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Die angegebene Constitution der g-Fencholensdure wiirde die
leichte Verseifbarkeit des p-Nitrils und des f-Amids erkliiren, wih-
rend im Gegensatz dazu die a-Fencholensiure und das «-Amid sich
ausserordentlich schwer verseifen; wir nehmen daher an, dass die Bil-
dung der «-Reihe aus dem Fenchonoxim vor sich geht, indem die
Kingsprengung analog der Bildung der «-Campholensiure an dem
wonomethylirten C-Atom des Fenchons statthat, wonach die «-Reihe
gewissermaassen Abkémmlinge einer dimethylirten Essigsiure auf-
weist, die sich voraussichtlich sehr schwer verseifen lassen.

Berlin, Anfang November 1906.

633. C. A. Bischoff und E. Frohlich: Spaltungen von
N, N-Diaryl-methylendiaminen.
[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.)
(Eingegangen am 8. November 1906.)

Vor einigen Jahren wurde von C. A. Bischoff und A. von
Hedenstrém?) tiber das Verhalten von Diphenyloxalat zu einigen
secundiren aromatischen Basen berichtet. Wihrend in allen
untersuchten Fillen der Ringschluss bei den Aethylenkérpera (I)
leicht zu erzielen war, gelang es nicht, aus den Methylenbasen (II)
die Ringgebilde zu erhalten:

C¢H;.0.CO  HN(R;.CH. C¢H;.0H CO.N(R).CH;

L —
CeH;.0.CO T HN(R).CH, — C;H;.OH ' CO.N(R).CH,
Ce¢H;.0.CO HN(R CeH;.OH CO.N(R

T YL ( )/\/\CH2 _ UsHs 4+ ( )>\CH3
CeH;.0.CO ~ HN(R) CsH;.0OH ' CO.N(R)

III. C¢H;.OH -+ HN(R).CH;.N(R).CO.CO.0C¢Hs
IV. (R)NH.CO.CO.NH(R).

Es wurde in 11 Fillen verschiedener R’s nur die Hilfte des der
Gleichung entsprechenden Phenols abgespalten, und damals traten statt
der Ringkdrper bezw. der Halbsubstitute (III) Producte auf von der
Zusammensetzung der Oxalyl-arylamide (IV). Die in Aussicht ge-
stellten weiteren Mittheilungen verzogerten sich, da dussere Umstinde
die mit den aufklirenden Versuchen betrauten HHrn. Studirenden an
der Vollendung der Arbeiten verhinderten. Nunmehr ist durch die
1HH. Kropatsche w (fir R = C;H;), Lowenstein (R = 0-C¢H,.CHjy)
von Firks (R=p-C;H,.CH;), Prichoschan (R = 0-CH;.0.C¢H,)

1y Diese Berichte 33, 8440 [1902}.
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Koretzki (R=p-CH;.0.CH,), von Hunnius (R=p-C3H;.0.CsH,)
der Beweis erbracht worden, dass die Umsetzung des Diphenyloxa-
lates nach folgender Gleichung zu Oxybenzylamin-derivaten
fiihrt:
CsH;.0.CO HN(R).CH:.NH(R)
Ce¢H;.0.CO HN(R).CHy.NH(R)
__ HO.C¢H,.CH;. NH(R) + CO.NH(R)
HO.CsH;.CH:.NH(R) CO.NH(R)

Unter Umstéinden tritt, namentlich beim p-Tolylderivat, eine

Condensation des Restes der secundiren Base zur tertidren ein:
HN(R).CH,.NH(R) _ HN(R).H + N(R).CH,

" HN(R).CH;.NH(R) HN(R).H = CH—N(R)’

die bekanntlich ein grosseres Molekulargewicht besitzt als das der

hier gegebenen Formel.

Aus den tertiiren Basen, z. B. dem sogen. » Anhydroform-
anilin« entstehen, bei der Einwirkung von Phenolen laut Patent
der Héchster Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining!) die
oben sub V formulirten Oxybenzylamin-Koérper. Es wurden daher
besondere Versuche angestellt, um zu sehen, ob letztere auch durch
Phenol aus den secundiren Methylenbasen zu erhalten sind.
In diesen Fiillen trat, wie im Folgenden gezeigt wird, theils das carbol-
saure Salz der Base auf (VII). theils destillirte das Gemisch der
Componenten:

VII. 2C;H,.0H + HN(R).CH;.NH(R) = G¢H:;.O.N(R)H;

bezw. CsH;.OH + HN(R).H + HO.C;H,.CH;.NH(R).

Der Eintritt des Methylens in den Phenolkern erfolgte meist in
der Orthostelle, nur in zwei Fillen deuten die erhaltenen Kérper
darauf hin, dass er auch in der Parastelle erfolgen kann, so bei R =
CsH;, R =0-CH;3.0.CsH; und p-C3H;.0.Cs Hy. Bei einigen Basen
wurde anch die ganz analog verlaufende Einwirkung von Resorcin
studirt.

Ueber das nach VII erwartete Anilin-phenolat, das zuerst vou
R.S.Dale und C. Schorlemmer?) erwiihnt wurde, und von dem neacr-
dings F.A Lidburg? das Gleichgewicht zwischen der festen (Salz-) und
der fliissigen (Mischungs-)Phase studirt hat, sei erginzend bemerkt,
dass das Salz in farblosen Bliittern erhalten wird, wenn man warme
Ligroin-Losungen der dquimolekularen Componentenmengen mischt und

Vi

H D. R.-P. No. 109498.
2y Aon. d. Chem. 217, 288 [1883].
3) Zeitschr. fir physikal. Chem. 39, 461 [1901],
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abkiihlt; Schmp. 32° (Dale und Schorlemmer: 29%, Hiibner?) 329,
Dyson?) 30.8°, Mylius®) 36—379. Bei den Reactionen destillirte
das Salz zwischen 181—184° iiber (Dale-Schorlemmer: 184.39°,
Dyson 1819, Phenol 18st sich in Ligroin schon in der Kilte und
krystallisirt daraus in Nadeln. Anilin, das sich in der Wirme lost,
scheidet sich natfirlich 6lig aus. Kiiblt man die Mischung der Li-
groin-Liosungen nicht, so scheidet sich auch das Salz anfangs olig ab.
Diese Abscheidung erstarrt nicht beim Impfen mit Phenolkrystallen,
wohl aber beim Zusatz von Salzkrystallen.

Von dem Methylen-di-anilin ist zu erwidhnen, dass die Base
nach peunstiindigem Kochen mit Aceton unverindert zuriickgewonnen
wurde; auch Zusatz von alkoholischem Kali bewirkte keine Veridinderung;
ebenso krystallisirte die Base unverdndert in vierseitigen Tafeln vom
Schmp. 65° wieder aus, nachdem sie 9 Stunden mit Essigsiure-
dathylester gekocht worden war. Oxalsiiuredidthylester spaltet bei
180° Alkohol ab, die Reactionsproducte waren hellgelbe, flockige Massen,
die sich allmiblich zersetzten. In Benzolldsung entstand Oxanilid
und ein Gemisch der tertiiren »Anhydro«-Basen. Im selben Sinne
wirkten Malonsdure und Bernsteinsiure-Didthylester. Dass
Benzaldehyd nicht zum Ringgebilde (VIII), sondern gleichfalls zu
den tertidren Basen fiihrte, war nach den analogen Beobachtungen A.
Eibner’s*) am Methylendi-p-toluidin vorauszusehen:

HN(CsHj)— — —~N(CeHs)
VIII. C¢H;.CHO + HN(CSH:,)/CH’ == CsHj 'CH\N(CG H5)>CH?'

