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Die angegebene Constitution der - Fencholensaure wiirde die 
leichte Verseifbarkeit des $-Nitrib und des &Amids erklaren, wah- 
rend im Gegensatz dazu die a-Fencholensaure und das a-Amid sich 
ausserordentlich schwer verseifen; wir nehmen daher an, dass die Bil- 
dung der cr-Reihe nus dem Fenchonoxim vor sich geht, indem die 
ltingsprengung analog der Bildung der a-Campholensaure an dem 
iaonomethylirten C-Atom des Fenchons statthat, wonach die u-Reihe 
gewissermaassen Abkommlinge einer dimethylirten EssigsHure auf- 
weist, die sich voraussichtlich sehr schwer verseifen lassen. 

B e r l i n ,  Anfang November 1906. 

633. C. A. Bisohoff  und E. Frohlioh:  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  
H e d e n s t r o m ' )  iiber das Verhalten von D i p h e n y l o x a l a t  zu einigen 
s e c u n d a r e n  a r o m a t i s c h e n  B a s e n  berichtet. Wahrend in allen 
untersuchten Fallen der Ringschluss bei den Aethylenkorpern  (I) 
leicht zu erzielen war, gelang es nicht, aus den Methylenbasen  (11) 
die Ringgebilde zu erhalten: 

CsH5 .O. CO HN(R).CHz Cs Hs. OH CO.N(R). CH2 - I. - 
c ~ H ~ . o . C O  + H N ( R ) . C H ~  C ~ H ~ . O H  + CO.N(R) .CH~ 
CsHs.O.CO HN(R),,CH2 = CgH5.OH G O .  N(R), 

Cg&,.OH 60. N(R)/  c6 Hs .o. co HN(R)" 
Ca H5. OH + HN (R) . CHa . N (R). CO . CO . 0 C6 H5 

11. ' +  
111. 
I V. (R) N H . CO . C 0. N H ( R), 

Es wurde in 1 1  Fallen verschiedener R's nur die Halfte des der 
Gleichung entsprechenden Phenols abgespalten, und damals traten statt 
der Ringkijrper bezw. der Halbsubstitute (111) Producte auf von der 
Zusammensetzung der O x a l y l - a r y l a m i d e  (IV). Die in Aussicht ge- 
stellten weiteren Mittheilungen verzogerten sich, da auseere Umstalide 
die mit den aufklarenden Versuchen betrauten HHm. Studirenden an 
der Vollendung der Arbeiten verhinderten. Nunmehr ist durch die 
I1H. E r o p a t s c h e w  (fiir R = CsH5), L o w e n s t e i n  (R = o-C~H~.CH~)  
von F i r k s  (R =p-CsH, .CHs) ,  P r i c h o s c h a n  (R = o-CHs.O.CgH4) 

*) Diese Berichte 33, 3440 [1902]. 
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K o r e t z k i (R = p - C € 3 3 . 0  .C&4), v o n H u n n i u s (R = p -CsH5 .O. C6Hl) 
der Beweis erbracht worden, dass die Umsetznng des D i p h e n y l o x a -  
1 a t  e s  nach folgender Gleichnng zu Ox y b enz  y 1 a min  - d e r  i v  a t e n  
fiihrt: 

HN (Rj.  CH2. NH(R) 
HN(R).CHs. NH(R) 
HO. C6 Ha. CH?. NH(R) CO . NH (R) 
HO. CaH4. CHz.NH(R) CO. NH(R) 

C6Ha .O. CO 
V. ' +  

Ce Hs. 0. CO 

+ *  - - 

Unter Umstanden tritt, namentlich beim p - T o l y l d e r i v a t ,  eine 
Condensation des Restes der s econd i i r en  Base zur t e r t i a r e n  ein: 

HN (R) . CH2. NH (R) 
VI. - HN (R) . H N(R) . CHB + *  - 

H N (R) . C H ~ .  NH (R) HN (R). H CH~--N(R) ' 
die bekauntlich ein grosseres Molekulargewicht besitzt als das der 
hier gegebenen Formel. 

