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883. E. Brlenmeyer jun.: Ueber Isodiphenyloxithylamin, ein
Condensationsproduct von Benzaldehyd und Glycocoll.
(Eingeg. am 22. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki,)

Bei der Condensation von Benzaldehyd und Glycocoll duarch
Natronhydrat in der Kilte entstehen, wie friiher !) mitgetheilt, zwei
Korper. Der eine davon ist das Natronsalz einer Sdure von der
Formel C;gH;3sNO3;Na. Nach dieser Formel ist der Korper ent-
standen aus 1 Mol. Glycocoll und 2 Mol. Benzaldehyd unter Austritt
von 1 Mol. Wasser., Durch Siuren zersetzt sich das Natronsalz in
Phenyl-a-amidomilcbsidure und Benzaldehyd entsprechend der Gleichung

CicH1yNO3Na +~ HCl + Hy 0 = CoH;;NO3 + C¢H; CHO + NaCl.

Auf Grund dieser Zersetzung habe ich fiir das Natronsalz die
Formel

. CH.C

CsH; . CHOH . CH<(, O&F - Ce s
aunfgestellt. Das Vorhandensein der Hydroxylgruppe konnte ich durch
die Darstellung der acetylirten Siure nachweisen.

Neben diesem Natronsalz entsteht nun ein anderer in Alkohol
1slicher, in Wasser unloslicher Koérper, iiber dessen Constitution ich
heute Mittheilung machen mochte.

Dieser Kérper entsteht nicht nur neben dem Natronsalz, sondern
auch aus demselben, wenn man es mit Benzaldehyd und Natronhydrat
in der Kilte stehen lisst, sodass wohl ein genetischer Zusammenhang
zwischen beiden Kérpern anzunehmen ist.

Eine Apalogie dieses Korpers mit dem Natronsalz in Bezug auf
die Atomverkettung macht sich durch die Gleichartigkeit in der
Reactionsweise geltend. Wie das Natronsalz durch Siuren in die
Amidosidure und Benzaldehyd zerfillt, so spaltet sich dieser Kérper
durch Salzsiiure leicht in Benzaldehyd und eine Aminbase. Ebenso
ldsst er sich durch Essigsdureanhydrid in eine Monoacetylverbindung

iiberfiibren. Hierdurch wird es wahrscheinlich, dass dieser Kérper
ebenfalls die Gruppe

CsHs;.CHOH.CH.N:CH. Gy H,
enthilt,

__ Auf Grund der Analysen, die zwischen 4—5 pCt. N und zwischen
83—84 pCt. C ergaben, hatte ich anfangs fiir den Kérper die em-
pirische Formel Cgs HjyNO annehmen und die Entstehang desselben
aus Benzaldebyd und Glycocoll durch die Gleichung

CoHsNO: + 3C;HgO = Co2Hiy NO + 2 HiO + CO.

ausdriicken zu miissen geglault, weun auch die bei der Analyse ge-

) Diese Berichte 23, 3445 und Ann. d. Chem. 284, 36.
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fundenen Zahlen hinter den von der Formel Cy HigNO verlangten
stets zuriickblieben. Aus einem Korper dieser Formel konnte sich

dann unter Abspaltung von Benzaldehyd eine Base der Formel
015 H15 NO bilden:

CnngNO + HyO = CI5H15N0 + C; HGO.

Aber auch die Anpalysen der Base gaben stets zu geringen
Kohlenstoffgehalt, so dass diese Formel fallen gelassen wurde.

Die folgenden Beobachtungen fiihrten nun zu dem sehr merk-
wiirdigen Resultat, dass die vorliegende Base Isodiphenyloxithylamin
ist: C¢H;CHOH . CHNHj3.C¢H; und zu dem Diphenyloxéitylamin
von Goldschmidt und N. Polonowska !) in demselben Verhiltniss
steht wie das Isobydrobenzoin zum Hydrobenzoin, wihrend das ur-
spriingliche Condensationsproduct die Benzylidenverbindung des Iso-
diphenyloxithylamins vorstellt.

