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Wie leicht ersicbtlich, macht die Molekularrotatiou der Verbin- 
dung 1 (mit 2 Pn-Molekulen) fast genau das zweifache der entsprechen- 
den GriiWe der drei letzten Verbindungen ails1). 

Vergleicht man andererseits die Platinkomplexe mit denjenigen 
der beiden anderen Metalle, Pd und Ni, so sieht man sofort, daW die 
c h e m i s c h e  N a t u r  d e s  M e t a l l a t o m s  (Zentralatom nach A. Werner )  
nuf die numerische GroWe des Drehungsvermogeus ebenfalls einen 
sehr merklichen EinfluW auszuuben vermag. 

In unserem Falle kommt die bedeutendste drehungssteigernde 
Wirkung dem Palladiumatom, die geringste dem Nickelatom zu. 

Diese Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortge- 
setzt. Vor allem sollen entsprechende Versuche angestellt werden, uni 
das optische Verhalten cyclischer und nicht cyclischer Komplexver- 
bindungen unter einander vergleichen zu konnen. 

Moskau ,  im Juni 1907. 

491. 0. Anselmino: Isomerie bei Schiffschen Basen. 
(Eingegangen am 20. Ju l i  1907.) 

In einer friiheren Mitteilung3 habe ich gezeigt, daW das An i l  d e s  
p - H o m o s a l i c y l a l d e h y d s  in zwei Formen auftritt, einer gelben und 
einer roten, die durch Krystallisation bei bestimmten Temperaturen 
beliebig in einander ubergefuhrt werden konnen, und daW ferner die 
Umwandlung der trocknen Substanz wohl von gelb in rot durch 
Warmezufuhr miiglich ist, dalj aber nicht durch extreme Kalte das 
rote Produkt gelb wird. 

Ebenso wie Warme wirkt auch Druck; versucht man z. B. aus 
der gelben Substanz Pastillen zu  pressen, so erhalt man je nach dem 

*) Ob auch bei Pd- und Ni-Verbindungen ahnliche Beziehungen wrhnn- 
den sind, konnten wir vorlgufig nicht ermitteln, da es uns noch nicht gelang, 
von diesen Metallen gemisc hte Komplexverbindungen abzuleiten. 

Diese Berichte 38, 3989 [1905]. 



allgewandten Druck und der Zeit rote oder rot und gelb gefleckte 
Pastillen oder gelbe, die im Innern rote Nadeln zeigen, oder in1 besteii 
Fall ganz gelbe Pastillen, die aher nach kurzer Zeit auch rot werdeu. 
Wenn man Apparat und Substanz iii Kohlens5ure-Ather-Hrei kiihlt 
und die gauze PreBoperation sich langsam in dieseni Kaltegemisch 
vollziehen IaLJt, so wird das Resultat nicht gelndert. Gerade weil 
der lediglich rlurch Druck bewirkte f?berga.ng tler einen in  die andere 
Modifikation von einem auffalligen Farbenwechsel begleitet ist, miichte 
ich tlieses Phiinomen als einen leicht ausfuhrbaren Vorlesungsversuch 
ziir 1)emonstration tles Prinzips des kleinsteii Zwangs empfehlen. 

%ur Aufklarung des Isomeriefalles handelte es sich zunachst daruni, 
festznstellen, ob hier ein Fall von. Polymorphie vorliegt oder von 
chrniischer Isornerie. Bei polyniorphen Substanzen imterscheidet man 
zwei Falle, Monotropie und Enantiotropie. I n  Liisung ist das A d  
enantiotrop, jedoch hat man, soviel mir bekannt ist, den Begriff der 
Polyniorphie oder Enantiotropie nie auf geloste Substaneen angewandt. 
In festeni Zustand dagegen labt sich das Anil nur in einer Richtung 
uin\v\.nndeln, es ist also als monotrop anznsehen. D a  aber die Ur- 
sxche der Monotropie allgemein darin zu suchen ist, daB der Schmelz- 
punlrt unter dem Umwandlungspunkt liegt, und da dieses Kriteriuni 
hei tlem Anil nicht zutrifft, so ist es ziemlich sicher, dali hier keine 
Polyniorphie, sonderu eine chemische Isomerie vorliegt. F u r  diesen 
SchluB muliten denn Beweise erbracht werden j die Untersuchung er- 
streckte sich auf die Bestimmung physikalischer Konstanten, auf die 
Darstellung von Umwandlungsprodukten und auf die krystallogra- 
phischen Beziehungen. 

