinformigen Krystallen von bernsteingelber
Farbe und dem Schmp. 153% Sie ist in allen gebriuchlichen, or-
ganischen Losungsmitteln leicht 18slich und giebt bei gewdhnlicher:
Temperatur die Liebermann’sche Reaction sebr exact.

0.1436 g Shst.: 0.3501 g COy, 00803 g H;0. — 0.2116 g Sbst.: 0.5168 g
COa, 0.1184 g Hy0. — 0.1126 g Sbst.: 17.4 cem N (17%, 726 mm). — 0.1531 g
Sbst.: 23.7 cem N (179, 727 mm).

C|sH70N40‘). Ber. C 66.66, H 6.17, N 17.28.

Gef., » 66.49, 66.62, » 6.21, 6.22, » 17.12, 17.22.

Dieses Nitrosoproduct enthilt also zweimal die Groppe NO.

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsdure wird es, analog den
Nitrosoproducten der beiden Aethylidenaniline, in Tetrahydro-o-tolu-
chinaldin und p-Toluylendiamin gespalten. Die erhaltene, vom Zinn:
befreite, salzsaure Losung der beiden Basen giebt mit Eisenchblorid eiu-
griines Indamin. Die Anwesenbeit des p-Diamins wurde durch Violet-
firbung der Lésung des gereinigten salzsauren Salzes mit Eisenchlorid,.
sowie durch die Bildung eines Lauth’schen Violets nachgewiesen.

Benzoylproduct.

Nach der Methode von Schotten-Baumann wurde ein in.
Aether unldsliches, in kochendem Benzol und Alkohol sehr schwer
losliches Product vom Schmp. 2309 erhalten. Es bildet ein weisses,.
ans sehr kleinen, atlasglinzenden Bléttchen bestehendes Pulver.

0.1238 g Sbst.: 0.3676 g COs, 0.0764 g Hz0. — 0.2120 g Shst.: 0.6297 &
CO., 0.1234 ¢ H;0. — 0.0832 g Sbst.: G ecm N (25° 716 mm). — 0.1133 g
Sbst.: 8.2 cem N (280, 716 mm).

CasHysNa O, Ber. C 81.08, H 17.03, N 7.57%.
Gel. » 80.98, 81.01, » 6.85, 6.83, » 7.58, 7.55.

Die Analysen beweisen, dass der Korper vom Schmp. 230° ein:
Monobenzoylproduct ist. Da, wie oben gezeigt, in das Molekiil des
Aethyliden-o-toluidins vom Schmp. 116° zwei Nitrosogruppen ein-
zutreten vermogen, so war es uns von Interesse, zu ermitteln, ob sich:
das Monobenzoylproduct nitrosiren lassen wiirde. Dies ist in der
That der Fall.
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Lost man das Benzoylproduct in viel Alkohol in der Hitze und’
setzt nach dem Erkalten Salzsiure zu, so kann man mit Wasser
weitgehend verdiinnen, ohne dass Triibung eintritt. Setzt man zu
dieser Losung Nitrit, so scheidet sich bald ein flockiger, gelber
Niederschlag ab. Er bildet, aus Alkobol amkrystallisirt, heligelbe,
verfilzte Nadeln vom Schmp. 190° und zeigte die Liebermann’sche
Reaction in der Kilte sehr schén.

0.1372 g Sbst.: 0.3779 g COs, 0.0775 g HyO. — 0.2127 g Sbst: 0.5853 ¢
CO;, 0.1204 g Hy0. — 0.1008 g Sbst.: 10.1 ccm N (299, 722 mm). — 0.1412 g.
Sbst: 14 cem N (220, 728 mm).

Cﬂ,HgsNaOﬁ. Ber. C 75.18, H 6.26, N 10.52.
Gef. » 75.09, 75.05, » 6.27, 6.29, » 10.62, 10.62.

Es hatte sich also ein Nitrosoderivat des Benzoylpro-
ductes der secundiren Bare gebildet.

Das Aethyliden-o-toluidin vom Schmp. 116° kann, ohne stirkere
Zersetzung zu erleiden, destillirt werden, verhdlt sich also hierin wie-
das Aethylidenanilin von Eckstein vom Schmp. 126°. Es lisst sich
wie dieses durch Natrium und Amylalkohol nicht reduciren.