Aus den t e r t i a r e n  Basen, z. B. den1 eogen. ~ A n h y d r o f o r m -  
a n i l i n  (( entstehen, bei der Einwirkung von P h e n o l e n  laut Patent 
der H o c h s t e r  Farbwerke vorm. Mei s t e r ,  L u c i u s  & Briining')  die 
oben sub V formulirten Oxybenzylamin-KBrper .  Es wurden daher 
besondere Versuche angestellt, um zu sehen, ob letztere auch durcb 
P h e n o l  aus den s e c u n d a r e n  Methylenbasen zu erhalten sind. 
In diesen Fallen trat, wie im Folgenden gezeigt wird, theils das carbol- 
saure Salz der Bas? auf (VII), theils destillirte das Oemisch der 
Componenten : 

VII. 2CsHs.OH + HN(R).CHz.NH(R) = CsHg.O.N(R)Hs 
bezw. CeHg.OH + HN(R) .H + HO.CgH(.CHs.NH(R). 

Der Eintritt des Methylens in den Phenolkern erfolgte meist in 
der Orthostelle, nur in zwei Fallen deuten die erhaltenen Kiirper 
darauf bin, dass er aiich in der Parastelle erfolgen kann, so bei R = 
cg Hs, R = o-CHa. 0. c6 H, und p -  Ca Hg . 0 . Cs Hp. Bei einigen Basen 
wurde auch die ganz analog verlaufende Einwirkung von R e  s o  r c in  
B t udirt . 

Ueber das nach VII erwartete A n i l i n - p h e n o l a t ,  das zuerst FOLI 

R. S. D a l e  und C. Schor l emmer*)  erwahnt wurde, und von dem neuer- 
dings F.A L i d  b urg3) das Gleicbgewicht zwischeo der festen (Salz-) und 
der fliissigen (Mischungs-)Phase studirt bat, sei erganzend bemerkt, 
dass das Salz in farblosen Blattern erhalten wird, wenn mau warme 
Ligroh- L6enngen der aquimolekularen Componentenrnengen mischt uud 

1) D. R.-P. NO. 109498. 
a) Ann. d. Chern. 217, 388 [1553]. 
3) Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 39, 461 [1901]. 
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abkiihlt; Schmp. 32O ( D a l e  und S c h o r l e m m e r :  290, H i i b n e r ’ )  320, 
D yson’) 30.8O, M y l i u  s3) 36 -37O). Bei den Reactionen destillirte 
das  Salz zwiechen 181-184O iiber ( D a l e - S c h o r l e m m e r :  184.50, 
D y s o n  181O). Phenol lost sich in Ligrni‘n schon in der Kalte und 
krystallisirt daraus in Nadeln. Anilin, das sich in der Warme lost, 
scheidet sich natiirlich olig aus. Kiiblt m a n  die Mischung der Li- 
groin-Losungen nicht, so scheidet sicb auch das Salz anfangs 6lig ab. 
Diese Abscheidung erstarrt nicht beim Impfen mit Phenolkrystallen, 
wohl aher beim Zueatz von Salzkrystallen. 

Von dem M e t h y l e n - d i - a n i l i n  ist zu erwahnen, dass die Base 
nach neunetiindigem Kochen mit A c e t o n  unverandert zuriickgewonnen 
wurde;  auch Zusatz VOD alkoholischern Kali bewirkte keine Veranderung; 
ebenso krystallisirte die Base unverandert in vierseitigen Tafeln vom 
Schmp. 65O wieder aus, nachdem sie 9 Stunden mit E s s i g s a u r e -  
a t  h y 1 e s t e r gekocht worden war. 0 x a1 s a u r  e d i a  t h y 1  e s t  e r spaltet bei 
1 SOo Alkohol ab, die Reactionsproducte waren hellgelhe, flockige Yassen, 
die sich allmahlich zersetzten. In Benzol l6sung entstand Ox a n i l i d  
und ein Gemisch der tertiaren ,Anhydro$-Basen .  Im selben Sinne 
wirkten M a1 nu s aur e und B e r n 8  t e i n  s a u  r e -  D i a t  h y I es  t er .  Dass 
B e n z a l d e h y d  nicht zum Rhggebilde (VIII), sondern gleichfalls zu 
den tertiaren Bnsen fuhrte, war nach den analogen Beobachtungen A. 
Ei b n e ~ ’ 8 4 )  am M e t  h y  1 e n d i -  p -  t o l u i d  i n  vorauszusehen : 

N, N ’  - D i p h e n y 1 - m e t h y 1 e n  d i a m  i n , C g  Hs . NH . CH2. N H . CS Hg . 
Umsptzungen init Phmol. 