Dichte .  
Die Bestimmung des speeifischen Gewichts wurde mit etwa 10 g Substanz 

und Wasser in einem 50 ccm fnssenden Pyknometer vorgenommen. Es war 
auI3erst schaierig, die anhangende Luft zu entfernen; ich fuhrte deshalb die 
Bestimmungen nicht innerhnlb eines griiI3eren Temperaturintervalls aus, obwohl 
sich ja auch rladurch der Umwandlungspunkt erkennen lieW. 

Ich fand ftir gelb rot 
D17.10 1.243 1.262 
D17.10 1.243 1.363 
1 h a O  1.241 1.237 
Dl9.60 1.242 1.256. 

L ii s I i c h k e it. 
Die Bestimmung der Loslichkeit iii  95-proz. Alkohol gescliah n:tch (Icr 

Methotle yon Pawlews1;i'). 



Unterhalb 33O bekommt man dieselben Werte, einerlei ob man von 
gelber oder con roter Substanz ausgeht, einerlei ob man Krystallc und Lij- 
sungsmittel hei der betreffenden Temperatur zusammenbringt, oder 01) man 
von einer warmeren ubersattigten Liisung ausgeht. Dasselbe gilt \-on Teiii- 
peraturen iiber 340. Bis zu 33" steigt die Lijslichkeitskurve regelma13ig an, 
zwischen 33" uncl 340 liiirt diese RegelmaBigkeit auf, iiber 34" la.13t sich 
Ti-ieder ein gleichniaBiges Anateigen, aber in andereni Verhaltnis beobachten. 

In der folgendcn Tabelle gebe ich die gefundeoen Wcrte, die zwischen 
3 2 O  and 35O ein undeutliches Bild geben. Erst  wenn die 1,iislichkeitsversuche 
zmischen diesen Temperatwen wiederholt sind, w i d  sich entscheiden lassen, oh 
es, wie es den Anschein hat, zwei getrennte Kurven sind, oder ob 2s cine, 
untl clann geknickte, Kurve ist. 

Konzen- Temp. Konzen- 
tration tration Temp. Konzen- 

tration Temp. 

11.8 1 .54 31.5 5.50 34.4 6.63 
13.4 1.59 32.4 5.68 37.4 S.66 
18.6 2.53 32.5 *5.75 38.0 9.05 
22.4 3.24 33.2 6.33 39.2 9.50 
26.8 4.42 33.4 5.9s 43.0 10.81 
29.4 4.98 33.6 6.40 46.7 14.85 
29.8 5.12 34.2 6.26 50.0 34.70 
31.2 5.17 

In  dem Gemisch beider Pornien lie13 sich durch kein Liisungsmittel eine 
konstante Temperatur erreichen : es stellt sich kein Gleichgewicht ein, und 
eine Bestimmung des Umwandlungspunktes auf diesem Wege ist nicht mijglich. 

I, ti 5 u n  g5 w a r m  e. 
Die Substanz wurde in je 100 g Benzot gclost und 

1.995 g gelber Sbst. bewirkten eine Erniedrigung 
1.146 >> >> >> >> >> >> 

2.138 >> roter >> >> >> >> 
2.212>> >> >> >> >> >> 

niediigong beobachtet. 
die Teniperaturer- 

von 0.94O 
>> 0.970 
2 0.8.50 
>> 0.S6O. 

Dic L&iingswarnie fur 1 g Sbst. in 100 g Benzol ist demnach, (la der 
Wasserwert des dpparates annaherncl 82 cal betrug, far gelb 38.0.5 cal, Fiir 
rot 32.13 cal, und die spczifische Umwandlungswarme der roten Substrrnz in 
die gelbe beim Aufliisen in Benzol ist 5.e2 cal. 