N,N'-Diphenyl-methylendiamin, C¢H, .NH.CH;.NH.Cs H;.
Umsetzungen mit Phenol.

3.76 g Pheno! (1 Mol.), 7.92 g Base (1 Mol.) wurden 2 Stunden
auf 2000 erhitzt. Bei 30 mm gingen dann folgende Fractionen
tiber: —110°: 2.09 g Anilinphenolat; 110—120°% 1.1 g; 120—250°:
0.92 g; 250—260° (Sdp. 250°): 5.32 g; Rest 0.83 g; dann trat Zer-
setzung ein, indem sich der Riickstand pl6tzlich in eine schwarze Masse
verwandelte. Die erstarrte Hauptfraction gab nach dem Umkrystalli-
siren mit Benzol mikroskopisch kleine Prismen, Schmp. 156°. Nach
der Analyse liegt ein Oxybenzyl-anilin vor.

0.1318 g Sbst.: 0.3757 g COy, 0.0826 g Hy0. — 0.1550 g Shst.: 9.1 ccm
N (209, 758 mm).

Ci3Hi3ON. Ber. C 78.38, H 6.53, N 7.04.
Gef. » 71.72, » 101, » 6.84.

) Ann. d. Chem. 210, 842 (1881]. 2) Journ. chem. Soc. 43, 466 [1883].
3) Diese Berichte 19, 1002 [1836]. 4) Ann, d. Chem. 302, 3538 [1895].
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84.6 g Phenol (3 Mol.), 59.4 g Base (1 Mol.) wurden wie zuvor
Lehandelt. Der Vorlauf bei der Vacuumdestillation betrug 79 g, die
Fraction 230 —2600(Sdp. 2457 bei 20 mm) 25 g (Rest 40 g). Sie war
anfangs 6lig und warde beim Anreiben fest. Beunzol und Ligroin hinter-
liessen 10 g krystallinisches Pulver vom Schmelzintervall 80 —110° Durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol wurden als schwerst 15sliche
Fraction die zuvor erwihnten Krystalle vom Schmp. 156° in sehr
geringer Menge igolirt. Eine bei 1539 schmelzende Fraction gab bei
der Analyse die fir Oxybenzyl-anilin erwarteten Zahlen.

0.1200 g Sbst.: 0.3346 g COy, 0.0706 g HyO. — 0.1257 g Sbst.: 7.6 cem
N (219, 771 mm).

013H130N. Ber. C 78 38, H 6.53, N 7.04.
Gef. » 78.32, » 6.58, » 7.14.

Die Aufklirung der niedrig schmelzenden Fractionen bringen die
folgenden zwei Versuche: 37.6 g Phenol (2 Mol.), 39.6 g Base gaben
wie zavor 29.1 g Anilinphenolat (Sdp. 181—184%, Schmp. 32°). Der
Riickstand wurde im Vacuum destillirt: (b = 35 mm) 3.95 g (—1109,
erwies sich noch als Anilinphenolat); 2.12 g (110—210°, anilinhaltig);
0.37 g (210—260°); 6.85 g (260—270° Sdp. 266—2679); 3.52 g (270—
280%); 3.84 g (280—2907); Rest: 23.7g. Die vierte Fraction, ein
dickes, gelbes Oel, erstarrte beim Durchreiben. Die Krystalle waren
16slich in Natronlauge und den gebrduchlichen organischen Solventien
ausser Ligroin; unldslich in Wasser. Der urspriingliche Schmp. 114—
124° ging beim Umkrystallisiren aus Aceton-Ligroin-Gemisch in die
Hohe. Unter Zersplitterung in Kinzelfractionen wurde als héchst-
schmelzende die zuvor beschriebene Substanz vom Schmp. 156° isolirt.
Eine Mittelfraction vom ungefihren Schmp. 127° wurde analysirt. .

CisHi3ON. Ber. C 78.38, H 6.53, N 7.04.
Gef. » 77.85, » 6.73, » 6.96.°

Beim weiteren Umkrystallisiren gab auch sie noch Antheile vom
Schmp. 156°. Die Analyse zeigt, dass die Schmelzpunktsverhiltnisse
durch Anwesenheit eines niedriger schmelzenden isomeren Oxyben-
zyl-anilins bedingt waren.

Zu seiner Reindarstellung wurden in 150 cem Xylol: 37.6 g
Phenol (2 Mol.), 39.6 g Base (1 Mol) drei Stunden gekocht. Die
gelbe Loésung wurde nach dem Erkalten mit Natronlange geschiittelt.
Aus der alkalischen Ldsung fillte Kohlensiure einen braunen Nieder-
schlag, der von beigemengtem Harz durch Lisen in Salzséiure getrennt
wurde. Aus der salzsauren Losung filltle Soda weisse Krystalle, die
aus wissrigem Alkohol umkrystallisirt wurden. Diinne, unregelmiissig
begrenzte Blittchen, die sich am Licht gelb firbten. Schmp. 1130,

0.1535 g Sbst.: 0.4402 g COg, 0.0937 g H20. — 0.1266 g Shst.: 7.8 cem
N (220, 761 mm).
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CisHisON. Ber. C 78.38, H 6.53, N 7.40.
Gef. » 78.22, » 6.83, » T.16.

Danach lag das 0-Oxybenzyl-anilin vor, das dem oben er-
wihnten Patent zufolge aus »Apnhydro-formaldehydaniline ent-
steht und nach ‘E. Bamberger und J. Miiller') im reinen Zustand
bei 112.5—~113° schmilzt; O. Emmerich?): 106°; C. Paal und H.
Senninger’): 108%. — Das oben erwihnte, bei 156° schmelzende Iso-
mere, das bei hoherer Temperatur entsteht, diirfte die Para-Verbin-
dung sein.

Einwirkung von Resorcin in molekularem Verhdltniss.

Da Proben beim Erwirmen der Ingredientien in Benzollsung
hauptsiichlich 6lige Kérper ergeben hatten, wurden 10 g Base und 5 g
Resorcin in einer Benzollésung, die etwas Aceton enthielt, um das
Resorcin 18slicher zu machen, 2 Stunden geschiittelt. Die ausgeschie-
denen weissen Krystalle wurden in Aceton geldst und nach Zusatz
von Ligroin krystallisiren gelassen. Krystallinisches, unter dem Mi-
kroskop sehr kleine Stibchen zeigendes Pulver, das sich an der Lauft
gelb firbt. Léslich in kaltem Aceton, Alkohol, Aether, in heissem
Benzol und Xylol, unléslich in Wasser und Ligroin. Schmp. 159°
(bei 150° tritt Braunfirbung ein).

0.1204 g Sbst.: 0.3206 g COs, 0.0635 g HyO. — 0.1365 g Sbst.: 7.6 ccm
N (15% 748 mm).

Ci3Hi30:N. Ber. C 72.56, H 6.05, N 6.51.
Gef. » 72.62, » 6.18, » 6.51.

Der Versuch, dieses 1.3-Dioxybenzyl-anilin (HO);CsH;.CH:.
NH.C¢H;, auf dem iiblichen Weg zu benzoyliren, ergab nur ein
olformiges Product.

Einwirkung von Oxalsdurediphenylester in Xylol.