3.76 g Phenol (1 Mol.), 7.92 g Base (1 Mol.) wurden 2 Stunden 
auf 200° erhitzt. Bei 30 mm gingen dann folgende Fractionen 
iiher: -110O: 2.09 g Anilinphenolat; 110-120°: 1.1 g; 120-2550”: 
0.92 g ;  250-260° (Sdp. 2500): 5.3’2 g ;  Rest 0.83 g; dann t ra t  Zer- 
setzung ein, indrm sich der Riickstand plotzlich in eine schwarze Maese 
verwandelte. Die eratarrte Ilauptfraction gab nach dem Umkrystalli- 
siren mit Kenzol mikroskopisch kleine Prismen, Schmp. 156 ”. Nach 
der  Analyse liegt ein O x y b a n z y l - a n i l i n  vor. 

N (20°, 755 mm). 
0.1318 g Sbst.: 0.3757 g Cog, 0.0526 g HQO. - 0.1550 g Sbst.: 9.1 ccm 

C I ~ H I ~ O N .  Bor. C 78.38, H 6.53, N 7.04. 
Gef. m 77.72, B 7.01, B 6.54. 

I) Ann. d. Chem. 210, 342 [1581]. 
Diese Berichte 19, lo02  [183G]. 

a) Journ. chem. SOC. 43, 466 [18831. 
4, Ann. d. Chem. 302, 353 [1895j. 
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84 G g Phenol (3 Mol.), 59.1 g Rase (1 Mol.) wurden wie zuvor 
behandelt. Der  Vorlauf bei der Vacuurndestillation betrng 79 g ,  die 
Fraction 230-2600(Sdp. 245O bei 20 mm) 25  g (Rest 40g). Sie war  
anfangs 6lig und wurde beim Anreiben feat. Benzol und Ligroih hinter- 
liessen 10g  krystallinischesPulver vom SchmelzintervallBO - 1 loo. Durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol wurden als schwerst losliche 
Fraction die zuvor erwahnten Krystalle vom Schmp. 1560 in sehr 
geringer Menge isolirt. Eine bei 153" schmelzende Fraction gab bei 
der Analyse die fur O x y b e n z y l - a n i l i n  erwarteten Zahlen. 

N (21°, 771 mm). 
0.1200 g Sbst.: 0.3346 g COs, 0.0706 g HaO. - 0.1257 g Sbst.: 7.6 CCD 

C I ~ H ~ ~ O N .  Ber. C 7538, H 6.53, N 7.04. 
Gef. >> 75.32, D 6.55, )) 7.14. 

Die Aufkliirung der niedrig schmelzenden Fractionen bringen die 
folgenden zwei Versuche: 37.6 g Phenol (2  Mol.), 39.6 g Rase gaben 
wie zuvor 29.1 g Anilinpbenolat (Sdp. 181--1840, Schmp. 32O). Der  
Ruckstand wurde im Vacuum destillirt: (b = 35 mm) 3.95 g (-1100, 
erwies sich noch als Anilinpbenolat); 2.1 2 g (1 10-210°, anilinhaltig); 

280"); 3.84 g (280-290,); Rest: 23.7 g. Die vierte Fraction, ein 
dickes, gelbes Oel, erstarrte beim Durchreiben. Die Krystalle waren 
lijslich in Natronlauge und den gebrauchlichen organischen Solventien 
ausser Ligroi'n; unlijslich in Wasser. Der ursprungliche Schmp. 114- 
124O ging beim Umkryatallisiren aus Aceton-Ligroi'n-Gemisch in die 
Hohe. Unter Zersplitterung in !Cinzelfractionen wurde als hochst- 
schmelzende die zuvor beschriebene Substanz vom Schmp. 156O isolirt. 
Eine Mittelfraction vom ungefahren Schmp. 127O wurde analysirt. 