Der nnigekehrte TTersuch, die Bestiniinnng tler Uinwandlungsmiirme yon 
gelb in rot, steht noch aus. 

d h s o r p  t i o n sspc  k t r u m. 
Eine liciWe Liisung der roten otler der gelben Substanz lijscht violett und 

teilxeise griin aus vom Skalenteil 19.7 ab (D-Linie = 16); eine entsprechende 
kalte Liisnng von 18.8 ab. Beiin Abkiihleu der heil3en Lijsung sielit man 
die .Iuslijscllnng langsam zuriickgelien. 



Aus allen diesen Versuchen geht hervor, daB man aus beiden 
Substanzen nur eindeutige Losungen erhalt, und zwar ist unter 33" 
der gelbe Korper gelost und iiber 34" der rote. Nach diesem Ge- 
sichtspunkt wurden denn auch die Versuche, verschiedene Umwand- 
lungsprodukte zu erzielen, angestellt; die einzelnen Reaktionen 
wurden bei oder unter 20° und bei oder iiber 40" ausgefiihrt. 

lch mache jedoch wiederholt darauf aufmerksam, daB auch aus kalten 
Losungen (lurch Impfen oder durch sehr langsame Krystallisation die rote 
Form gewonnen werden kann; auch kommt es vor, daB die gelbe und die 
rote Substsnz neben einander aus derselben, aber dam nur kalten Liisung 
auskrystallisieren. 

A c e t y l i e r u n g  uud  Benzoy l i e rung .  Die Einwirkung ron 
Acetylchlorid verlauft bei beiden Temperaturen gleichartig : nach 
wenigen Sekunden scheidet sich aus der Reaktionsfliissigkeit ein 
gelber Krystallbrei ab, der aus dem Chlorhydrat des Anils besteht; 
es schmilzt bei 2050, die analytischen Daten sind in der ersten Mit- 
teilung enthalten. Schwache Sodalosung oder Nat,riumacetat liefern 
daraus das Anil zuriick. 

Energischere Einwirkung von Acetylchlorid spaltet das Anil, es 
wurden Acetanilid, das Acetat des Oxyaldehyds und die Triacetylver- 
biiidung erhalten. 

Bei der Kondensation des acetylierten Aldehyds mit Anilin bekam 
ich den freien Aldehyd und Acetanilid, also zu gleicher Zeit trat Ver- 
seifung und Wanderung der Acetylgruppe ein und Spaltung. 

Essigsaureanhydrid lieferte bei jeder Methode in der Kalte Acet- 
anilid. Beim Kochen des Anils mit Acetanhydrid und nachherigeni 
EingieBen in Wasser erhalt man dagegen ein neues Reaktionsprodukt, 
das 0-ilcetat des Anils, das noch ein Molekiil Essigsaure gebunden 
halt, aber nicht in der Form eines essigsauren Salzes, denn Soda und 
Natronlauge verandern den Korper nicht, wenigstens nicht in kurzer 
Zeit. Ammoniakgas, in die benzolische Losung eingeleitet, ist ohne 
Einwirkung. Bei tagelangem Einwirken oder beim Erwarmen ver- 
seifen und spalten die Langen, man erhalt Acetanilid und den freien 
Aldehyd. La& man das Acetylierungsprodukt mit Wasser angerieben 
oder auch nur langere Zeit an der feuchten Luft stehen, so tritt nur 
Spaltung, keine Verseifung ein, man bekommt das 0-Acetat des Alde- 
hycls und Acetardid. - 

Dieselben Resultate \vie mit Acetylcblorid erzielt man auch niit 
Herrzoylchlorid, entweder bekommt man das Chlorhydrat oder Benz- 
anilitl und den benzoylierten Aldehyd. 

Dieses Ziel konnte nur niit Dimethplsulfat er- 
reicht werden. Ich loste die Anile in absoluteni Alkohol, der die 
eineiu JIolekiil entsprechende Menge Natrium enthielt, ga1J die iiiole- 

Me thy l i e rung .  
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kulare Menge Dimethylsulfat zu und lie6 das Gemisch bei tier be- 
treffenden Temperatur zwei Tage stehen. Kach dem freiwilligen Ver- 
dunsten des Losungsmittels bekam ich bei den1 kalten Versuch gelb- 
griine Schuppen, die sich als unverandertes Anil erwiesen; bei dem 
andereii Versuch ergab sich, daB das Anil teilweise in den Methyl- 
ather verwandelt war. Eine Wiederholung, bei der das kalte Re- 
aktionsgemisch, das gelbe A d ,  etwa zehn Wochen irn zugesclimolze- 
nen Rohr stehen blieb, fie1 ebenso aus. 