19.8 g Diphenylmethylendiamin mit der &dquimolekularen
Menge Ester und 150 cem Xylol drei Stunden gekocht, liessen beim
Erkalten weisse Krystalle ausfallen, die zwischen 160—240° schmolzen.
Wiederholte Krystallisation aus Xylol und aus Eisessig lieferte die
glinzenden, durchsichtigen Blittchen des Oxanilids, Schmp. 243°

0.1199 g Sbst.: 0.3077 g COg, 0.0552 g Hg0. — 0.1232 g Shst.: 0.3162 g
COs3, 0.0564 g HyO. — 0.1862 g Shst.: 13.8 cem N (199 759 mm). — 0.1153 ¢
Sbst.: 11.5 cem N (169, 772 mm).

CuHmOgNé. Ber. C 70.00, H 5.00. N 11.70.
Gef. » 69.96, 69.89, » .15, 5.11, » 11.87, 11.92.

Zor Identificirang wurde Oxanilid aus Anilin und Oxalsédure-
diphenylester in Xylol dargestelit.

1) Anp. d. Chem. 313, 105 £1900]. %) Daselbst 241, 344 [1887]
3) Diese Berichte 27, 1802 [1894 .
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Aus der Mutterlauge des ersteren Oxavpilids wurde beim Ein-
dampfen e:ner Probe nur Oel erhalten. Sie wurde daher mit Natron-
lauge geschiittelt, das Xylol getrennt und aus der alkalischen Lésung
durch Kohlensdure ein brauner Niederschlag vom Schmp. 108° gefiillr.
Lésen in Salzsiiure und Fillen mit Sodalésung, Losen in Alkohol und
Verdiinnen mit Wasser lieferte die farblosen, mikroskopisch nadelfér-
migen Krystalle des oben beschriebenen o-Oxybenzyl-anilins.
Schmp. 112.5°% Derselbe Korper wurde auch erhalten, als 9.9 g Me-
thylenbase, 12 g Oxalsfiure-diphenylester und 6.8 g Natrium-
dthylat 2 Swnden in Benzol gekocht wurden. Man muss daher
anpehmen, dass nicht das Phenol die Base spaltet, sondern dass
auch Natriumphenolat dazu im Stande ist. Als 10 g Methylen-
dianilin und 5.86 g trocknes Natriumphenolat etwa 11/3 Stunden im
Oelbade erhitzt wurden, bis nichts mehr destillirte, waren allméhlich 8 g
wasserhelles Anilin (ber. fir ! Mol. 827 g) iibergegangen. Ebenso
trat, als 5 g Methylendianilin und 2.93 g Natriumphenolat mit
10 cem Benzol vier Stunden gekocht wurden, Spaltung ein. Das
abfilirirte Benzol gab mit Chlorwasserstoffgas reichliche Mengen
Anilin-chlorhydrat. Der Riickstund léste sich in Wasser, durch
Kohlensiure aber entstand keine Fillung. Bei dem ohne Benzol an-
gestellten Versuche fiel aus der wiéssrigen Losung der Natriumverbin-
dung durch Kohlenséiure ein gelber, harziger Niederschlag aus, der noch
Natriumgalz enthielt. Seine heisse, wissrige Ldsung wurde durch
Essigsiiure flockig gefillt. Die Isolirung eines analysenreinen Kérpers
aus dem in Aether und Alkohol leicht, in Benzol schwer léslichen
Rohproduct ist nicht gegliickt.

Methylen-di-o-toluidin, CH;3;.CsH,.NH.CHy.NH.Cs H,.CH;j.

Da die friiher angewandten, der Literatur entnommenen Methoden
theils umstindlich sind, theils schlechte Ausbeuten ergeben, wurde die
Base im Moment ihres Freiwerdens aus dem in Wasser geldsten Salz
zur Reaction gebracht.

214 g o-Toluidin (2 Mol) mit 200 ccm Wasser und 200 g Salzsiure
(2 Mol.) gelost; 88 g Formaldehyd (1 Mol.) in 40-procentiger, wissriger Lésung
mit 106 g 10-procentiger Sodalésung (1 Mol.) versetzt. Die erstere Ldsung
wird upter Eiskithlung in die zweite tropfenweise unter Umrithren einfliessen
gelassen. Die auf der Oberfliche sich abscheidende Oelmasse wird bald fest.
Sie wird geschieden, gewaschen, aufl Thon getrockuet und aus Ligroin um-
krystallisirt. Die Ausbeute betrigt etwa 50 pCt. Auf Anilin lisst sich dies
Verfahren picht tibertragen. Diese Basc liefert so Mischungen der Tertidr-
derivate (»Anhydroformaniline«).
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Die Umsetzung mit Phenol (2 Mol.) ergab dasselbe Resultat, wie
es C. Paal') bei der Einwirkung von o-Toluidin auf Saligenin
erhalten hatte: das erwartete 0-Oxybenzyl-o-toluidin konnte nicht
in geniigender Menge analysenrein erhalten werden. Dass es bei der
vorliegenden Reaction entsteht, geht indess aus dem Verhalten des
Reactionsproductes hervor. 45.2 g Methylenbase und 37.6 g Phenol
(2 Mol.) werden in 100 ccm Benzol 2—5 Stunden gekocht. Die Natron-
Ausschiittelung der Reactionsmasse liess beim Einleiten von Kohlen-
sdure ein Oel ausfallen, dass nach einiger Zeit erstarrte. Statt der
berechneten 21.3 g wurden hiervon 3 g erhalten, die zwischen 40—509
schmolzen. Aus Ligroin krystallisirten durchsichtige Tafeln, aber in
so geringen Mengen, dass von der Analyse abgesehen werden musste.
Auch Paal konnte keine geniigende Menge erhalten. Bei dem Ver-
such, das Reactionsproduct direct im Vacuum zu destilliren, wurde
lediglich Toluidin erhalten, wibrend der Rest sich zersetzte. Da
Paal auch kein krystallinisches Benzoylderivat erhalten batte,
wurden weitere Versuche unterlassen.

Umsetzung mit Ozalsdure-diphenylester.

8.48 g Base (2 Mol.), 4.84 g Ester (1 Mol.), 100 ccm Benzol wurden
2 Standen gekocht. Nach dem Erkalten krystallisirten 44 g vom
Schmp. 205° aus. Umkrystallisiren aus Eisessig und Waschen mit
Aether lieferte schiefwinklige, vierseitige Tafeln und Stibchen vom
Schmp. 2100,

0.1499 g Sbst.: 0.3934 g COs, 0.0834 g Hy0. — 0.1750 g Sbst.: 0.4592 g
C0,, 0.0956 g Ha0. — 0.1578 g Sbst.: 14.2 cem N (169, 747 mm).

CisHis02Ng. Ber. C 71.64, H 5.97, N 10.45.
Gef. » T71.67, 71.53, » 6.22, 6.11, » 10.47.

Dieses bereits bekannte Oxal-o-toluid ist 1dslich in heissem
Eisessig, Chloroform, Benzol, schwer ldslich in Alkohol, Aceton,
Aether, Wasser, Ligroin. Es entsteht auch aus o-Toluidin (4.3 g)
und Oxalsiiure-dipbenylester (4 8 g) nach 2-stiindigem Kochen in
90 cem Benzol mit etwa 80 pCt. Ausbeate.

0.1900 g Sbst.: 0.4985 g COs, 0.1023 g Hy0. — 0.1402 g Sbst.: 12.7 ccm
N (239, 753 mm).

CieHigO2Ng. Ber. C 71.64, H 597, N 10.45.
Gef. » 71.55, » 6.02, » 10.38.