0.37 g (210--260'); 6.83 g (260-270°, Sdp. 266-267'); 3.52 g (270- 

C L ~ H ~ ~ O N .  Ber. C 75.38, H 6.53, N 7.04. 
Gef. )) 77.55, * 6.73, n 6.96. 

Beim weiteren Urnkrystallisiren gab auch sie noch Antheile vom 
Sohmp. 156O. Die Analyse zeigt, dass die Schmelzponktsverhaltnisse 
durch Anwesenheit eines niedriger schmelzenden isomeren 0 xy b e n -  
z y l - a n  i l i n  s bedingt waren. 

Zu seiner Reindarstellung wurden in 150 ccm X y l o l :  37.6 g 
Phenol (2 Mol.), 39.G g Base (1 Mol)  drei Stunden gekocht. Die 
gelbe Losung wurde nach dem Erkalten niit Natronlauge geschuttelt. 
Aus der alkalischen Losung fallte Kohlensaure einen braunen Nieder- 
echlag, der von beigernengtem Harz durch Losen in Salzsaure getrennt 
wurde. Aus der salzsauren Losung fallte Soda weisse Krystalle, die 
aus  wassrigem Alkohol umkrystallisirt wurden. Diinne, unregelmassig 
begrenzte Blattchen, die sich am Licht gelb farbten. 

0.1535 g Sbst.: 0.4402 g COz, 0.0937 g HzO. - 0.1266 g Sbst.: 7.S ccm 
N (220, 761 mm). 

Schmp. 1130. 
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C ~ ~ H I ~ O N .  Ber. C 75.38, H 6.53, N 7.40. 
Gef. ,) 78.22, 9 6.83, 7.16. 

Danach lag das o - O x y b e n z y l - a n i l i n  vor, das  dem oben er- 
wahnten Patent zufolge ails *An h y d ro- f o r m a l  d e  h y d  a n i l  i n  a ent- 
eteht und nach .E. B a m b e r g e r  urid J. Mii l le r ' )  im reinen Zustand 
bei 112.5-113° schmilzt; 0. E m m e r i c h a ) :  106O; C. Paa l  nnd H. 
Senninger3) :  108O. - Das oben erwahnte, bei 156O schmelzende Iso- 
mere, das bei hiiherer Temperatur entsteht, diirfte die Para-Verbin- 
dung sein. 

Einwirkuhg von Rosoicin in molekularein Vcrhaltniss. 
D a  Proben beim Erwarmen der Ingredientien in B e n z  olliiaung 

hauptsachlich olige Korper ergeben hatten, wurden 10 g Base und 5 g 
Resorcin in  einer Benzollosung, die etwas A c e t o n  enthielt, um das 
Resorcin liislicher zu machen, 2 Stunden geschiittelt. Die ausgeschie- 
denen weissen Krystalle wurden i n  Aceton gelost und nach Zusatz 
von Ligroi'n krystallisiren gelassen. Krystallinisches, unter dem Mi- 
kroskop sehr kleine Stabchen eeigendes Pulver, das sich an der  Luft 
gelb farbt. Loslich in kaltem Aceton, Alkohol, Aether, in heissem 
Benzol und Xylol, unloslich in Wasaer und Ligroi'n. Schmp. 1590 
(bei 150° tritt Rraunfarbung ein). 

0.1204 g Sbst.: 0.3206 g COa. 0.0635 g HaO. - 0.1365 g Sbst.: 7.6 ccm 
N ( 1 5 O ,  748 mm). 

C13H1302N. Ber. C 72.56, H 6.05, N 6.51. 
Gef. )) 72.62, )) 6.18, 6.51. 

Der  Versuch, dieses 1.3 - Di o x y b e n  z y 1 - a n i l  i n  (HO)a Cs HB . CH2 . 
NH.CgH5, auf dem iiblichen Weg zu b e n z o y l i r e n ,  ergab Iiur ein 
olformiges Product. 

