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40. F r a n z  Feis t :  Not izen  uber R e d u c t i o n s v e r s u c h e  mit 
Benzi ldioxim.  

(Eingegangen am 15. Januar; niitgeth. in der Sitzung ron Hrn. H. Jahn.1 
Zu anderweitigen, in Gang befindlichen und spater zu ver6ffent- 

lichenden Versuchen war e3 wiinscbenswerth, das noch unbekannte 
Diphenylathylendiamin, d a m -  
stellen. Die nachstliegende, auch zum Ziele fiihrende Darstellung+ 
weise ist die Reduction yon Benzildioxim, ein Vorgang, der unter rer- 
schiedenen Bedingungen schon friiher von mehreren Seiten angestellt 
worden war, jedoch stets andere Producte geliefert hatte. So ge- 
wannen A u w e r s  und V. Meyer ' )  durch Kochen mit Zinkstaub und 
Natrodauge, sowohl aus dem a- als dem /3- Benzildioxim Tetra- 
phenylaldin (Tetraphenylpyrazin) neben Benzil und Dibenzyl (?). 

G o l d s c h m i d t  und P o l o n o w s k a a )  erbielten beim Behandeln 
des $-Dioxims mit Natriumamalgam in stets essigsauer gehaltener 
L6sung unter Kiihlung hauptsachlich Tetraphenylaldin. In  der Mutter-- 
lauge desselben bewirkte ferrier Ammoniak eine geringe flockige 
Fallung, die sie fiir Diphenylathylendiamin ansahen, ohne die Base 
indessen mit Aetber ausziehen noch sonst Salze derselben isoliren zu 
kiinnen. Wie weiter unten gezeigt werden wird, lastit sicb jedoch 
beides bei Diphenylathylendiarnin sehr wobl bewerkstelligen. Bei einrr 
Wiederholung des G o l d s c h m i d t - P o l o n o w s k c t ' s c h e n  Versuchrs 
unter Beobachtung der angegebenen Bedingungen, nur mit der Aban- 
derung, dass nicht gekiihlt wurde, konnte ich vielmehr eine andere 
Base aus dem Filtrat des tetraphenylpyrazinhaltigen Harzes mittels 
Alkali in Freiheit setzen, namlich D i p h e n y l o x y a t h y i a n i i n  , 
C s H 5 . C H O H .  C H N H 2 . C s H g .  Schmp. 160-1610. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.57, 
Gef. )) 6.60, 

welches G o l d  s c h m i d  t und Pol o n  o w  s k a 3) aus Benzolnoxini, 
Z a n  e t t i4 )  aus Benzilmonoxim durch Reduction erhalten hatten. Die 
Bildung dieser Verbindung aus dem Kenzildioxim ist leicbt verstandlich: 
Damit Tetraphenylpyrazin entstehen kann, muss ja  intermediar das Mon- 
oxirn, CsH5 . C O  . c (: NOH). csH5, auftreten, ron  welchem nun ein 
Theil bei der hoheren, durch Nichtkublen bedingten, Reactionstem- 
peratur weiter zu dem Oxyamin reducirt wird. 

Diesen alteren Versuchen iiber die Reduction des Benzildioxims 
kann ich folgende neue hinzufiigen. Wo nicht anders bemerkt, wurde 
die bestandigste @)-Modification des Benzildioxims (Schmp. 206 bis 
207 O) angewandt5). 

cs H5 . C H N H2 . C H N Ha . CS H5, 

'1 Diese Berichte 21, 352.5. 
3, Diese Berichte 20, 492. 
5, Dargestellt nach Goldschmidt ,  diese Berichte 16, 2176. 

2) Diese Berichte 21, 489. 
4, Diese Berichte 24, R. 153. 
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1. Schmelzen mit Zinkstaub nnd Natron spdtet  die Kohlen- 
stoffkette des Benzildioxims: Benzaldehyd iind Benzylamin entweichen 
und aus der Schmelze lasst sich Kenzamid (Schnip. 12So). 

Analyse: Ber. Pro:ente: N 11.57. 
Gef. )) )) 11.7G. 

isoliren. 
1. Fornialdehyd in 4Oprocentiger Losung wirkt bei 3 stiindigem 

Erhitzen auf 120-1400 im Rohr nicht auf PI-Benzildioxim ein; dies 
bleibt viillig unveriindert. 

3. Auch durch Erhitzen mit festem, ameisensaurem Ammo11 
auf  ?30-2500 liess sich weder das Dioxim noch auch Bemil  selbst 
in die Pormylverbindung des gesuchten Diphenylatliylendiamiiis iiber- 
fiihren. Vielrnehr ging ersteres einfach in sein Anhydrid, Diphenyl- 

c6 & .  c:k - 
furazan, . >O, iiber, welches durch Habitus, Schmp. 94O, 

c6 H6.  c : N 
Eigenschaften und Analyse identificirt wurde , wahrend B e n d  in 
Benzilam, CzlH15 N O  (Schmp. 113-1 14", verwandelt wurde, dem 
eine Spur eines Korpers mit bijherem Stickstoffgehalt, wahrscheinlich 
Benzilirnid, beigemengt war. Im ersten Palle hatte das Ammon- 
formiat also garnicht eingegriffen, denn das Dioxim geht allein schon 
bei 200O in sein Anhydrid iiberl) nnd auf das Benzil 'hatte es nur 
mit einem Componenten, dern Ammoiiiak, grwirkt, welches damit ja, 
j e  nach den Versuchsbedingungen, Benziliniid , I3enzilam und Lophin 
zu bilden im Stande ist2). 

