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p-  A z o x  y - b e n z  a1 a c e  t o p h e n  on. 
9 g gepulvertes p-Nitrobenzalacetophenon wurden 6-8 Stunden 

mit einer wassrigen Lasung von 5.5 g Arsenigsaureanhydrid und 6.5 g 
Natriumhydroxyd gekocbt. Das Keton farbt sich dabei braunlich. 
Das Azoxyketou wird nach dem Auswaschen mit Wasser aus Benzol 
umkrystallisirt; orangegelbe, zugespitzte, kleine Blattchen. Schwer 
loslich in Alkohol, in concentrirter Schwefelshure mit blutrother Fnrbe 
16slich. Schmp. 21 1” und 213O (uncnrr.). 

C3oH2aN903.  Ber. C 78.6, H 4 8, N G.1. 
Gef. >) 79.0, * 5.2. ’> 6.0. 

21 - A c e t y 1. u n d B e n  z o y 1 - 0 x y b e n  z a 1 a z  i n  
wurden durch Schiitteln der alkaliscben Losung von p-Oxybenzalazin 
mit Essigsaureanhydrid bezw. Benzoylcblorid dargestellt. Die Acetyl- 
verbindung gewinnt man auch aus Acetyl-p-oxybenealdehyd und Hy- 
drazin; sie krystallisirt aus Benzol in kleinen, gelblicben Tafeln. Die 
Benzoylverhindung krystallisirt aus Benzol oder einer Mischung von 
Benzol und Chloroform in Nadeln. 

118. C. P a a l  und Erioh Weidenkaf f :  
Ueber die Anwendung der Cfrignard’schen Reaotion auf 

Aminosaureester. 
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 16. Februar 1906.) 
Vor einiger Zeit berichteten wir’) iiber die Einwirkung von Phe- 

nylmagnesiumbromid auf Glykocollester, welche zur Darstellung einee 
neuen Diphenyloxathylamins, HO. C (C, H,)a. CHa . NHo , fiihrte. Wir  
haben inzwischeu eine Anzahl von Amino-Mono- und -Di-carbonsaure- 
estern auf ihr Verhalten gegen dae G r i g n a r d ’ s c h e  Reagens mit dem 
erwarteten Erfolg gepriift oud beabsichtigen, die Versuche auch noch 
weiter auszudehnen. 

Veranlassung zu dieser kurzen Mittheilung gietit u n s  eine irn Heft 
No. 1 der ,Berichtec dieses Jahres  erschienene Mitthcilung von 
E. S i i s s k i n d a )  uber ,die Anwendung der G r i g n a r d ’ s c b e n  Reaction 
auf C h l o r e s s i g s a u r e e s t e r c ,  in welcher die Darstellung des D i -  
P t h y  1 a m  i n om e t h y I -d  i a t h y 1-car bin 01s aus Diathylamin und Chlor- 
methyldiathylcarbinol, ClCHz . C (Ca Hb)a, OH, bescbrieben wird. Letzte- 

2, Diese Berichte 39, 225 [1906]. 1) Diese Berichte a8, 1686 [1905]. 



res bildet sich, wie S i i s s k i n d  fand, aus Chloressigester und Acthyl- 
magnesiumbromid. Wir  haben schon vor einiger Zeit das D i a t h y l -  
am i n  o m e t h y 1- d i a t h y  1 - c a r  b i n  ol und das D i a t  h y 1 a m  i n o  m e t h y 1 - 
d i p  h e n  y 1- c a r  b i n  01 aus Diathylamiuoessigester erhalten und berich- 
ten nachstehend iiher Darstellung und Eigenschaften 'dieser Amino- 
al k o h ole. 

I. Diathylamino-essigester und Aethyhnagnesiumbroinid. 

Den ffir die Versuche nijthigen Diattylaminoessigsaureathyloster 
erhielten wir in guter Ausbeute nach dem von R. W i l l s t a t t e r ' )  an- 
gegebenen Verfahren, doch wandten wir an Srelle des Chloressigesters 
das  Broniderivat an, das mit Diathylamin in  atherischer L6sung glatt 
reagirt. Der  so erhaltene Diathylaminoessigester siedete bei 40 mm 
Druck zwischen 720 und 74O. 

D i a t h  y 1 o x a t h y 1- d i  a t h yl a m i n , HO. C(CzH& .CBa.N(CzHS)z 
(2.2- D i a  t h y l - 2 - o x y -  1 - d i a t  h y l a m i n o a t h a u ,  2 - D i a t h y l a m i n o -  
1.1 -d i a t h y 1 a t  h'a n o 1.1, D i a t h y 1 a mi  n o  m e t h y 1 - d i a t  b y 1- c a r  b i no 1). 