Einwirkung von Oxalsaurediphenylester in Xylol .  
19.8 g D i p  h e n  y 1 m e t  h y l e n d i a m i n  mit der Bquimolekularen 

Menge Ester und 150 ccm Xylol drei Stunden gekocht, liessen beim 
Erkalten weisse Krpstalle ausfallen, die zwiscben 160-240° schmolzen. 
Wiederbolte Krystalhat ion aua Xylol und aus Eisessig lieferte die 
glanzenden, durchsichtigen Blattcben des O x a n i l i  d s ,  Schmp. 243'. 

0,1199 g Sbst.: 0.3077 g COa, 0.0552 g H20. - 0.1232 g Sbst.: 0.3162 g 
COa, 0.0564g HaO. - 0.1362 g Sbst.: 13.5 ccm N ( 1 9 O ,  759 mm). - 0.1153 g 
Sbst.: 11.5 ccm N (160, 772 inm). 

CIIHiaOaN2. Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.70. 

Zur Identificirung wurde O x a n i l i d  aus A n i l i n  und O x a l s a u r e -  
Gef. )) 69.96, ti939, )) 5.15, 5.11, n 11.87, 11.92. 

d i p h e n y l e s t e r  in X y l o l  dnrgt=stellt 

1) Ann. d. Chem. 313, 105 [1900]. 
Diese Berichte 27, 1302 [1894:. 

2, Daselbst 241, 344 118871. 
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Aus der Mutterlauge des ersteren Oxanilids wurde beim Ein- 
dampfen e,ner Probe nur Oel erhalten. Sie wurde daher rnit Natron- 
lange geschiittelt, das Xylol getrennt und :IUS der alkaliachen Losung 
durch Kohlensaure ein brauner Siederschlag vom Schmp. 108" gefiillt. 
L h e n  in Salzsaure und Fallen rnit Sodalosung, Losen in Alkohol und 
Verduiineii mit Wasser lieftrte die farblosen, mikroskopisch nadelfor- 
migen Krystalle des oben beschriebenen 0 -  O x y b e n e y l - a n i l i u - .  
Schmp. 112.5O. Derselbe Korper wurde auch erhalten, als 9.9 g Me- 
tbylenbase, 12 g O x a l s a u r e - d i p h e n y l e s t e r  und 6.8 g N a t r i u n i -  
a t h y l a t  2 Stunden in B e n z o l  gekocht wurden. Man muss daher 
annehmen, dass nicht das  P h e u o l  die Base spaltet, sondern dass 
aucb N a t r i u m p h e n o l a t  d a m  im Stande ist. Als l o g  M e t h y l e n -  
d i a u i l i n  und 5.86 g trocknes N a t r i u m p h e n o l a t  etwa I'/pStunden im 
Oelbade erhitzt wurden, bis nichts mehr destillirte, waren allmahlich 8 g 
wasserhelles A n i l i n  (ber. fur 1 Mol. 8.27 g) ubergegangen. Ebenso 
trat, als 5 g M e t h y l e n d i a n i l i n  und 2.93 g N a t r i u m p h e n o l a t  mit 
10 ccm H e n z o l  vier Stunden gekocht wurden, Spaltung ein. Das 
abfilirirte Benzol gab rnit Chlorwasserstoffgas reichliche Mengen 
A n i l i n - c h l o r h y d r a t .  Der Riickshnd loste sich in Wasser, durch 
Kohlensaure aber eritstand keine Fallung. Rei d im ohne Benzol an- 
gestellteu Versuche fie1 aus der wassrigen Losung der Natriumverbin- 
dung durch Kohlensaure ein gelber, harziger Niederschlag aus, der noch 
Natriurnsalz enthielt. Seine heisse, wassrige Losung wurde durch 
Essigsaure flockig gefallt. Die Isolirung eines analysenreinen Kiirpers 
aus dem in Aether und Alkohol leicht, in Benzol schwer liislichen 
Rohproduct id t  nicht gegluckt. 

M e t h y 1 en-d  i - o - t o l u  i d i n ,  CH3. Cs H, . N N  . CHa . NH . Cs Hq . CH3. 