2. Secundires, krystallisirtes Aethyliden-o-Toluidin vom.
Schmp. 90—92°

Wihrend durch Zusammenbringen wiissriger L&sungen von Anilin
und Acetaldehyd schon nach ca. 24 Stunden sich ein Gemisch von
ca. 2 Theilen hoch schmelzenden und 1 Theil niedrig schmelzenden
Acethylidenanilins gebildet hut, erhilt man unter den gleichen Ver-
suchsbedingungen bei Auwendung von o-Toluidin und Acetaldehyd in
derselben Zeit fast ausschliesslich nur das niedrig schmelzende Aethy-
liden-o-Toluidin. Dieses ist also weniger leicht umwandelbar als das
labile Aethylidenanilin vom Schmp. 85°. Es geht aber, wie oben er-
wihnt, durch mehrwdchentliches Stehen in der wissrigen Flissigkeit
von selbst in die hochschmelzende Verbindung idber. Lost man das
auf die angedeutete Weise nach 24 Stunden erhaltene Oe! nach dem
Abgiessen des Wassers in mdglichst wenig warmem Alkohol, so er-
hélt man nach wenigen Minuten ein kleinkrystallinisches, schnee-
weisses, zwischen 85° und 939 schmelzendes Rohproduct. Die Reini-
gung desselben erfolgt durch fractionirte Krystallisation aus moglichst:
wenig heissem Alkohol von 96 pCt.

Da die reine, niedrig schmelzende Base in diesem Mittel auf-
fallender Weise merklich schwerer 16slich ist, als die hach schmelzende,
80 bleiben die aus Letzterer bestehenden geringen Verunreinigungen
in den Mutterlaugen zuriick. Die niedrig schmelzende Verbindung
fillt bei richtig geleiteter Operation in wenigen Minuten in Form. von
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kugeligen Aggregaten aus. Die erste Krystallisation schwilzt gewdhn-
lich bei 93" unter Hinterlassung eines Kernes von hoch schmelzendein
Aethyliden-o-Toluidin. Nueb 5-maligem Umkrystallisiren schimilzt die
Base constant zwischen 90—92° zu einer klaren Fldssigkeit.

Das Aethyliden-o-Toluidin vom Schmp. 90—92° krystallisirt in.
selbst bei stirkster Vergrosserung, nur sehr klein erscheinenden,
diinnen. kurzen Nidelchen oder rbombenférmigen Gebilden, die selten
vereinzelt, meist zu Drusen oder Kugeln verwachsen erscheinen und
wegen ihrer Kleinbeit eine genauere krystallographische Untersuchung
nicbt ermoglichten.

Diese niedrig schmelzende Base ist, wie schon erwéhnt, in Alkohol
und auch in. Aether in der Kilte merklich schwerer lslich als die
boch schmelzende. Sie theilt ferner die Eigenschaft des labilen Aethy-
lidenanilins, aus Losungen in Benzol, Aether, Chloroform in Syrup-
form zuriickzubleiben und sodann erst durch Anreiben mit Alkohol
wieder zu kryvstallisiten und ist auch sonst in Bezug aof die physika-
lischen Eigenschaften diesem Aethylidenanilin sehr #hnlich. Das
trockne Pulver wird u. A. wie bei diesem durch Reiben elektrisch.

Zar Analyse diente ein fiinfmal aus Alkohol umkrystallisirtes
Product.

0.2435 g Sbst.: 0.7233 g COg, 0.1822 g Hy0. — 0.2533 g Sbst.: 0.7543 g

COs, 0.1859 ¢ HoO. — 0.1063 g Shst.: 10.6 cem N (20 728 mm). —
0.2327 g Shst.: 22,8 cem N (209 712 mm).
(CaHyy N)x. Ber. C 81.20, H 8.27, N 10.52.

Gef. » 81.94, 81.22. » 831, 8.29, » 10.97, 10.03.
Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode.
0.3451 g Sbst. in 24.8 g Benzol; Mittel der Schmelzpuukterhohung 0.138,
(CoHy( N)y. Ber. M 266. Gefl. M 263.1.

