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40. Franz Feist: Notizen iiber Reductionsversuche mit
Benzildioxim.
(Eingegangen am 15. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Zu anderweitigen, in Gang befindlichen und spiiter zu verdffent-
lichenden Versuchen war es wiinschenswerth, das noch unbekannte
Diphenylithylendiamin, C¢Hy . CHNH;.CHNH;.Cs H;, darzu-
stellen. Die nichstliegende, auch zum Ziele fiihrende Darstellungs-
weise ist die Reduction von Benzildioxim, ein Yorgang, der unter ver—
schiedenen Bedingungen schon friiher von mehreren Seiten angestellt
worden war, jedoch stets andere Producte geliefert hatte. So ge-
wannen Auwers und V. Meyer!) durch Kochen mit Zinkstaub und
Natroulauge, sowohl aus dem «- als dem B-Benzildioxim Tetra-
phenylaldin (Tetraphenylpyrazin) neben Benzil und Dibenzyl (?).

Goldschmidt und Polonowska?) erhielten beim Behandela
des g-Dioxims. mit Natriumamalgam in stets essigsauer gehaltener
Lésung unter Kijhlung hauptsiichlich Tetraphenylaldin. In der Mutter—
lauge desselben bewirkte feruer Ammoniak eine geringe flockige
Fillung, die sie fir Diphenylithylendiamin ansahen, ohne die Base
indessen mit Aether ausziehen noch sonst Salze derselben isoliren zu.
kénnen. Wie weiter unten gezeigt werden wird, ldsst sich jedoch
beides bei Diphenylithylendiamin sehr wohl bewerkstelligen. Bei einer
Wiederholung des Goldschmidt-Polonowska’schen Versuches
unter Beobachtung der angegebenen Bedingungen, nur mit der Abin--
derung, dass nicht gekiihlt wurde, konnte ich vielmehr eine andere
Base aus dem Filtrat des tetraphenylpyrazinhaltigen Harzes miitels
Alkali in Freibeit setzen, pidmlich Diphenyloxydthylamin,
CeH; .CHOH.CHNH;.C;H;. Schmp. 160—1619,

Analyse: Ber. Procente: N 6.57,
Gef. » » 6.60,
welches Goldschmidt aund Polonowska3) aus Benzoinoxim,
Zanetti?) aus Benzilmonoxim durch Reduction erhalten hatten. Die
Bildung dieser Verbindung aus dem Benzildioxim ist leicht verstindlich:
Damit Tetraphenylpyrazin entstehen kann, muss ja intermedidr das Mon-
oxim, C¢H; . CO.C(: NOH).C¢Hs, anftreten, von welchem nun ein
Theil bei der hoheren, durch Nichtkiihlen bedingten, Reactionstem-
peratur weiter zu dem Oxyamin reducirt wird.

Diesen ilteren Versuchen iiber die Reduction des Benzildioxims
kann ich folgende neue hinzufiigen. Wo nicht anders bemerkt, warde
die bestindigste (§)-Modification des Benzildioxims (Schmp. 206 bis
207°) angewandt?).

1) Diese Berichte 21, 3525. 2) Diese Berichte 21, 489.
3) Diese Berichte 20, 492, 1) Diese Berichte 24, R. 153.
5) Dargestellt nach Goldschmidt, diese Berichte 16, 2176.
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1. Schmelzen mit Zinkstaub und Natron spaltet die Kohlen-
stoffkette des Benzildioxims: Benzaldehyd und Benzylamin entweichen
und aus der Schmelze ldsst sich Benzamid (Schmp. 1289),

Analyse: Ber. Prozente: N 11.57.
Gef. » » 11.76,
isoliren.

2. Formaldehyd in 40procentiger Ldsung wirkt bei 3stiindigem
Erhitzen auf 120—140° im Rohr nicht auf §-Benzildioxim ein; dies
bleibt véllig unverindert.

3. Auch durch Erhitzen mit festem, ameisensaurem Ammon
auf 230—2500 liess sich weder das Dioxim noch anch Benzil selbst
in die Formylverbindung des gesuchten Diphenyldthylendiamins iber-
fibhren. Vielmehr ging ersteres einfach in sein Anhydrid, Diphenyl-
CsH;. C:N 4
CG H5 .C:N
Eigenschaften und Analyse identificirt wurde, wihrend Benzil in
Benzilam, Cp Hys NO (Schmp. 1183—114¢), verwandelt wurde, dem
eine Spur eines Kérpers mit hdherem Stickstoffgehalt, wahrscheinlich
Benzilimid, beigemengt war. Im ersten Falle hatte das Ammon-
formiat also garnicht eingegriffen, denn das Dioxim geht allein schon
bei 200° in sein Anhydrid iiber!) und auf das Benzil ‘hatte es nur
mit einem Componenten, dem Ammoniak, gewirkt, welches damit ja,
je nach den Versuchsbedingungen, Benzilimid, Benzilam und Lophin
zu bilden im Stande ist?).