Da die friiher angewandten, der Literatur entnommeuen Methoden 
theils umstandlich sind, theils schlechte Ausbeuten ergeben, wurde die 
Base im Moment ihres Freiwerdens aus dem in Wasser gel6sten Salz 
zur Reaction gebracht. 

214 g o-Toluidin (2 Mol.) mit 200 ccm Wasser und 200 g SalzsBure 
(2 Mol.) gelijst; 8s g Formaldehyd (1 Mol.) in 40-procentiger, wkssriger LBsung 
rnit 106 g 10-procentiger Sodalosung (1 Mol.) versetzt. Die erstere LBsung 
wird unter Eiskiihlung in die zweite tropfenweise unter Umriihren einfliessen 
gelassen. Die s u f  der Oberflacbe sich abscheidende Oelmasse wird bald fest. 
Sie wird geschieden, gewaschen, auf Than getrocknet und aus Ligroin urn- 
krystallisirt. Auf  $ n i l i n  lasst sich dies 
Verfahren nicht fibertragen. Diese Base liefert so Mischungen der Tertiir- 
denvate (nAnhydroformanilineg!. 

Die Ausbeute betragt etws 50 pCt. 
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Die Umsetzung mit Phenol (2 Mol.) ergab dasselbe Resultat, wie 
es  C. Paal’)  bei der Einwirkung von o - T o l u i d i n  auf S a l i g e n i n  
erhalten hatte: das erwartete o - O x y b e n z y l - o - t o l u i d i n  konnte nicht 
in geniigender Menge aoalysenrein erhalten werden. Dass es bei der  
vorliegeuden Reaction entsteht. geht indess aus dem Verhalten des 
Reactionsproductes herror. 45.2 g Methylenbase und 37.6 g Phenol 
(2 Mpl.) werden in 100 ccm Henzol 2-5 Stunden gekocht. Die Natron- 
Ausschiittelung der Reactionsmasse liess beim Einleiten van Kohlen- 
saure ein Oel ausfallen, dass nach einiger Zeit erstarrte. Statt der  
berechneten 21.3 g wurdan biervon 3 g erhalten, die zwiscben 40-500 
schmolzen. Aus Ligroi’n krystallisirten durchsichtige Tafeln, aber in 
so geringen Mengen, dacs ron der Analyse abgesehen werden musste. 
Anch P a a l  konnte keine geniigende Menge erhalten. Bei dem Ver- 
such, das Reactionsproduct direct im Vacuum zu destilliren, wurde 
lediglich Toluidin erhalten, wahrend der Rest sivh iersetzte. Da 
Pa a1 auch kein krystallinisches B e n  zoylder i ra t  erhaltrn hatte, 
wurden weitere Versuche unterlnssen. 

Umsetzung mit Oxalsaure-diphenylester. 
8.48 g Base (3*Mol.), 4.84 g Ester ( I  Mol.), 100 ccm Benzol wurden 

2 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten krystallisirten 4 4 g vom 
Schmp. 205O aus. Urnkrystallisiren aus Eisessig und Waschen m i t  
A ether lieferte schiefwinklige, vierseitige Tafeln und Stdbchen vom 
Schmp. 210O. 

CO1, 0.0956 g HaO. - 0.1578 g Sbst.: 14.2 corn N (160, 747 mm). 
0.1499 g Sbst.: 0.3934 g CO1, 0.0534 g HzO. - 0.1750 g Sbst.: 0.4592 g 

C16Hl~02N4. Ber. C 71.64, H 5.97, N 10.45. 
Gef. 71.67, 71.53, )) 6.22, 6.11, B 10.47. 

Dieses bereits bekannte O x a l - o  t o l u i d  ist lijslich in heissem 
Eisessig, Chloroform, Benzol, schwer loslich in Alkohol, Aceton, 
Aether, Wasser, Ligroin. Es eiitsteht auch aus o - T o l u i d i n  (4.3 p) 
und O x a l s a u r e - d i p h e n y l e s t e r  (4 8 g) nach 2-stundigem Kochen in  
20 ccm Benzol mit etwa SO pe t .  Ausbeute. 

0.1900 g Sbst.: 0.4985 g COz, 0.1023 g HzO. - 0.1403 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (?30, 753 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N : ,  Ber. C 71.64, H 5.97, N 10.45. 
Gef. B 71.55, G.02, )) 10.38. 