Bei der Aufarbeitung des Benzol-Filtrats von der Reaction der
Methylenbase sowohl mittels Alkali als durch Destillation im Vacuum
wurden dieselben Erfahrungen gemacht wie sie oben fiir das Aufsuchen
des Oxybenzyl-toluidins beschrieben sind.

) Arch. Pharm. 240, 687 [1902)
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Methylen-di-p-toluidin, CH;.CsH,. NH.CH,.NH.CsH,.CHj.

282 g Phenol (2 Mol.), 33.9 g Base, 150 ccm Xylol wurder
2 Stunden gekocht. Die gelbe Ldsung wurde mit Natronlauge ge-
schiittelt; Kohlensiiure fillte einen Kérper vom Schmp. 113% der nach
dem Umbkrystallisiren aus Alkohul unter Zusatz von Wasser in mikro-
skopischen, sechsseitigen, diinnen Tafeln vom Schmp. 121° er:chien.
Beim Liegen an der Luft firbt er sich gelb. Er ist 16slich in kaltem
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Aceton, Eisessig, Salzsiiure,
Alkali, unldslich in Ligroin und Wasser.

0.1152 g Shst.: 0.3282 g COs, 0.0727 g Hs0. — 0.1424 g Sbst.: 0.4110 g
COy, 0.0958 g HaO. — 0.1428 g Shst.: 8.2 ccem N (179 747 mm). — 0.1511 g
Sbst.: 9 ccm N (160, 735 mm).

Ci4HisON. Ber. C 78.87, H 7.05, N 6.57.
Gef. » 78.63, 78.80, » 6.91, .52, » 6.70, 6.80.

Hiernach lag 0-Oxybenzyl-p-toluidin vor, dessen Schmelz-
punkt in der Literatur auf 116° bezw. 119.5° angegeben wird; die
isomere p-Oxybenzylverbindung schmilzt bei 186°.

11 g Resorcin (1 Mol.) und 22.6 g Methylen-di-p-toluidin wurden
eine halbe Stande mit 100 eccm Benzol gekocht. Aus der Losang
fielen beim Erkalten 12 g ¢ines krystallinischen Kérpers vom Schmp. 154
aus. Umkrystallisiren aus Aceton und Ligroin lieferte mikroskopisehe,
kleine Stibchen und Platten, die beim Stehen gelb wurden. Schmp.
165% Ldoslich in Natronlauge, Salzsiure, Aceton, Benzol (beim Er-
wirmen), Alkohol, Chloroform, Aether und Xylol. Schwer 16slich in
Ligroin und Wasser.

0.1061 g Sbst.: 0.2852 g COs, 0.0195 g Hs0. — 0.1124 g Sbst.: 0.3017 g
CO;, 0.0671 g Hg0. — 0.1091 g Sbst.: 5.7 cem N (18% 772 mm).

Cu H1502N. Ber. C 73.36, H 6.55, N 6.11.
Gef. » 73.33, 73.21, » 6.57, 6.68, » 6.21.

Hiernach liegt ein m-Dioxybenzyl-p-toluidin vor®
(HO); C:H;.CH.. NH.C¢ Hs . CHs.

24.2 ¢ Oxalsdurediphenylester (1 Mol.), 22.6 g Methylen-
di-p-toluidin (1 Mol.) wurden mit 150 cem Xylol 3—4 Stunden ge-
kocht. Die ausgeschiederen, vierseitigen, schiefwinkligen, dinnen
Tafeln erwiesen sich nach dem Umkrystallisiren aus heissem Eisessig,
in dem sie sehr schwer 16slich waren, als das bekannte Oxal-p-toluid,
Schmp. 266° (a), ideutificirt mit dem aus 5.35 g p-Toluidin, 5.65 g
Oxalsdure-phenylester nach 2-stiindigem Kochen in 50 cem Xylol
erhaltenen Product vom Schmp. 266° (b). Die gewd&hnlichen, orga-
nischen Solventien 18sen den Korper nicht. Der in der Literatur an-
gegebene Schmp. 269° wurde nicht erreicht.

a) 0.1175 g Sbst.: 0.3074 g COy, 0.0666 g H30. — 0.1832 g Shst.: 16.3 cem
N (179 747 mm). — 0.1984 g Sbst.: 18 cem N (207, 746 mm).
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b) 0.1664 g Sbst.: 0.4363 g COy, 0.0920 g HyO. — 0.1374 g Sbst.: 12.2
cem N (199, 772 mm).
CieHis O Na.  Ber. C 71.64, H 5.97, N 10.45,
Gef. a) » 71.50, » 6.28, » 10.30, 10.40.
» b) » 7T1.55, » 6.18, » 10.60.

Aus der Xylol-Mutterlauge des ersteren Oxaltoluids (a) fiel beim
Eineogen eine rothgefirbte, harzige Masse aus, aus der nach einigen
Tagen eine kleine Menge farbloser Krystalle sich ausschied, die
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol als Blittchen vom Schmp.
160—175° erschienen. Nach der Analyse liegt »Anhydroform-
toluidin« vor, d. h. offenbar ein Gemisch der tertidiren Basen, Schmp
127--128° und 212—223°Y),

0.1192 g Sbst.: 0.2516 g COq, 0.0810 g HaO. — 0.1120 g Sbst.: 11.5 cem
N (219, 760 mm),

(CsHgN)n. Ber. C 80.67, H 7.56, N 11.77.
Gef. » 8042, » 7.60, » 11.92.

Bei einer Wiederholung des Versuches wurde die Xylol-L6sung mit
Natronlauge ausgeschiittelt. Kohlensdure fillte aus der alkalischen
Losung 7 g (aus 22.6 g Base und 242 g Oxalsiurephenylester).
Dieser Oxykorper war aber so harzig, dass verschiedentliche Versuche,
ibn in den krystallinischen Zustand iiberzufihren, erfolglos blieben.
Der in Xylol unldsliche Theil bestand wieder aus Oxaltoluid und den
tertiiren Basen.

Methylen-di-o-anisidin, CH;.0.C¢H,.NH.CH,;.NH.C¢H,.0.CH;.

Die Base siedet bei 25 mm unzersetzt bei 160°. o-Anisidin mit
einer molekularen Menge Phenol gemischt und destillirt zeigt die
Siedeintervalle der Componenten. Ein Phenolat krystallisirte nicht
aus, als dquivalente Mengen der Componenten in Ligroin-Losung zu-
sammengegossen wurden. Auch bei der Destillation des Gemisches
im Vacuum trat Zersplitterung in drei Fractionen ein (b =14—15mm):
2) 80—95°% b) 95—100° ¢) 100—105° keine erstarrte. |

258 g Methylenbase, 18.8 g Phenol wurden 3 Stunden auf
180—200° erhitzt. Bei 40 mm gingen 19 g bis 260° iber, 8 g bis
295° 3.7 g bis 303°. Der Rest zersetzte sich. Da eine Destillation
in kleineren Fractionsgrenzen zu keinem brauchbaren Resultat fiihrte,
wurden die zu glasigen Massen erstarrten hoheren Fractionen mit
Bepzol angerieben, der entstandene weissgrane Brei auf Thon ge-
strichen und das Zuriickbleibende durch Umkrystallisiren aus Benzol
gereinigt. Mikroskopische, kleine Stibchen, Schmp. 125° Léslich in

1 C. A. Bischoff, diese Berichte 31, 3253 [1898).
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Aether, Aceton, Benzol, Natronlauge und Salzsiure, heissem Chloro-
form, schwer 18slich in Ligroin. Rothet sich an der Luft.