Zur Identifizierung der aus dem roten Anil gewonuenen Substanz 
wurde der Methylather des Aldehyds rnit Anilin kondensiert. 

E i n w i r k u n g  \-on P h e n y l i s o c y a n a t .  Wenn man die gelbe 
Substanz fein gepulvert in Phenylisocya,nat eintragt, so lost sie sich 
leiclit darin auf, und nach ganz kurzer Zeit erstarrt die ganze 
Flussigkeit. Es hat sich ein gut krystallisiertes Urethan ausgeschie- 
den, das sich aus Ligroin leicht umkrystallisieren la& und bei 89.5 
schniilzt. 

Lost man die rote Substanz in Phenylisocyanat von 50° und lafit 
dann etwa eine Stunde stehen, so bekommt man beirn Abkuhlen ein 
zerreibliches, bernsteingelbes Harz, das sich wegen der Bildung von 
Diphen ylharnstoff schwer unzersetzt reinigen lafit.. Die Analysen er- 
gaben rund 1 O/O weniger St,ickstoff als sich fur ein Urethan be- 
recli net. 

Each einer Mit- 
teilung von B u s c h  und Rinck ' )  verlauft die Reaktion zwischen 
Organomagnesiurnverbindungen und S c h.if f schen Basen durchweg glatt, 
es resultieren sekundare Basen der Form .CHR.NH.. Urn so auf- 
fallender war es, daB mir mit dem Anil diese Reaktion nicht gelingen 
wollte. Die weitere Untersuchung ergab, daB bei Temperaturen bis 
SOo unverandertes Auil wiedergewonnen wird, dafi aber uber 40 
die Gr ign  ardsche Reaktion eiutritt. Dabei ist die auSere Erscheinung 
bei beiden Ternperaturen dieselbe, jeder Tropfen der einfallenden 
Anillosung rnft in der Magnesiumlosung eine rote Wolke hervor, die 
sich rasch lost. 

Das gelbe Anil lafit sich also nicht umwandeln, wahrend da.s rote 
Anil nach der Gr ign  ardschen Methode reagiert. Ebenso leicht 
reagiert der Methylather des (roten) A d s ,  wobei aber aufierlich keine 

E s  wurde bereits in der ersten Mitteilung beschrieben. 

E i n w i r k u n g  v o n  Methy lmagnes iumjod id .  

Reaktion wahrnehmbar ist. 
Dieselbei Verhaltnisse finden sich wieder 

cylaldehyds; das Anil selbst, das nur in einer 
ist, reagiert nicht, der Methyliither glatt. Uni 

bej dem Anil des Sali- 
ge lben  Form bekannt 
aber eine Gesetzm&Big- 

I )  Diese Berichte 38, 1761 [1905]. 
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keit im Verhalten der Oxybenzyliden-Aniline bei der Icondensation niit 
Organomagnesiuniverbindnngen feststellen zu konnen, mussen die I-er- 
suche erweitert, event. auch auf die Phenylhydrazone \ on Oryaltle- 
hy len  ansgedehnt werden. 

Um den Beweis zu liefem, dnfi clas G r i g n a r d - P r o t l n k t  des roten 
zlnils (I) mit dern G r i g u a r d - P r o d u k t  tles riiethylierten dni ls  (IY) in 
Beziehnng steht, versuchte ich letztere Terbindung diirch JIethylieren 

CH3 CH3 

CH3 
/' \, 

CH3 
/\ -+ 111. 1 I 4- IT;. I 

\, CH( CH.3). N( CzH3 O).CsHs ~ / cH(cH~) .NH.c ' ,~ I I~ ;  
0 CH, OCHa 

von 1 darzustellen, was mir aber mifilang; durch Acetylierung der 
Verbindung 1V und durch Methylierung der Verbindung I1 erhielt 
ich dagegen beide Male eine Substanz, die der dnalyse nach Verbin- 
(lung 111 darstellt. 