Die Base vom Schmp. 90—929° ist also ein [someres der Base
vom Schmp. 116",

Charakteristik der Base vom Schmp. 90—92¢

Die Base ist in verdiinnter, wie auch in concentrirter Salzsidure
sehr leicht 1éslich; es konnte daher ein krystallisirtes, salzsaures
Salz eben so wenig erhalten werden wie beim Aethylidenanilin vom
Schmp. 859 Leicht erhdlt man dagegen mit Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.2 das in Wasser schwerer 13sliche Nitrat als weisses,
aus sehr kleinen Prismen bestehendes Pulver.

0.1227 ¢ Sbst.: 16.2 cem N (20", 718 mm).

CisHaaNgOs. Ber. N 14.28. Gef. N 14.31.

Die Versuche zur Acetvlirnng der Base fiilbrten zu keinem
krystaliisirten Kdérper, dagegen gelang die
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Benzoylirung

Nach der Methode von Schotten-Baumann wurden zwei Pro-
ducte erhalten: Das Benzoylproluct der Base vom Schmp. 1169,
welches bei 230° schmilzt, in geringer Ausbeute. danu als Haupt-
product ein im Filtrate von Ersterem befindlicher, Jeichter loslicher
Korper, der aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 179° ‘krystal-
lisirt. Diese letztere Verbindung ergab folgende Zahlen:

0.1563.g Shst.: 0.4636 g CO,, 0.0957 g HaO. — 0.2212 g Shst.: 0.6586 g
COy, 0.1357 g Hy0. — 0.1870 g Sbst.: 13.4 com N (249, 728 mm).

CasHggNyO. Ber. C 81.08, H 7.08, N 7.51.
Gef. » +0.89, 81.21, » 6.81, 6.82, » 17.66.

Dieses Benzoylderivat ist also isomer mit dem oben erwiihnten
vom Schmp. 2300°.

Es war also bei der Benzoylirung ein Theil der niedrig séhmel-
zenden in die boch schmelzende Base ilbergegangen., Verhiltnisse,
welche denen bei der Benzoylirung dee niedrig schmelzenden Aethy-
lidenanilins beobachteten analog sind.

Das Benzoylprodact vom Schmp. 1790 ldsst sich nitrosiren.

Dinitrosoproduct des Aethyliden-o- Tolnldms Vo
Schmp. 90—92¢°.

Zur Darstellung desselben, welche nach der bei Basé 1160 an-
gegebenen Vorschrift geschieht, muss rasch operirt werden, da der
entstehende K&rper im rohen Zustande unbestindiger zu sein scbeint,
als das Nitrosoproduct der hoth schmelzenden Base. Dareh Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol erhfilt mau' die Vérbindihg in
derben, rein gelben, kugeligen, aus Nadeln bestehedden Aggregaten
vom Schmp. 130% Dieses Nitrosoproduct ist in Alkohol behwerer
loslich als das der hoch schmelzei den Base und zeigt die Liebér-
mann’sche Reaction bei gewdhnlicher Temperatur sebr schdn.

0.1354 g Sbst.: 0.3305 g COs, 0.0765 g HyO. — 0.2242 g Sbat.: 05464 ¢
COs, 0.1248 g H3 O, — 0.1716 g Shst.: 28.4 ccm N (259, 712 mm),’

Cm,H:oN‘Os. Ber. C 66.66, H 6. 17. N’l'{ 28
Gef. » 66.57, 66.47, » 0.24,.6.19, » 1729

Bei der Reduction des Dinitrosoproductes deg labxlen Base er-
hielten wir, wie erwartet,: ebenfalls p-Phenylendiamin neben Tetra-
hydro-o Toluchinaldin, wie bei aerjemigen -desm Nitrowderivates ~der
stabilen Base.

Das Aethyliden-o-Teluidin vom Schmp. 92° wu‘d wie das lahife
Aethyldenanilin vom Schmp. 859, beim Destilliren zersetzt unter Bil-
dung von 0+Toluckinaldin. Das aus demselben dasgestollte}Derivat
krystallisirt aus Alkolwp! in feifien Nadeln.vom Sebmp. 1669
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0.2521 g Sbst.: 0.6568 g COs, 0.0964 g H;0. — 0.1291 g Sbat.: 20.4 cem
N (259, 718 mm).

Cx7H|4N4O4. Ber. C 60.35, H 4.14, N 16.36.
Gof. » 60.20, » 4.25, » 16.67.

Aus dem Destillate der labilen Base krystallisirte nach mehreren
Wochen eine kleine Menge derber Prismen vom Schmp. 1169%; die
niedrig schmelzende Base war demnach beim Destilliren zam geringen
Theile in die hoch schmelzende Gibergegangen.