Zur Darstellung der Oxybase wurden 3.2 g Magneaiumspahne und 20.6 g 
Jodithyl, in 30 g Aether gelost, in Aetbylmagncsiumjodid iibergefiibrt und 
dnnn unter Kuhlung 10.4 g Diiitbylaminopssigester, ebenfalls in Aether ge- 
lost, zugegeben. Die Mischung erhitzte man einige Zeit riicktliessend am 
Wasserbade. Beim Abkiihlen erstarrte das Blige Reactionsproduct. Die Masse 
wurde durch Eis und verdiinnte SalzsHure zersetzt und die saure, wiissrige 
LBsung der Base YOU der iitherischen Schicht getrennt. Letztere lieferte nach 
dem Verdunsten des Aethers n u r  geringe Meogen eines braunen Harms. Die 
salzsaure L6sung der Base oxtrahirte man nach Zusatz iiberschiiseigen Ammo- 
niaks mit Aether. Der getrocknete, iitherische huszug hinterliess nach dem 
Abdestilliren des L6sungsmittels die Rohbase als gelbes Oel, das durch frac- 
tionirte Destillation unter vermindertem Druck gereinigt wurde. 

Die Oxybase ging bei 35 mm Druck zwischen 80-850 iiher und 
destillirte auch bei Atrnospharendruck unzersetzt um 1 90°. Sie bil- 
dete ein farbloses, ziemlich dickfliissiges Oel, das aucb in einer Kalte- 
mischung nicht krystallisirte. Bei langerem Anfbewahren farbte sich 
die Substanz gelblich. Sie ist in jedem Verhaltniss mischbar &it 
Aetber, Alkohol, Essigester und Benzol, schwer in kaltem, noch 
weniger in heissem Wasser liislich. Beim Erwarmen der kalten, wass- 
rigen Losung tritt daher Triibung ein. 

Mit Mineralsauren bildet die Oxybase bestaudige Salze, die aber 
nur sehr schwierig krystallisiren. 

I) Diese Berichte 35, 600 [1902]. 
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Es gelang uns bis jetzt nur, das s a u r e  S u l f a t ,  C ~ O H ~ ~ N O . H ~ S O I ,  durch 
Lbsen der Base in der berechneten Menge verdunnter Schwefelsaure und Ein- 
dunsten in eisblumenartigen Krystallen zu erhalten. Das in Alkohol gelrjste 
und mit Aether uberscbichtete Salz krystallisirt in grossen, farblosen Nadeln 
ohne Krystalltyasser und schmilzt unscharf bei 74-760. 

0.2036 g Sbat.: 0.1726 g BaS04. 
C ~ O H ~ ~ O ~ N S .  Ber. Has04 35.01. Gef. HsSO, 35.61. 

P l a t i n s a l z ,  (CloHa3ON)2.HaPtCls. Die salzsaure LBsuog der Base, 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Platinchlorid in concentrirter, 
witssriger Losung versetzt, scheidet nach dem Eindunsten das Platiusalz als 
rothhraunes Oel ab, das erst nach lingerer Zeit in derbe, rothbraune, siulen- 
formig ausgebildete, grosse Krystalle ubergeht. Sie wurden, da sie in Wasser 
und Alkohol Lusserst leicht loslich sind, durch Aufstreichen auf porBscn Thon 
von syruprjser Substanz befreit. Das Salz schmilzt bei 130-1320 und ent- 
hilt kein Krystallwasser. 

0.1272 g Sbst.: 0.0332 g Pt. 

Goldsalz .  
C ~ o H 4 8 O ~ N ~ C l ~ P t .  Ber. Pt 25.5. Gef. Pt  26.1. 

Vermiacht man eine concentrirte Losung der Base in Salz- 
siure mit Goldchloridlosung, so krystallisirt ein Goldsalz in lenchtend gelben 
Prismen aus, die zur Reinigunp in Alkohol gelrjst und mit Aether bis zur  
beginnenden Triibung versetzt werden. Das Goldsalz schied sich so in feinen, 
gelben Nadeln vom Schmp. 112- 114O aus, die sich leicht in warmem Wasser 
und Alkohol h e n  und kein Krystallwasser enthalten. 

Sbst.: 0.0776 g Au. 
0.2012 g Sbst.: 0.0796 g An. - 0.1946 g Sbst.: 0.075 g Au. - 0.197 g 

Gef. Au 39.56, 39.51, 39.4. 
Fiir das normale Goldsalz berechnet sich ein Goldgehalt von 

38.46 pCt. Trotz wiederbolten Umkrystallisirens wurde stets ein urn 
mehr als .1 pCt. haherer Goldgehalt gefunden. Es scheint, dass hier 
das Goldsalz einer aus der  normalen Oxybase durch Wasserabspal- 
tung entstaodenen u n g e s a t t i g t e n  B a s e  CloHzlN vorliegt. Fiir ein 
derartiges Salz CloHsl N .H AuCla berechnen sich 39.85 pCt. Au, ein 
Werth, der den gefundenen ziemlich nahe liegt. 