J e  nach der Art der Reduktion erliiilt 
ma11 A-erschiedene Produkte, iiber die ic.11, da sie z u r  Aufklaruiig tler 
Isoriierie nicht beitragen, spater berichten werde. 

S a1 z e. Gelegentlich der Acetylierungsversuche wurde schoii niit- 
geteilt , daB sich bei beiden in Betracht lcommenden Temperatnreii 
stets dasselbe salzsaure Salz bildet; bei vielen Versuchen hatte die 
Verbindung immer denselben Farbenton. Ehenso ist es rnit deni 
schwefelsauren Salz. Das Pikrat dagegen &fit sich, wie es such z ~ i  

erwarten war, da  es ja kein Salz, sonclern ein Additionsprodokt w r -  
stellt, in zwei verschieclenen Tonen erhaiten, goldgelb aus kalten untl 

orange oder gelbbraun aus warnien Liisungen. 
Aus Vorstehendem ergibt sich also, dafi nicht nnr  die physiika- 

lischen lionstanten, sondern auch das chemische Verhalten beitler 
JIoclifikationen Verschiedenheiten aufweiseii, auf Grnnd clerer man d i e  
Frage einer Polymorphie anller acht, lassen dart und die Ursache tlrr 
Isomerie in  einer Verschiedenheit der Strtiktur oder wenigstens cler 
raiimlichen Anordnung suchen mu& 

Beide Modifilcationen haben eine intakte Phenolgruppe, sintl a twr  
indifferent gegen Natronlauge; beide werdeu durch SRuren untl Iiei 
energischer Behandlung niit 1,ange gespalten. Beide geben itleirtixlie 
Snlze nnd bei vorsichtiger Redulition dieselben Redaktioiisprodukte. 

Tersehieden ist dagegen die Farbe rler l'ikrate, imd einige Re- 
ageuzien ~virken \-erschietlrri anf die gelbe nnd die rote Subst:inz cin. 

R e d u k  t i o n s p r o d u k t e .  
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Jlas rote Anil 1aDt sich mit Diniethplsulfat in einen Methylather uber- 
fuhren, das gelbe nicht; das rote ,4nil reagiert normal mit Methyl- 
magnesiumjodid, bei den1 gelben nur die Phenolgruppe. 1-erschieden 
ist ferner die Einwirkung von Phenylisocyanat, wenn auch das aus 
deLu roten Anil entstehende Urethan nicht niit der wunschenswerten 
Sicherheit als solches erkannt ist. I n  der Konstitution scheinen alle 
gelben anile gleich zu sein, wie aus der Grignardscheu Reaktion her- 
Torgeht, wahrend das rote And mehr mit der Konfiguration der Ather 
ubereinstimmt. Dieser SchluB findet noch eine Stiitze durch die 
krystallogra,phischen Untersuchungen. Hr. Dr. F. M. J a e g e r  in 
Zaandani hatte die Freundlichkeit, die krystallographische Unter- 
suchung einiger Anile und deren Derivate auszufuhren. Von den Er- 
gebnissen dieser Arbeit, wofiir ich auch an dieser Stelle Hrn. Dr. 
J a  eg e r  verbindlichst danke, sei nur kurz hervorgehoben (die einzelnen 
hlessnngen weiter unten), daR das gelbe Anil und das Snil  nus Sali- 
cplaldehyd in vieler Hinsicht ziemlich nahe verwandt sincl, und an- 
clererseits entsprechen in Tielen Punkten die Krystalle des roten A d s  
denrn des Methylathers und dem Anil aus Anisaldehyd. 

Hr. Dr. J a e g e r  hat auch weitere Untersuchungen in physikalisch- 
chemischer Richtung in Aussicht gestellt, die meine Versuche erganzen 
sollen. 

Die rote und gelbe Modifikation sind von H. T r a u b e  und 
F. S c h m e l i n g  I) eingehend in krystallographischer Hinsicht studiert 
worden. Die fruher als orientierende Messungen gegebenen Zahlen und 
deren Deutnng erfahren dadurch einige Anderungen ; beziiglich der 
Cmwandlung der gelben in die rote Form wurde die interessante Tat- 
ssche festgestellt, daB sich die Paramorphose nach zwei verschiedenen 
krystallographischen Gesetzen vollziehen kann. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB auch das Anil des Salicyl- 
aldehyds und das des Anisaldehyds in zwei festen, krystallographisch 
rerschiedenen Formen vorkonimen. 