Bei der Bebhandlung mit Amylalkohol und Natrium bleibt die Base
vom Schmp. 92° ebenso wie das niedrig schmelzende Aethylidenanilin
wollkommen unveriéndert.

Umwandlung der niedrig schmelzenden in die hoch

schmelzende Base.

Wenn beide Verbindungen im Verhéltniss der Stereomerie zu ein-
ander standen, so miisste sich Erstere in die Letztere verwandeln
lassen. Die Ueberginge bei der Benzoylirung und beim Destilliren
sind bereits erwihnt. Weitere Umwandlongen vollziehen sich:

1. Beim 4-stiindigen Erhitzen im Rohr auf 120—125".

Aus dem dunklen, nach Chinaldinbase riechenden QOele wurden
durch Zugabe von etwas Alkohol nach 3 Tagen schon ausgebildete
Krystalle der Base vom Schmp. 116° in geringer Menge erhalten.

2. Darch Behandlung der &therischen Ldésung der Base mit Jod
in der Wiirme.

Diese zur Umwandlung von stereomeren Verbindungen vielfach
verwendete Methode!) lieferte die besten Resultate. Eine itherische
Ligung der Base wurde mit einem Kdrochen Jod 2 Stdn. auf dem
Wagserbade erwiirmt und dann 24 Stdn. steben gelassen. Nach
Entfernung des Jodes darch einige Tropfen Aetzkali und Ver-
dunsten des Aethers wurden durch Anriihren der Masse mit Alkohol
derbe Krvstalle erbalten, deren Sehmelzpunkt nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkobol bei 1169 lag.

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit Wasser bleibt die Base vom
Schmp. 92° im Gegensatze zam niedrig schmelzenden Aethylidenanilin
unverdndert. Auch 4-tiigiges Kochen mit Alkohol verdndert sie nur
zum geringsten Theil in die hoch schmelzende Verbindung. Darauns
ergiebt sich eine gewisse Bestindigkeit gegeniiber neutralen Mitteln
zur Umwandlung. Gegen saure Agentlen ist die Base dagegen empfind-
licher als das Anilinderivat.

Es gelang nicht, durch Behandlung der trocknen, &therischen
Ldsung mit Salzsiuregas, die -hoch schmelzende Verbindang zu er-

) H. Klinger, diese Berichte 10, 1877; K. Anschiitz, ebenda 12,
2283; E. Baumann und E. Fromm, ebenda 24, 1419,
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halten. Die ganze Menge der Base war in das Chinaldinderivat iber-
gegangen. »

Bei der Condensation von o-Toluidin mit Acetaldehyd in essig-
saurer und salzsaurer Ldsung konnte nur das hoch schmelzende Iso-
mere erhalten werden.

Die beschriebenen beiden Aethyliden-o-Toluidine diirfen anf Grund
ihrer Reactionen als stereomere Verbindungen angesehen wérden uud
gind, wie schon hervorgehoben, Analoga der beiden krystallisirten
Aethylidenaniline. Die bei ihrer Bildung beobachteten Vorgiinge lassen
mehr als frilher hoffen, dass noch weitere Paare solcher stereomerer
‘Basen gefunden werden kdnnen. Versuche zu diesem Zwecke sollen
unternommen werden.

Das Studinm dieser stereomeren Verbindungen und besonders die
Eigenschaften ihrer Nitrosoproducte brachten den Einen von uns zu
der Anschauung, dass die Stereomerie dieser Korperklasse nicht auf
-dem Vorhandensein einer Kohlenstickstoff-Doppelbindung beruhen
dirfte. Die betreffenden experimentellen Untersuchungen sind in
-Gemeinschaft mit Hro. stud. G. von Balicki ausgefiihrt und werden
in nicht allzu ferner Zeit an dieser Stelle verdfentlicht werden.

Berichtigungen,

Jahrgang 83, Heft 15, S. 2806, Z. 18 v. 0. lies: 1590« statt »1920«,
» 33, » 16, » 2969, » 20 v. 0. lies: »70« statt »7«,
» 38, » 16, » 2970, » 11 v. 0. ist einzuschalten: »welche bei
2089 schmelzene,

Buchdmékerai A. W, Bohade, Berlin N, Schulzendorferstr. 36,