Bei dem Versuche, die Base durch Destillation mit Zinkstaub
vom Sauerstoff zu befreien, bildete sich neben Ammoniak ein fester
Korper, der sich durch Schmelzpunkt, Geruch, durch die Loslichkeits-
verhiiltnisse in Alkohol und Aether und durch seine Ueberfihrung in
ein Dibromid vom Schmp. 237° als Stilben zu erkennen gab.

Bei der Verbrennung der Base hatte ich voriibergehend das
Auftreten eines gelben Kdrpers beobachtet und dachte mir, dass der-
selbe, entsprechend der Stilbenbildung, Benzil sein kénnte. Auf Grund
dieser Annahme unterwarf ich die Base der Oxydation mit Salpeter-
siure and konnte in der That ohne Schwierigkeit Benzil gewinnen,
welches sich leicht durch Krystallform und seine charakteristischen
Reactionen identificiren liess. Daneben entstehen hier, ebenso wie
Fittig ued Ammann?) bei der Oxydation des Isohydrobenzoins
angegeben haben, besonders bei Verwendung sehr concentrirter Salpeter-
siure, vicle harzige Producte,

Auf Grund der Bildung von Stilben und Benzil ist wohl fiir die
Base die Atomgruppirung C¢H; . C. C. CsHj nachgewiesen, aber noch
keine Entscheidung getroffen, ob die Base 15 oder nur 14 Kohlenstoff-
atome enthilt,

Weiteren Aufschluss iiber die Constitution der Base suchte ich
zu erhalten dadurch, dass ich dieselbe auf dem Wege der Diazotirung
in das zugehorige Glycol verwandelte. Die auf diesem Wege erhaltene
Verbindung zeigte sofort den Schmelzpunkt 119.5% Sie gab bei der
Anpalyse Zahlen, welche sehr gut auf die Formel C;4H;4Q: stimmten.
Schmelzpunkt wie Anpalyse fiihrten zu der Annahme, dass der Korper
Isohydrobenzoin sei. Die aus Aether erhaltenen Krystalle zeigten

1) Diese Berichte 20, 492 und 21, 483.
2} Anp. d. Chem. 168, 76.
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auch dieselbe merkwiirdige Hemimorphie, wie sie von Bodewig?!)
in der Abhandlung von Forst und Zincke erwihnt wird.

Durch Benzoylchlorid erhielt ich ein Benzoat, welches glatt bei
130¢ schmolz, wie das Monobenzoat des Isohydrobenzoins.

Endlich hatte Hr. Privatdocent Dr. Bruhns die Freundlichkeit,
meine Krystalle zu messen, und fand vollstindige Uebereinstimmang
mit den Messungen, die Bodewig an dem Isohydrobenzoin von
Forst und Zincke vorgenommen hat, so dass an einer Identitit
beider Korper nicht zu zweifeln ist.

Auf Grund der Bildung von Isohydrobenzoin ergiebt sich demnach
fiir meine Base in ungezwungener Weise die Formel C,;sHy;; NO oder
aufgelést CgH; . CHOH.CHNH;.CgH;, womit auch die Analysen
der Base und ihres salzsauren Salzes aufs beste iibereinstimmen. Ferner
lisst sich noch fiir die Richtigkeit dieser Formel die folgende Reaction
anfiihren. Erhitzt man nimlich die Base, welche bei 1280 schmilat,
nur wenig dber 1309, so zersetzt sie sich unter Wasserabspaltung.
Setzt man daraof Salzsiure zu, so scheidet sich Benzaldehyd ab, der
mit Wasserdampf abgetrieben wird, Macht man nun die Lésung
alkalisch und destillirt wieder mit Wasserdampf, so geht in einer dem
Benzaldehyd entsprechenden Menge Benzylamin iiber. Die Base lisst
sich also zersetzen in Benzaldehyd und Benzylamin.