G e 1 be M 0 d if i k at i o n. 
Krystallform rhombisch-holoedrisch (bipyramidal). a : b : c = 0.3732 : 1 : 0.4228. 
Formen: h = (010); CJ = (011); r = {lol}; s = (102J. (010) : (011) = 6705’, 

(010) feine Streifung parallel 010i011. Leicht spaitbar nach (100) und 
(001). Die Ebene der optischen Achsen liegt im Makropinakoid. Charakter 
dcr Doppelhrechung positiv. 

11. Rote hfo difikation. Krystallform monoklin-holoedrisch (prisma- 
tisch). j? = l05O 50’. Formen: b {OIO}; c = 

o - 0 x y - m.- m e t h y 1 -be n z y 1 id e n - an i 1 in. I. 

(ioi) : ( iui)  = 820 53’, (102) : (10’2) = 1210 251, (011): (oil) = 450 20‘. Auf 

n : b : c = 1..5709 : 1 : 0.6330. 
{c,oi}; p = { ~ i o ) ;  (i ={011}. ( i 1 0 ) : ~ i i o ) = ~ 6 ~ 1 6 ’ , ~ 0 1 0 ~ ~ ~ 0 1 i ~ = ~ 7 ~ 4 0 ’ ,  

’) Fr iedr ich  Schnieling, Phil. Diss., Greifswald 1906. 
Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. HXXX. 224 



(110): (011) = 69O 45’, (001): 010) = l05O 50’. Buf (010) und. (100) be- 
merkt man eine Streifung in1 Finne der Klinoachse. Leicht spaltbar nach 
{OlO} und I001 }. Ebene der optischen Achsen senkrecht zum Klinopinakoid. 
Die erste Bisectrix bildet mit der Vertikalachse einen Winkel von 440 IS’. 
In verdiinnter T h o  ul e t scher Lijsung von mittlerem Brechnngsindex der Kry- 
stalle murde auf { 100) gemessen : 

S YaN, = 14O 4’. 
Charakter der Doppelbrechnng negativ. 
Pikrate .  Beim Vermischen aquimolekularer Mengen von gelostem Anil 

und gelijster Pikrinsaure scheidet sich aus kalter Losung ein goldgelbes Kry- 
stallpulver aus , aus warmer ein orangerotes. Durch I<rystallisation am 
heil3em Alkohol erhilt man schillernde Bltittchen, die bei 196O schmelzen. 
Bei langsamem Erhitzen der hellen Modifikation farbt sich diese zmischen 
1600 und 170° orange. 

A c e  t y l i e  r u n  g s p r o d u  k t d e s o - 0 x y - m  -m e t h y 1 b e n  z y l i  d e u- 
a n i l i n s .  

Nach mehrstiindigem Kochen des Anils mit Essigsaureanhydrid 
und nachherigem EingieBen in Wasser erhalt man ein 0-Acetat, dns 
auBerdem ein Molekul Essigsaure fest gebunden enthalt. bL1S Ligroin 
oder Petrolather weil3e Warzen oder Rosetten kleiner Nadelchen vom 
Schmp. 1010. 

0.2197 g Sbst.: 8 ccm N (13O, 749 mm). - 0.1840 g Sbst.: 6.7 ccm N 
(150, 761 mm). - 0.1417 g Sbst.: 0.3586 g COZ, 0.0799 g HzO. - 0.1200 g 

b 

Sbst.: 0.3042 g COz, 0.0676 g HzO. 
CI8Hl9O4N. Ber. C 69.02, H 6.07, N 4.46. 

Gef. x 69.02, 69.13, )P 6.28, 6.26, D 4.24, 4.27. 