4) Diphenylithylendiamin endlich entsteht sowohl ans «- wie
f-Benzildioxim durch Reduction mit Natrium in alkoholischer Lésung.
Am besten eignet sich absoluter Aethylalkohol daza; viel geringer
wird die Ausbeute und Qualitit bei Anwendung von Amyl- oder
Octylalkohol, letzterer wird ausserdem z. Th. chemisch verindert. —
Man verfihrt am besten so, dass man Benzildioxim (25 g) mit wenig
absolutem Alkohol in einem geriumigen Kolben iibergiesst und dann
die drei- bis vierfache theoretische Menge Natrium (70 g) portionen-
weise in Scheiben eintrdgt, ohne dabei zu kiihlen, noch kiinstlich zu
erwirmen. Nach Bedarf setzt man weiteren Alkohol zu, damit die
Masse nicht erstarrt. Ist alles Natriuom verbraocht, so wird etwas
Wasser zugefiigt, bis die Losung klar ist und dann mit ziemlich
starker Salzsiure vorsichtig bis zu schwach saurer Reaction versetzt.
Dann wird der Alkohol mit Wasserdampf abgeblasen, wobei viel
abgeschiedenes Kochsalz sich l6st, dagegen mit dem Weggang des
Alkohols sich unverindertes Dioxim in Flocken ausscheidet, Man

furazan, >0, iiber, welches durch Habitus, Schmp. 949,

) Auwers und V. Meyer, diese Beri'chte 21, 810.
%) Laurent, Journ. f. prakt. Chem. 35, 461; Japp und Wynne,
-Journ, Chem. Soc. 49, 477; Japp und Wilson, Journ. Chem. Soc. 49, 329.
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filtrirt dies nach dem Erkalten ab, engt das. Filtrat etwa auf die
Hiilfte ein, filtrirt eventuell nochmals, und iibersittigt dann mit festem
Kali oder sehr concentrirter Kalilauge. Das Diamin scheidet sich
milehig aus und lidsst sich aus solech concentrirter Salzlésung sehr
leicht mit Aecther ausschiitteln. Aus der getrockneten Aetherldsung
fillt beim Einleiten trockner Kohlensiiure das Carbaminat der Base
als reinweisses Pulver, welches abgesaugt, mit Aether gewaschen
und getrocknet harte Stiicke bildet, die bei 106° unter Aufschdumen
schmelzen. Das Carbaminat wird direct zur Darstellung der iibrigen
Salze verwendet.

Das salzsaure Salz Cy4Hys N2 . 2HCl + 2H30 echeidet sich beim
Uebergiessen des Carbaminats mit concentrirter Salzsiure als weisser
Brei ab. In Wasser ist es leicht loslich. Schmp. 248° unter Zer-
setzung.

Das Platindoppelsalz, Gy H;3Ny. HoPtClg + 2H:0, kry-
stallisirt aus der concentrirten wissrigen Losung des salzsauren Salzes
nach Zusatz von Platinchlorid und etwas Alkohol nach einiger Zeit
in blassgelben, feinen, wasserhaltigen Nadeln, die sich bei 222—225°
ohne zu schmelzen zersetzen. In heissem Wasser 16st sich das Salz
leicht.

Das Pikrat, Cy4HjsNyo. 2 CsHy(OH)(NOy);, wird darch Pikrin-
séiare aus der wissrigen Carbaminatlésung als dicker gelber Nieder-
gchlag gefillt. Es schmilzt bei 220° unter Zersetzung. Auch in
Alkohol und Aether ist es schwer 1§slich.

Alle diese Salze wurden analysirt, desgleichen die freie Base,
die sich beim Eintragen des festen Carbaminats in schwach erwirmte
concentrirte Kalilauge in dicken Flocken abscheidet. Sie warde mit
Acther extrahirt, dieser liber Kali in einem trocknen, kohlensiure-
freien Luftstrom verdunstet und der weisse krystallinische Riickstand
aus hochsiedendem Ligroi‘n umkrystallisirt, worin die Base in der
Hitze ziemlich leicht, in der Kilte sehr schwer loslich ist. Sie
krystallisirt beim Erkalten daraus in hiibschen, federférmigen Aggre-
gaten, schmilzt bei 90—929, ist ziemlich schwer fliichtig mit Wasser-
dampf, besitzt schwach alkalischen Geeruch, blidut Lakmus stark, bildet
mit Salzsiure Nebel, zieht aber in trocknem festem Zustande nicht
allza rasch Kohlensiure an. In schwefelsaurer Losung erzeugen weder
Kaliumdichromat noch Eisenchlorid Firbungen.

Alle weiteren Details verspare ich auf eine spitere ausfihrliche
Abhandlung. — Versuche, das Diphenylithylendiamin in seine optisch
activen Componenten zu spalten, sind im Gange.
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