0.1213 g Sbst.: 0.3265 g COq, 0.0715 g HyO. — 0.1278 g Sbst.: 0.3441 g
CO;3, 0.0770 g H30. — 0.1492 g Sbst.: 7.7 cem N (179, 738 mm). — 0.1345 ¢
Sbst.: 7 cem N (239 761 mm). )

C“HIE,OQN. BG!‘. C 7336, H 6.55, N 6.11.
Gef, » 73.41, 73.41, » 6.539, 6.74, » 5.92, 6.00.

Danach liegt ein Oxybenzyl-o-anisidin vor, das nichi iden-
tisch ist wit dem von C. Paal') aus Saligenin erhaltenen Ortho-
Product (s. u.), daher wohl als die Para-Verbindung angesehen
werden muss.

129 g Methylenbase, 94g Phenol und 50 cem Benzol
wurden 2 Stunden gekocht. Die erkaltete Masse wurde mit Natron-
lauge ausgeschiittelt und durch Kohlensisure aus der alkalischen Schicht
78¢g 0-Oxybenzyl-o-lanisidin gefillt. Schmp. 70—71°; mikrosko-
pisch kleine, sechsseitige, lingliche Prismen und Stibchen (aus Alkohol),
die sich an der Luft gelb firben, leicht 18slich in den gewdhbnlichen
organischen Solventien. Identisch mit dem von C. Paal in sehr ge-
ringer Menge aus Saligenin und o-Anisidin erhaltenen Product.

0.1139 g Sbst.: 0.3202'g CO3, 0.0680 g HaO. — 0.2291 g Sbst.: 12 cem
N (219 763 mm).

CiH;50:N. Ber. C 73.36, H 6.55, N 6.11.
Gef. » 7541, » 6.38, » 6.14.

25.5 ¢ Methylenbase, 12,1 g Oxalsidure-diphenylester und
100 cem Xylol wurden 3 Stunden gekocht. Aus der erkalteten, gelb-
braunen Lésung hatten sich etwa 10 g gelblich-bréunliche Krystalle
vom Schmp. 214—241° abgeschieden. Nach mebrmaligem Umkrystal-
lisiren aus heissem Eisessig wurden farblose, lange, schiefwinklig, vier-
seitige sowie sechsseitige Tafeln vom Schmp. 246" erbalten (a), die in
Ligroin, Alkohol, Aether, Salzsiiure, Natronlange unldslich, in Aceton
schwer, in Chloroform, heissem Benzol, Xylol nnd Eisessig leichter
loslich waren. Dasselbe Oxal-o-anisidid wurde direct aus 6 g
Oxalsidure-diphenylester und 6 g 0-Anisidin in 30 ccm Xylol
durch zweistiindiges Kochen erhalten (b).

a) 0.1270 g Sbst.: 0.2976 g COs, 0.0629 g HyO. — 0.1136 g Sbst.: 9 cem
N (14% 768 mm).

b) 0.1470 g Sbst.: 0.3143 g CO;, 0.0716 g HeO. — 0.1530 g Sbst.:
12.4 cem N (239 771 mm).

CisHisOs4Ng. Ber. C 64.00, H 5.33, N 9.33.
Gef. a) » 63.90, » 5.41, » 9.35.
» b) » 63.87, » 5.45, » 93.45.

B Arch. Pharm. 240, 689 [1902]
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Das oben erwihnte Xylol-Filtrat von a) wurde mit Natronlauge
ausgeschiittelt. Koblensiiure fillte aus der alkalischen Lésung 4 g
Oel. Aus ihm eines der oben erwibnten Oxybenzyl-anisidine zu
isoliren, gelang nicht.

Umsetzungen des Methylen-di-o-anisidins mit p-Nitrophenol,
Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon mit und ohne Lésungsmittel,
sowie Versuche, die secundire Base in die tertidre: »Anhydroform-~
anisidid¢, tberzufilhren, verliefen resultatlos.

Methylen-di-p-anisidin, CH;.0.C¢H,. NH.CH; . NH.C4H,.0.CH;.

Die fractionirte Destillation eines geschmolzenen dquimolekularen
Gemisches von p-Anisidin und Phenol ergab 1.7 g (180—190°);
7.3 g (190—205%; 12.5" (2056—220°%; 4.8 g (220—280°). Alle An-
theile erstarrten. Der Schmelzpunkt der dritten Fraction, weisse,
glinzende Blittchen, war der der Base. Das p-Anisidin-phenolat
krystallisirte aus der Mischung der Ligroin-Lésungen der Componenten-
und wurde aus Aether umkrystallisirt. Farblose Prismen, leicht 16slich
in Alkohol, Aether, Benzol, schwer in Ligroin. Schmp. 60°

0.2558 g Sbst.: 15 cem N (219, 768 mm).

CisHis O3 N. Ber. N 6.50. Gef. N 6.90.

6.5 g Methylenbase, 4.7 g Phenol wurden 1 Stunde auf 180%
erhitzt, dann wurden im Vacuum bet 140° 2.1 g, bei 150° 3 g iiber-
destillirt. Dieses Destillat bestand aus Phenol und Apisidin. Aus dem
Destillationsriickstand wurde durch Behandeln mit kaltem Benzol und
Aether ein Harz entfernt. Es blieben sehr geringe Mengen eines.
weissen, krystallinischen Kérpers, der bei etwa 115° schmolz, ver-
muthlich das gleich zu beschreibende 0-Oxybenzyl-anisidin.

25.8 g Methylenbase, 18.8 g Phenol, 100 cem Xylol wurden
2 Stunden gekocht. Durch die iibliche Behandlung mit Natronlauge
und Kohlensiure wurden 17 g vom Schmp. 75—95° erhalten, die, auf’
dem von C. Paal!) angegebenen Weg gereinigt, sich als sechsseitige
Tafeln vom Schmp. 127—128° erwiesen. Nach den Eigenschaften
und der Analyse liegt das bekannte 0-Oxvbenzyl-p-anisidin vor.

0.1262 g Sbst.: 0.3391 ¢ COs, 0.0722 g H20. — 0.1404 g Sbst.: 7.2 coms
X (220, 774 mm).

C[4H1502N. Ber. C 7&.36, H 6:)5, N 6.11
Gef. » 73.33, » 6.40, » 6.06.

6.5 g Methylen-di-anisidin und 6 g Oxalsiure-phenylester
gaben nach einstiindigem Erhitzen auf 150° bei der Destillation im
Vacuam etwa 1g Phenol. Aus dem Riickstand, einem braunen Harz
warden durch Aceton 2.4 g Oxanisidid isolirt.

1y loe. cit, 681.
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26 ¢ Base, 12 g Oxalsdure-phenylester und 100 cem Xylo!
wuarden 3 Stunden gekocht. Es fielen 13 g Oxanisidid aus. Schmp.
260—261°). Diinne, sechsseitige Tafeln, nur in Xylol und Eisessig
etwas loslich, in den anderen gebiiduchlichen organischen Solventien
schwer ldslich.

0.1693 g Sbst.: 0.3972 g COg, 0.0872 g H0. — 0.1216 g Sbst.: 10.0 cem
N (249 763 mm).

015 H1604N2. Ber. C 64.00, H 5.52, N 9.33.
Gef. » 64.10, » 546, » 9.52.

Das Xylol-Filtrat wurde eingedampft und mit Natronlauge aus-
geschiittelt. Kohlensidure fillte das durch Umkrystallisiren aus Al-
kohol zu reinigende, oben beschriebene Oxybenzyl-anisidin vom
Schmp. 128%. Das Oxanisidid wurde auch direct aus Oxalsiure-
diphenylester (12 g) und Anisidin (13 g) beim Kochen mit 50 cem
Xylol erhalten. Nach 2 Stunden hatten sich 15 g gebildet. Eigen-
schaften wie zuvor.