Me t h  y la t h e r d e  s o- 0 x y - m -m e t h y 1 b e  n z y l i d  e n - a n i l i n  s. 
In schlechter Susbeute durch Behandeln des Anas mit Dimethyl- 

sulfat bei 40°, glatt atis dem methylierten Aldehyd und Anilin. Aus 
Petrolather in schonen, weifigelben, sehr durchsichtigen und platten 
Krystallen vom Schmp. 70°. Spez. Gewicht 1.166. Unloslich und 
bestandig in  Blkali; wird durch Sauren sofort unter Gelbfarbung 
zerlegt. 

p = 76O 591r3’. 
Formen: c = (001); m = (110): q = {Oll}; r = (iOl}.  Der Habitus ist 
tafelig nach (001}, keine deutliche Spaltbarkeit. (001) : (011) = 450 39’, 

Monoklin-prismatisch. a : b : c = 1.2792 : 1 : 1.0509. 

(001) : (IIO) = 810 54’, (110): (110) = 1020 31’. 
0.2076 g Sbst.: 11.2 ccm N (17O, 768 mm). 

ClsH15ON. Ber. N 6.22. Gef. N 6.33. 
o - 0 x y - I N  - m e t h y 1 - a - a n i 1 i d  o a t h j- 1 - 1) e n z o 1 (Formel I auf S. 3470). 

Durch Einwirkung einer warmen, benzolischen Losung des Anils auf 
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eine siedende gtherische Losung von zwei MoL-Gew. Methylmaguesium- 
jodid, Zersetzen mit Wasser und Ausathern. d u s  Ligroin farblose, 
fast rechteckige Bliittchen, Schmp. 980. 

Monoklin-prismatisch. a : b : c = 0.2682 : 1 : 0.7254. ,B = 85' 47'. Formen: 
b = {OIO}; m = {110}; a = {loo}; q = (011); s = {012]; c = (001). Diinn- 
tafelig nach {OlO). (010) : (110) = 75O 11/2', (010): ( O i l )  = 54' 7', (100) : (011) 
= 86O 35'. 

Spez. Gewicht 1.107. 

Spaltbar nach (001). 
0.2596 g Sbst.: 13.8 ccm N (19O, 771 mm). 

C15H170N. Ber. N 6.17, Gef. N 6.21. 

o-Ye thoxy-m-methy l - a -an i l i doa thy l -benzo l  (Formel IV). 
Aus Methylmagnesiumjodid und dem methylierten Anil. Aus Petrol- 
ather glasglanzende, stark lichtbrechende Krystalle. Schmp. 78O. Spez. 
Gewicht 1.098. 

Rhombisch-bipyramidal. a : b = 0.3301: 1. Formen: c = (001); a = { 100); 
b = {OlO}; m = (110) (klein). (100) : (110) = 18O 16', (110) : (010) = 71° 44'. 
Gut spaltbar nach (100) und {OlO). Die optische Achsenebene ist {OlO), 
mit der b-Achse als 1. Bisectrix. Kleine Achsenwinkel, starke Dispersion: 
e > Y .  Der scheinbare Achsenwinkel in 01 (1.54) ist fiir rotes Licht ca. 40° 
und fur violett ca. 25O. 

0.1898 g Sbst.: 9.4 ccm N (19O, 772 mm). 
C16H190N. Ber. N 5.81. Gef. N 5.78. 

0 -  O x y  - rn-methyl-a-acetani l idoathyl-benzol  (Formel 11). 
Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht aus dem G r i g n a r d -  
Produkt des roten Anils ein Diacetat, das aber nicht fest werden will. 
Durch Verseifen rnit alkoholischer Natronlauge bekommt man das 
Monacetat, das BUS Ligroin in Warzen krystallisiert und bei 123O 
schmilzt. 

0.2638 g Sbst.: 11.4 ccm N (loo, 772 mm). 
C17H1902N. Ber. N 5.04. Gef. N 5.26. 

o-Me t ho  x y  -m-m e t h y l -  a -ace  t a n  i l i do  a t  hy l -  b e n z o l  (Formel 111) 
entsteht entweder aus der vorigen Verbindung durch Methylierung oder 
aus der zweitletzten Verbindung durch Behnndlung rnit Essigsaurean- 
hydrid. Beide Male erhalt man einen Sirup von der Farbe und Kon- 
sistenz des frischen Honigs. 