II. Diathylamino-essigester und Phenylmagnesiumbromid. : 

D i p h e n y 1 o x a t h y 1- d i a  t h y la.mi n, HO . C(CsH&. CHa . N (C, &)* 
(2.2-Diphenyl-2-oxy-l-diathylamino-athan, 2 - D i a t h g l -  
amino-1.1-diphenyl-athanol-1, D i a t h y l a m i n o m e t h y l -  

d i p  h e n  y 1- c a r b  i n o 1) , 
wurde durch Einwirkung yon 12 g in Aether gelostem Di&thylaminoessigester 
auf am 25.7 g Brombenzol und 3.9 g Magnesium dargestelltes Phenylmagne- 
siumbromid erhalten. Die Isolirung der Oxybase geschah in der schon be- 
schriebenen Art. Als Nebenproduct entstand etwas Diphenyl. Nach dem 
Abdestilliren des atherischen Auszuges hinterblieb die nene Verbindung als 
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brhnliche Krystallmasse, die zur Reinigung nochmals in Aether gelBst und 
durch Ausschiitteln mit wbsriger Salzssure dem Aether entzogen wurde. 

Auf Zusatz von Natronlauge fie1 der Aminoalkohol Blig aus. Nach aber- 
maligem Extrahiren mit Aether resultirten nach dem Abdestilliren dea Letzte- 
ren 10 g Rohproduct. das im luftverdiinnten Raum (40 mm .Druck) unzersetzt 
bei 197O, bei Atmospharendruck zwischen 280-3000 outer partieller Zersetzung 
siedete. 

Die Oxybase bildet eine strahlig-krystallinische Masse, schwer in 
Wasser und Petrolather, leicbt in den meisten anderen organischen 
Liisungsmitteln und verdiinntrn Mineralsauren loslich. Die Substanz 
schmilzt bei 47- 49O. 

0 1404 g Sbst.: 0.5282 g CO:,, 0.180(i g HzO. - 0.191 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (240, 740 mm). 

ClsH23ON. Ber. C SO.2, H 8.4, N 5.2. 
Gef. )) 79.8, 8.7, * 5.4. 

Das C h l o r h y d r a t ,  ClsHa,O N.HC1, scheidet sich aus der absolut-alko- 
holischen LBsung der Base auf Zusatz von alkoholischer Salzsiiure und Ueber- 
schichten mit Aether in weisseo Blattchen vom Schmp. 166-167O aus; sehr 
leicht l6slich in Alkohol und Wasser. 

0.1954 g Sbst.: 0.0969 g AgCl. 
C18HsrONCl. Ber. HCI 11.95. Gef. HC1 11.83. 

P l a t i n s a l z ,  (CisHa3ON)a.H1PtCls. Setzt man zur concentrirten, wkss- 
rigen Lijsung des Chlorhydrats eine eben solche yon Platinchlorwasserstoff- 
skure, so fillt ein gelber, amorpher Niederschlag Bus, der nach einigem Stehen 
in gelbrothe Tafeln vom Schmp. 185-186O iibergeht, welche sich schwer in  
kaltem, leicht in heissem Wasscr und Alkohol losen. Das Salz enthillt kein 
Krystall w asser. 

0.198 g Sbst.: 0.0408 g Pt. 
C36HisOsNgCl6Pt. Ber. P t  20.57. Get Pt 20.6. 

Dae Goldsa lz ,  Cl8H93OsN.HAuCl4, fallt auf Zosatz vou Goldchlorid 
zur wkssrigen LBsung des Chlorhydrats der Oxybase als halbfeste, amorphe 
Masse aus, die nach einiger Zeit krystallinisch wird. Die Substauz lBst sich 
leicht in Alkohol, schwer in kaltem Wasser und wird durch siedendes Wasser 
zersetzt. Es schmilrt bei 125-1260 und iet frei von Krystallwaeser. 

0.2 g Sbst.: 0.064g Au. 

Aos den beiden vorstehend beechriebenen, tertiiiren Aminoalko- 
holen Acylverbindungen dareustellen , gelang trote mannigfach abge- 
iinderter Versuchsbedingungen bis jetzt nicht. Die schwierige Acylir- 
barkeit diirfte auf sterische Hindernng zuriickzufiihren sein. Die Un- 
tersuchong wird fortgesetzt. 

C I g H ~ ~ O N C l ~ A u .  Ber. Au 32.15. Gef. Au 32.0. 
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