0.1724 g Sbst.: 0.4049 g COg, 0.0813 g Hy0. — 0.1581 g Sbst.: 13.1 cem
N (239 774 mm).

Cis His 04Ny, Ber. C 64.00, H 5.53, N 9.33.
Gef. » 64.06, » 5.20, » 9.49,

Wirth s erhitzte Oxalsiduredidthylester mit der Base im Rohr.
Castellanata erhielt unter Luftdruck sowohl aus Oxalsiure,
als ihrem Aethylester neben dem Oxanisidid auch die Halbpro-
ducte: p-Methoxyphenyl-oxamsiure bezw. ihren Aethylester.

11 g Methylen-di-p-anisidin, 4.8 g Resorcin wurden mit
50 cem Benzol 10 Minuten erwidrmt und dann 4 Stunden geschiittelt.
Lésung war nicht eingetreten. Nach dem Abfiliriren des Benzols
wurde der Riickstand mit Salzsiure behandelt und aus der salzsauren
Losung durch Soda das Endproduct gefillt. Zur Anpalyse warde es
aus Alkohol umkrystallisirt. Farblose, unregelmiissig begrenzte diinne
Blittchen, 18slich in Alkohol, Aceton (in der Hitze), Aether, Eisessig,
Balzsiure, Alkalien; schwer léslich in Benzol, Xylol, Chloroform,
Ligroin. Schmp. 149°; bei 140Y tritt Rothfirbung ein. Die Analyse
gab die fir

13-Dioxybenzyl-p-anisidin, (HO),CsH;.CH:.NH.C;H,.0.CH;
berechneten Zahlen.
0.1340 g Sbst.: 0.3370 g COs, 0.0741 g Hy0. — 0.1097 g Sbst.: 5.5 cem
N (229, 756 mm.) — 0.1621 g Sbst.: 5.8 cem N (20°, 759 mm).
Ci4H;503N. Ber. C 68.57, H 6.12, N 5.71.
Gef. » 6842, » 6.19, » 5.79, 5.83.

1) Schmp. 256%: E. Castellanata, Gazz. chim; 25, II, 527 [1896] —
Schmp. 2609: V. Wirths, Arch. Pharm. 234, 628 [1896].
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Methylen-di-p-phenetidin,
CeH;.0.CsH,.NH.CH;. NH. CsHy. 0. CoHs.

An der Luft destillirt der Koérper unter Zersetzung zwischen
240—250°. Das Destillat bat den Schmelzpunkt der Ausgangsbase
89% Bei 12 mm destillirt die Base ohne Zersetzung bei 174°. Eine
Spaltung in Phenetidin und tertiire Base wurde nicht beobachtet.

Die Destillation von 47 g eines molekularen Gemisches von Phe-
netidin und Phenol ergab folgendes Bild: 6.15 g (100—200° Phe-
pol); 7.1 g (200—210) und 6.3 g (210—220°) blieben fliissig: Phene-
tidin; 9 g (220—230%; 6.81 g (230—240%; 7.1 g (240—-245%; 05 ¢
Riickstand. Die letzten drei Fractionen wurden fest; sie stellen das
carbolsaure Phenetidin dar, lange glinzende Nadein (aus Ligroin),
Schmp. 529, leicht loslich in allen gebriuchlichen Solventien.

28 ¢ Methylen-di-phenetidin und 19 g Phenol wurden 1'/s
Stunden im Qelbade auf 200° erhitzt. Bei 20 mm ergab sich im Vorlauf
[2.7 g (100—120%; 2.8 g (120—1309); 2.6 g (130—140°] das eben
erwihnte Carbolat, Schmp. 52° Die Zwischenfractionen [1.7 g (140—
2409); 0.2 g (240—250")] wurden vernachliissigt. Das Umsetzungs-
product war in den Fractionen 250 —260" (2.5 g), 260—270° (7.9 g)
enthalten. Bei 180° gingen nur noch 1.9 g iiber, dann trat Zersetzung
ein. Aus den erstarrten Antheilen der Fractionen 250—2709 wurden
dorch Aceton und Ligroin beim langsamen Krystallisiren die Harze
entfernt, Durch 6fter wiederholtes Anreiben mit Ligroin, Umkry-
stallisiren aus heissem Ligroin und zuletzt aus Eisessig gelang es,
den Sclimelzpunkt der weissen Nadeln bis auf 130° binauf zu treiben.
Die Ausbeute war jedoch so gering, dass von der Analyse Abstand
genommen wurde. Vermuthlich liegt hier ein Gemisch der gleich zun
beschreibenden Oxybenzyl-phenetidine vor.

28 g Base, 19 g Phenol, 150 ccm Benzol wurden 2 Tage am
Kiihler im Wasserbade gekocht, sodann mit Natronlauge ausgeschiittelt.
Kohlensiure fillte aus der alkalischen Lésung einen harzigen Kérper.
Er wurde in wenig heissem Alkohol gelést, mit heissem Wasser bis
za beginnender Triibung versetzt. Nach §-maliger Wiederholung
dieser Reinigung wurden sehr kleine Prismen erhalten, die sich an
der Luft gelb firbten. Léslich in Natronlauge oder Salzsiure, Al-
kohol, Aether, Chloroform, Benzol, Aceton, Eisessig; schwer 16slich
in Wasser und Ligroin. Schmp. 106°

0.1310 g Sbst.: 0.3551 g COs, 0.0845 g HyO. — 0.1497 g Sbst.: 0.4067 g
CO4, 0.0963 g Hy0. — 0.1445 g Sbst.: 7.1 com N (180, 772 mm).

Cl_r,H]aOg N. Ber. C 74.01, H 7.00, N 5.76.
Gef. » 13.91, 74.08, » 7.22, .19, » 5.87.

Der Korper ist danach ein Oxybenzyl-p-phenetidin, wabr-

scheinlich die p-Form, da er verschieden von der bei 145—146°
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schmelzenden o-Form C. Paal’s!) ist. Versuche, zu etwaiger Identi-
ficirung die p-Form aus Phenetidin und p-Oxy-benzylalkohol
(Schmp. 116°) darzustellen, waren erfolglos.

14 g Methylenbase (1 Mol.) und 12 g Oxalséiure-diphenyl-
ester (1 Mol.) wurden 1!/ Stunden auf 110° erhitzt. Bei 20 mm
Druck konnte Phepol abdestillirt werden. Aus dem Riickstand wurde
Oxal-phenetidid, Schmp, 2619, isolirt.

57 g Base (2 Mol.), 24g Oxalséure-diphenylester (1 Mol.)
wurden mit 200 cem Xylol 3 Stunden gekocht. Die ausgeschiedenen
Krystalle (20 g) erwiesen sich nach dem Reinigen durch Eisessig als
Oxal-phenetidid, Schmp. 261'%). Bei der Reinigung dieses Korpers
wurden noch niedriger schmelzende Antheile, sowie neben den cha-
rakteristischen Nadeln auch sechsseitige Tifelchen beobachtet. Doch
war es nicht mdglich, einen anderen als den angefiihrten Schmelz-
punkt constant zu erhalten.

01403 g Sbst.: 0.3383 g CO;, 0.0748 g Hz0. — 0.1164 g Sbst.: 8.8 cem
N (219, 765 mm).