4) D i p h e n y l B t h y l c n d i a m i i i  endlich entsteht sowohl a w  a- wie 
p-Benzildioxim durch Reduction mit Natrium in alkoholischer Losung. 
Am besten eignet sich absoluter Aethylalkohol dazu; viel geringer 
wird die Aasbeute und Qualitat bei Anwendung von Amyl- oder 
Octylalkohol, letzterer wird ausserdem z. Th.  chemisch veriindert. - 
Man verfiihrt am besten so, dass man Benzildioxirn (25 g) mit wenig 
absolutem Alkohol in einem gergumigen Kolben iibergiesst und dann 
die drei- bis vierfache theoretische Menge Natrium (70 g) portionen- 
weise in Scheiben eintragt, ohne dabei zu kiihlen, noch kiinstlich zu 
ermarmen. Kach Bedarf setzt man weiteren Alkohol zu,  darnit die 
Masse nicht erstarrt. 1st alles Natrium verbraucht, so wird etwas 
Wasser zugefugt, bis die Liisung klar ist und dann mit ziemlich 
starker Salzaaure rorsichtig bis zu schwach saurer Reaction versetzt. 
Dann wird der Alkohol mit Wasserdampf abgeblasen, wobei viel 
abgeschiedenes Kochsalz sich 16st, dagegen mit dem Weggang des 
Alkohols sich unveriindertes Dioxim in Flocken ausscheidet. Man 

I! h u a e r s  und V. BIeyer, dime Beiicbte 21, S10. 
*) L a u r e n t ,  Jou rn .  f. pmkt. Chem. 35, 461: J a p p  und \ \ 'ynne ,  

Journ. Chem. SOC. 49. 477: J a p p  und W i l s o n ,  Journ. Chem. SOC. 49. 839. 
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filtrirt dies nach dem Erlraltcn a b ,  eogt das Filtrat etwa auf die 
Hdlfte ein, filtrirt eoentuell nochmals, und iibersattigt dann rnit festem 
Rali oder sehr concentrirter Kalilauge. Das Diamin scheidet sich 
milchig aus und lasst sich aus solch concentrirter SaIzlGsung sehr 
leicht rnit Aether ausschiitteln. Aus der getrockneten Aetherlosung 
fallt beim Einleiteo trockner Kohlensaure das C a r  b a m i n a t  der Base 
als reinweisses Pulver, welches abgesaugt, rnit Aether gewaschen 
und getrocknet harte Stucke bildet, die bei 106O unter Aufschaumen 
schmelzen. Das Carbaminat wird direct zur Darstellung der iibrigen 
Salze verwendet. 

Das salzsaure Salz Cla H16 NB . 2 H C1+ 2 Hz 0 echeidet sich beim 
Uebergiessen des Carbaminats rnit concentrirter Salzsaure als weisser 
Brei ab. I n  Wasser ist es leicht liislicb. Schmp. 2480 unter Zer- 
setzung. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C14HJ6N2 . HzPtCI, + 2 H z 0 ,  Irry- 
stallisirt aus der concentrirten wassrigan LBsung des salzsauren Salzes 
nach Zusatz von Platinchlorid und ctwas Alkohol nach einiger Zeit 
in blassgelben, feineu, wasserhaltigen Nadeln, die sich bei 222-2250 
ohne zu schmelzen zersetzen. In heissem Wasser lost sich das Salz 
leicht. 

Das P i k r a t ,  ClhH16N2. 2 C6&(OH)(N0a)s, wird durch Pikrin- 
s l u r e  aus der wassrigeo Carbarninatliisung als dicker gelber Nieder- 
schlag gefallt. Es schmilzt Lei 220° unter Zersetzung. Auch in 
Alkohol und Aether ist es schwer lijslich. 

Alle diese Salze wurden analysirt, desglcichen die f r  e i e  B a s e ,  
die sich beim Eintragen des festen Carbaminats in schwach erwiirmte 
concentrirte Kalilauge in dicken Flocken abscheidet. Sie wurde mit 
Aether extrahirt, dieser iiber Kali in  einem trocknen , kohlensaure- 
freien Luftstrom verdunstet und der weisse krystallinische Riickstand 
aus hochsiedendem Ligroi'n urnkrystallisirt, worin die Base in der 
Hitze ziemlich leicht, in der Kalte sehr schwer loslich ist. Sie 
krystallisirt beim Erkalten darans i n  hiibschen, federforrnigen Aggre- 
gaten, schmilzt bei 90-92O, ist ziemlich schwer fliichtig Init Wasser- 
dampf, besitzt schwach alkalischen Geruch. bllut Lakmus stark, bildet 
mit Salzsaure Nebel, zieht aber i n  trocknem festem Zustande nicht 
allzu rasch Kohlensaure an.  I n  echwefelraurer Lijsiing erzeugen weder 
Kaliumdichromat noch Eisenchlorid FBrbungen. 

Alle weiteren Details verspare ich auf eine spatere ausfuhrliche 
Abhandlung. - Versuche, das Diphenylathylendiarnin i n  seine optisch 
actioen Componenten zu spalten, sind im Gange. 

Zii r ich .  Laboratoriurn des Eidgenijss. Polytechnicums. 