Fiir das urspriingliche Condensationsproduct ergiebt sich dann
die Formel Co HigNO oder aufgeldst:

CsHs . CHOH
CGH5 .CHN:CH. CsH{, ’

womit einerseits die leichte Zersetzlichkeit des Kérpers in die Base
und Benzaldehyd und andererseits die leichte Bildung desselben aus
der Base und Benzaldehyd beim Kochen der beiden in alkoholischer
Lésung aufs beste im Einklang steht.

Wie bereits erwiihnt, ist mit der vorliegenden Base stereochemisch
isomer die Base, welche Goldschmidt und Polonowska bei der
Reduction von Benzoinoxim oder Benzilmonoxim erhielten. Nach
der Beobachtung von Polonowska entsteht neben dieser Base in
sehr geringer Meunge eine Base, die bei 1289 schmilzt und die dem
Schmelzpunkt nach zu urtheilen mit der von mir aufgefundenen Base
identisch ist.

Die beiden Basen und die beiden Hydrobenzoine stehen ja in
demselben Verhiiltniss zu einander, wie Traubensiure zu Mesowein-
séure. Wenn es sich nun darum bandelt, die Frage za entscheiden,
welche der beiden Basen und welches der beiden Hydrobenzoine dem
Typus der Traubensiure und welche dem Typus der Mesoweinsiure

) Anp, d. Chem, 182, 279.
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entspricht, so scheint mir die Antwort auf diese Frage bereits ge-
geben durch die Krystallbilder des Isohydrobenzoins, welche sich in
der Abhandlung von Forst und Zincke!) vorfinden. Die dort ab-
gebildeten Krystalle, welche zusammengewachsen erscheinen, stellen
Bild und Spiegelbild zu einander dar, und es diirfte wohl kaum einem
Zweifel unterliegen, dass man durch Krystallisation eine Trennung
des Isohydrobenzoins in optisch active Componenten bewerkstelligen
kann 2), Danach entspricht das Isohydrobenzoin dem Tranbensiare-
typus und das Gleiche gilt von meiner Base, die in genetischem Zu-
sammenhang mit Isohydrobenzoin steht und gleichfalls bei der
Krystallisation Hemimorphie zeigt. Die isomere Base aber vom
Schmelzpunkt 1610 sowie das Hydrobenzoin miissen dem Mesowein-
sdaretypus zugerechnet werden.

Wenn aus dem Vorstehenden auch die Atomverkettung der bei
der Condensation von Benzaldehyd und Glycocoll entstehenden K&rper
erhellt, so lisst sich vorliufig doch noch kein endgiiltiges Urtheil
fillen iiber den merkwiirdigen Verlauf der Reaction.

Meine weitere Aufgabe wird es sein, den Zusammenhang zwischen
dieser Reaction und der von Curtius und Lederer?3) beschriebenen,
bei der ans Benzaldehyd und Glycocoll bei 130° Benzylamin entsteht,
festzustellen, denn es ist ebenso méglich, dass die beiden Reactionen
nur analog sind — d. h. ebenso gut wie aus Benzaldehyd und
Glycocoll Benzylamin entsteht, konnte sich aus Phenyl-a-amidomilch-
siiure und Benzaldehyd Diphenyloxithylamin bilden —, als vielmehr,
dass die Bildung meiner Base der Bildung des Benzylamins vorausgeht.

Um einen besseren Einblick in das Wesen obiger Reactionen zu
gewinnen, werde ich einerseits dieselbe auf andere Aldehyde und
Ketone ausdehnen, andererseits habe ich das Methylamin und Benzyl-
amin mit Benzaldehyd in Reaction gebracht und hoffe besonders durch
die letzteren Reactionen meinem Ziele niéher zu kommen.

Endlich habe ich das Studium des isomeren Diphenyloxithyl-
amins (Schmp. 1619) aufgenommen und werde dasselbe einer genauen
Vergleichung mit der vorliegenden Diphenyloxiithylaminbase unter-
ziehen.

Ausfiihrliche Mittheilong folgt in den Annpalen der Chemie.

Strassburg i. E,, Universitiitslaboratorium, Juli 1893,
1) Ann. d. Chem. 182, 279.

2) Versuche in dieser Richtung sind im Gange,
3) Diese Berichte 19, 2462,
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