0.3830 g Sbst.: 17.2 ccm N (15O, 768 mm). 
CI~H?~O?N.  Ber. N 4.95. Gef. N 5.32. 

o - 0 x y b e n  z y l i d  en -an i l i n  (Salhydranilid) ist schon mehrfach be- 
schrieben, und die Krystalle sind von D u p a r c  ') gemessen. Auch 
dieses Anil 1a13t sich in zwei festen Formen erhalten. 

1) 9nn.  (1. Chem. 266, 140 [1891]. 
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I. 
Gew. 1.087. 
o = {Ill},  goD, und Is = {OlO}, klein; in = { 13O}, fehlt meistens. 
(111) = 220 28112’; (111) : 011)  = 45O39’. Keine deatliche Spaltbarkeit. 

Durch Emkrystallisieren der e1)eii beschriebenen Form xiis Ligroin 
erhalt man meist die langen Kadeln der zweiten Modifikation, spez. Gen-. 1.154. 
Monoklin-prismatisch. a : b = 2.4641 : 1 ; ,4 = 2 G o  2l,’z’: schleclit mefiliar. 
(110) : (110) = 47O, 15’; (110) : (001) = 52” 25’; (110) : (001) = 26O i!I ,2’.  Stavke 
Lichtbrechung. 

Der M e t h y l a t h e r  d e s  S a l h y d r a n i l i d s  ist fliissig, erstarrt in 
einer Kaltemischung und siedet unzersetzt bei 330-334O. 

a - A n i l i d  o -0 - a t  h y l a n i  s o l  entsteht aus T-origer Verbindung mit 
Hilfe Ton Methylmagnesiumjodid; es kry-stallisiert aus Petrolsther in 
schlecht ausgebildeten , nur annahernd mel3bnren Krystallen iu Foriu 
yon Saulen mit rhombischein Querschnitt. Schmp. 46 O; spez. Gew. 
1.141. 

{320}; p = (210); n = (520); q = (011). 
(110): 610) = 97O4‘; (011) : ( O i l )  = 49,51’. 

Bus Methylalkohol groDe, gelbe, platte Krystalle, Sclimp. 50..i”: spez. 
a : b : c = 0.4729 : 1 : 0.2158, Fornieii 

(11 1): 
Rhonibisch-bipyramidal. 

11. 

Rhombisch-bipyramidal. a : b : c = 0.584 : 1 : 0.465. t = { 1 lo}: ni = 
Langprisniatisch nach der c-axe. 

Keine deutlliche Spaltbarkcit. 
0.1386 g Sbst.: 7.6 ccni N (190, 774 mm). 

C ~ ~ H I T O N .  Ber. N 6.17. Gef. K 6.42. 
p - M e t h o x y b en z al- a n  i l i n ,  A n  is h y d r a n i l  i d ,  A n i  s a 1- a n  i l  i II. 

Bei der Krystallisation aus Ligroin beobachtet man auch hier dns 
Auftreten zweier Fornien I ) ,  zunachst scheiden sich diinne BlHttchen 
aus, die allmahlich in grol3e Prismen iibergehen, T-on diesen aufgezelirt 
werden. 

I. Form: farblose, papierdiinne, nicht nieWbare, rcclitccliige UlRttclieii. 
Parallel der Langsrichtung sieht man iiil konvergent polarisierten Licht eineii 
schwairen Balken. 

hlono- 
klin-prismatisch. a : b : c = 1.5745 : 1 : 0.8063. Formen: c = 

(001); q={O11} ;  r={2Ol);  o={i!Il}:  ni=(110}; a={lOO). DieForin 
{ 110) ist vorherrschend, die Iirl-stalle sind langprisniatisch navh &fir c - h x ~ . .  

Einige Winkelwerte: (001) : (100) = 65O21’; (001) : (011) = 36O 14’: (iio):(iio) 
= l l O o  6’h’. Vollkoiiiiiieu spaltliar nach {OOl) ,  spez. Gew. 1.163. 

Der Schmelzpunkt beider liegt bei 63O. 

11. Form: farblose, gut entwickelte, sehr dnrchsichtige Krystalle. 
,E? = 65O, 21’. - - 

G r e i  f sw a1 d ,  Clieiiiisches Iiistitut. 

I )  Vergl. O t t ,  Monatslieftc 26, 340 [1905]. 