C]sH2004N2. Ber. C 65.86, H 6.10, N 8.54.
Gef. » 65.81, » 6.23, » 8.61.

Zur Identificirung wurde das Oxyphenetidid aus Phenetidin
(136 g) und Oxalsiiure-diphenylester (13 g) durch 2-stiindiges
Kochen mit 200 ccm Xylol dargestellt. Schmp. 261°. Kleine Prismen.

0.1221 g Sbst.: 0.2947 g CO3, 0.0679 g Hy0. — 0.1772 g Sbst.: 7.8 cem
N (15°% 767 mm).

CisH200,Ng. Ber. C 65.86, H 6.10, N 8.54.
Gef. » 65.81, » 6.23, » 8.61.

Das Xylol-Filtrat des zuerst beschriebenen Oxal-phenetidids wurde
mit Natronlauge geschiittelt. Kohlensiure fillte aus der griiven Lo-
sung verharzte Kdorper, aus deneu eine geringe Menge des oben er-
wihnten Oxybenzylphenetidins vom Schmp. 1060 isolirt werden konnte.

13.7 g Methylenbase, 11 g Resorcin wurden in 50 ccm Benzol
unter Schiitteln und gelindem Erwirmen geldst. Beim Stehen schieden
sich 15 g eines gelben Kérpers vom Schmelzintervall 130 —140° aus.
Nach dem Wegwaschen harziger Beimengungen dorch Aether, aus
Alkohol umkrystallisirt und zuletzt aus Acetonldsung mittels Ligroin aus-
geschieden, erschienen unregelmissige, dinne Blittchen, die an der
Luft gelb wurden. Loslich in Natronlange, Salzsiure, Alkohol, Ace-
ton, Eisessig, schwer léslich in Ligroin, Aether, Benzol. Schmp. 156°.

% Arch. Pharm. 240, 683 [1902).

% C. Riedel, D, R. P. No. 79099: Schmp. 263%; L. Wenghoffer, Chom.-
Ztg. 19, 1753 [1896]: Schmp. 265°% E. Castellanata, Gazz. chim. 25, 11, 527
[1897}: Schmp. 258°.



0.1322 g Shst.: 0.3374 g COy, 0.0761 g Hs0. — 0.1699 g Sbst.: 8.2 cem
N (24° 762 mm).
0151’117 OgN. Ber. C 69.50, H 6.56, N 540
Gef. » 69.44, » 6.44, » 5.58.
Es liegt somit das 1.3-Dioxybenzyl-phenetidin, (HO):CgHs.
CHQ.NH.C(;Hq,.O.CgHs, vor.

Im Anschluss an die mitgetheilten Reactionen des Oxalsidure-
diphenylesters mit den Methylenbasen liessen wir noch durch
Hrn. stud, Cruse vergleichende Umsetzungen mit einigen anderen Basen
ausfiibren. Dabei gab

Phenyl-hydrazin das Diproduct: (R)NH.CO.CO.NH)R.

Methyl-anilin das Di-') und das Mono-Product: (R)N (CHs).

Benzyl-anilin und Dipbenyl-amin nur die Monoproducte,
wihrend mit Carbazol iiberhaupt keine Umsetzung erfolgte. Fiir das
Diphenylamin war dies schon friiher?) beobachtet werden. Doch war
damals nur das Destillat untersucht worden, da der Destillations-
riicketand zu gering war. Nuumehr wurde, ohne zuvor das Halb-
product abzudestilliren, der Riickstand nach dem Abtreiben des Phenols
direct aufgearbeitet und ergab kein Tetraphenyl-dioxamid (s. u.).

Methyl-anilin (10.7 g = 2 Mol ) und Oxalsiure-diphenyl-
ester (12.1 g=1Mol.) wurden im Oclbade auf 200° erbitzt. Im Laufe
von 2 Stunden destillirten, nachdem noch 2.5 g Metbylanilin zugefiigt
waren, im ganzen 11.1 g ab, die bauptséichlich aus Phenol (ber. fir
1 Mol. 9.4 g) bestanden; der in Natronlauge unldsliche Antheil war
Methylanilin. Der Riickstand ergab bei der Destillation unter Luftdruck
als Hauptfraction 9 g dickes Oel, Sdp. 270° bei 70 mm (a). Bei einer
Wiederholung des Versuches destillirte unter Druckverminderung das
Hauptproduct bei 2700 (70 mm) (b).

Die Analysen deuteten auf ein Gemisch des Diproductes (I) und
Monoproductes (1I).

1. (Ce¢H,)N(CH;).CO.CO.N(CH;)(CsHs)
Dimethyloxanilid
II. (C+H,;)N(CH3).C0O.CO.0.CeH;

Methyloxanilsiure-phenylester.

1) Als »Methyloxanilid« beschrieben L. M. Norton und W.D. Liver-
more, diese Berichte 20, 2273 [1887] eine bei 249—251° siedende Fliissig-
keit, die unméglich das Derivat der Oxalsiure gewesen sein kann. Dem nie-
‘drigen Siedepunkt nach lag vielleicht das Methylformanilid (Sdp. 250% vor.

%) C. A. Bischoff und A. v. Hedenstrom, diese Berichte 35, 3440
[1902].
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2) 0.1988 g Sbst.: 0.5203 g COg, 0.0980 g Hy0. — 0.1503 g Sbst.: 0.3945 g
C0a, 0.0761 g Ha0. — 0.3947 g Sbst.: 25.6 com N (249, 764 mm). — 0.4638 g
Sbst.: 30.0 cem N (269, 764 mm).

b) 0.2557 g Sbst.: 0.6594 g COs, 0.0239 g HyO. — 0.3620 g Sbst.: 23.4 cem
N (280 754 mm). — 0.2200 g Sbst.: 14.7 cem N (309 753 mm).

I. stHmOaNﬂ. Ber. C 71.63, H 5.97, N ‘10.45.
Gef. a) » 71.39, 71.58, » 551, 5.66, » 7.49, 7.47.
b) » 70.32, » 5.42, »  1.23, 7.49.

II. C;sHi30sN. Ber. » 70.60, » 5.10, »  5.49.

Aus beiden Oelen schieden sich allmihlich farblose Krystalle ab.
Schmp. 869 (aus Aether). Nach der Analyse sind sie das Di-
methyl-oxanilid (1).

0.1486 g Shst.: 0.3904 g COg, 0.0775 g Hy0. — 0.1355 g Sbst.: 12.2 ccm
N (20° 774 mm). — 0.0996 g Sbst.: 8.8 ccm N (18% 776 mm).

Gef. C 71.64, H 5.83, N 10.71, 10.61.

43 g Phenyl-hydrazin (2 Mol.), 4.8 g Disphenyl-oxalat und
50 cem Benzol wurden 3 Stunden gekocht, Die ausgeschiedenen
Krystalle wurden abfiltrirt und aus Eisessig umkrystallisirt. Sie sind
in den gebrduchlichen organischen Solventien kaum l&slich. Schmp.
280%. Nach der Analyse liegt das Oxalyl-di-phenylhydrazin vor,
dass E. Fischer!) aus Didthyloxalat bei 110° erhalten hatte.

0.1141 g Shst.: 0.2599 g CO,, 0.0532 g H;0. — 0.2830 g COy, 0.0768 g
Hy0. — 0.1461 g Sbst.: 26.5 cem N (270, 756 mm). — 0.1350 g Sbst.: 25.2 ccm
N (819, 758 mm).

C14H1405N4. Ber. C 62.22, H 5.19, N 20.74.

Gef. » 62.12, 62.20, » 5.22, 5.40, » 20.83, 20.96.

Aus dem Benzol-Filtrat konnte kein Phenylhydrazido-oxal-

sidure-phenyl-ester isolirt worden.

36.6 g Benzyl-anilin (2 Mol.), 242 g Diphenyl-oxalat wurden
mit 200 ccm Berzol 7 Stunden gekocht. Durch Natronlauge wurde
aus der Losung das abgespaltene Phenol entfernt. Seine Menge
entsprach einer Molekel. Salzsidure entzog dem Benzol das nicht in
Reaction getretene Benzylanilin. Dann wurde die Benzol-Losung ver-
dampft; sie hinterliess 18.8 g eines krystallinischen Koérpers, der sich
alg identisch mit dem beim zweiten Versuch erhaltenen erwies.

3.7 g Base (1 Mol.), 4.8 g Diphenyl-oxalat (1 Mol.) wurden bei
50 mm Druck langsam auf 110—130° erhitzt. Es destillirten 2.3 g
Phenol. Aus dem Kolbeninhalt (5.6 g), der beim Ausgiessen erstarrte,
wurden nach dem Waschen mit Ligroin und Umkrystallisiren aus
einem Gemisch von Benzol und Ligroin 3.2 g farbloser Prismen,

Y Ann, d. Chem. 190, 131 [1877].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXIX. 253
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Schmp. 93—949, erhalten. Ldslich in allen gebrduchlichen organischen
Solventien, ausser Ligroin.

0.1736 g Sbst.: 0.4858 g COa, 0.0846 g Hs0. — 0.1650 g Sbst.: 0.4613 g
CO;, 0.0798 g HsO. — 0.2440 g Sbst.: 9.2 ccm N (24°% 754 mm). — 0.1740 g
Sbst,: 6.8 cem N (25° 754 mm).

C21 Hi703N. Ber. C 76.13, H 5.14, N 4,23.
Gef. » 76.32, 76.25, » 5.45, .41, » 4.41, 4.45,

Hiernach liegt der Benzyl-oxanilsiiure-phenylester vor:
C.H;.CH,. N.GgHs
C0.CO.0.CeHy

272 g Diphenyl-amin (2 Mol), 19.2 g Diphenyl-oxalat
(1 Mol.) mit 200 ccm Benzol 7 Stunden gekocht, gaben an Natronlauge
10 g Phenol ab (ber. fir 1 Mol. 11.8 g). Danach musste der Benzol-
Riickstand (31.3 g) ein Gemisch von Diphenylamin (13.6 g) mit dem
Phenyl-oxanilsiure-phenylester sein. KEine Trennung der
Kérper war zu umstindlich.

3.4 g Base (1 Mol.), 4.8 g Ester (1 Mol.} gaben beim langsamen
Erhitzen im Vacuum 1.9 g Pheno! ab. Der Riickstand war kein
einheitliches Product (Schmelzintervall 50—120°), Es wurden daher
16.9 g Base (2 Mol), 12.1 g Ester (1 Mol.) im Oelbade unter Luft-
druck mehrere Stunden auf 180° erhitzt, bis kein Phenol mehr {iber-
ging; erhalten 4.1 g (ber. 4.7 g fiir 1 Mol.). Bei der fortgesetzten
Steigerung der Temperatur gingen noch Reste von Phenol, Diphenyl-
amin (Schmp. 649%) bei 3000 iiber. Der erstarrte Riickstand schmolz bei
120°. Umkrystallisiren aus Benzol und Ligroin lieferte Prismen, die in
allen gebriuchlichen organischen Solventien, ausser Ligroin, leicht 168lich
waren, Schmp. 127 —128% Nach der Analyse liegt der Phenyl-oxa-
nilsiure-phenylester, (CgHs)gN.CO.CO.0.CsHs, vor.

0.1904 g Sbst.: 0.5272 g COs, 0.0849 g Ha0. — 0.1600 g Sbst.: 0.4429 g
CQO;, 0.0715 g Hs0. — 0.1671 g Sbst.: 6.7 cem N (229, 756 mm). — 0.1670 g
Shst.: 6.9 cem N (289, 760 mm).

CaoHy; 03N, Ber. C 75.70, H 4.78, N 4.42.
Gef. » 75.60, 75.50, » 4.99, 5.00, » 4.78, 4.42.

8.1g Carbazol (2 Mol.), 5.1 g Diphenyl-oxalat gaben nach
90-stiindigem Kochen mit Benzol 8 g unangegriffenes Carbazol
(Schmp. 238—2399).

3.4 g Base (1 Mol.), 4.8 g Ester (1 Mol.) liessen beim Erhitzen
unter 50 mm Druck kein Phenol destilliren. Schliesslich sublimirte

) C. A. Bischoff und A. v. Hedenstrom, diese Berichte 35, 3440
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Carbazol. Von dieser Base sind bisher an Acidoxylderivaten nur
solche einbasischer S#uren erhalten worden: Acetyl-, Benzoyl-,
«-Brompropionyl-, «-Brombutyryl- und «-Bromisovaleryl. Der be-
schriebene Unterschied vom Diphenylamin ist sehr bemerkenswerth.

634, Emil Fischer und Karl Raske:
Beitrag zur Stereochemie der 2.5-Diketopiperazinel),

(Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 13. November 1908.)

Fir die Diketopiperazine von der allgemeinen Formel

R.CH< o RO cH.R

mit zwei gleichen Substituenten lisst die Theorie bekanntlich wie bei
der Weinsdure vier Formen voraussehen, ndmlich zwei optisch active
Antipoden nebst dem entsprechenden Racemkdrper und eine ipactive,
nicht spaltbare Mesoverbindung, in welcher die Substituenten trans-
Stellung haben?).

Optisch active Diketopiperazine sind erst in neuester Zeit von
einem von uns (F.) aus activen Aminosiuren gewonnen worden?3).
Dagegen haben C. A. Bischoff und seine Mitarbeiter bei den Gliedern
der Klasse, die sich von aromatischen Basen ableiten, Ofters die beiden
optisch inactiven Formen beobachtet. Eine Zusammenstellung der
Fille findet man in Werner’s Lehrbuch der Stereochemie S. 120. Bei
den Abkommlingen der aliphatischen Aminosiduren ist die Existenz
der beiden inactiven Formen bisher nicht beobachtet worden, und als
wir vor einiger Zeit die zwei stereoisomeren Dipeptide der «-Amino-
buttersiure in die entsprechenden Anhydride zu verwandeln suchten,
erhielten wir Producte, die in keiner Beziehung einen Unterschied er-
kennen liessent!). Da aber die Reaction durch Schmelzung bei hoherer
Temperatur ausgefiihrt war, so lag die Moglichkeit vor, dass hier eine
molekulare Umlagerung stattgefunden hatte. Da ferner die Diketopipe-

1) Diese Mittheilung ist einve Erweiterung der Abhandlung, die wir am
5. April d. J. der Akademie der Wissenschaften za Berlin vorlegten. Vgl.
Sitzangsberichte 1906, 371 und Chem. Centralblatt 1906, II, 59.

%) Vgl. Bischoff, diese Berichte 22, 23 und 23; ferner Ladenburg,
ebenda 28, 1995 [1895)

3 Eine Zusammenstellung der Beobachtungen findet sich diese Berichte
39, 574 [1906]. Vergl. ferner diese Berichte 39, 2893 [1906).

) Ann. d. Chem. 340, 180 [1905]
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