Bei der Aufarbeitung des Renzol-Filtrats ron der Reaction der  
Methylenbase sowohl mittels Alkali als durch Destillation im Vacuum 
wurden dieselben Erfahrungen gemacht wie sie oben fiir das Aufsuchen 
des 0 x y b e n z  y 1- t o  l u i d  i n  s beschrieben sind. 

l) Arch. Pharm. 240, 657 [1902]. 



M e t  h y 1 e n  d i - p -  to1 u i d i n  , CHJ CS Ha. NH. CH2. N H . C6 H1. CH3. 
28 2 g P h e n o l  (2 Mol.), 33.9 g Base, 150 ccm Xylol wurden 

2 Stunden geliocht. Die gelbe L h m g  wurde mit Natronlauge ge- 
schiittelt; Kohlensaure fallte einen K6rper vom Schmp. 113O, der nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohul unter Zusatz voii Wasser in mikro- 
skopischen, sechsseitigen, diinnen Tafeln rom Schmp. 12 l o  er-chien. 
Beim Liegen an der Luft farbt er sich gelb. E r  iat loslich in kaltem 
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Aceton, Eisessig, Salzsaure, 
Alkali, unloslich in Ligroi'n und Wasser. 

0.1152 g Sbst.: 0.3282 g COz, 0.0727 g HsO. - 0.1424 g Sbst.: 0.1110 g 
Cog, 0.0958 g H20. - 0 1428 g Sbst.: 5.2 ccm N (17O, 747 mm). - 0.1511 g 
Sbst.: 9 ccm N (16O, 735 mni). 

C:14H15ON. Ber. C 75.57, E 7.05, N 6.57. 
Gef. )) 7863, 78.80, B 6.91, 7.52, )) G. iO,  6.80. 

Hiernach lag o - O x y b e n z y l - p - t o l u i d i n  vor, desseii Schmelz- 
punkt in der Literatur auf 116O bezw. 119.5O aiigegeben wird; d ie  
isornere p Oxybenzylverbindung schmilzt bei 186O. 

1 I g R e s o r c i i i  (1 Mol.) und 22.6 g Methylen-dt-p-toluidin wurden 
eine halbe Stnnde mit 100 ccm Benzol gekocht. Aus der Liisung 
fielen beim Erkalteu 12 g eines krystallinischen Korpers vom Schmp. 1540 
aus. Umkrystallisiren aus Aceton und Ligroi'n lieferte mikroskopische, 
kleine Stabchen und Platten, die beim Stehen gelb wurden. Schmp. 
165O. Loslich in Natronlauge, Salzsaure, Aoeton, Benzol (beim Er- 
warmen), Alkohol, Chloroform, Aether und Xylol. Schwer liislich in 
Ligroi'n und Wasser. 

C o d ,  0.0671 g BaO. - 0.1091 g Sbst.: 5.7 ecm N (lSo, 772 mm). 
0.1061 g Sbst.: 0.2852 g COZ, 0.0195 g HaO. - 0.1124 g Sbst.: 0.3017 g 

C14HljO:,N. Ber. C 73.36, H 6.55, N 6.11. 
Gef. B 73.33, 73.21, B 6.57, 6 . Q  )> 6.21. 

Hiernach liegt ein r n - D i o x y b e n z y l - p - t o l u i d i n  vor- 
(HO)z CG Hf . CHa. NH . C6 H4. CHa. 

24.2 g O x a l s a u r e d i p h e n y l e s t e r  (1 Mol.), 22.6 g M e t h y l e n -  
d i - p - t o l u i d i n  ( 1  Mol.) wurden mit 150 ccm Xylol 3-4 Stunden ge- 
kocht. Die ausgeschiedenen , vierseitigen, schiefwinkligen, ddnnen 
Tafeln erwiesen sicb nach dem Umkrystallisiren aus heisseui Eisessig, 
in dem sie sehr schwer loslich waren, als das bekannte O x a l - 1 , - t o l u i d ,  
Schmp. 266O (a), ideutificirt mit dem aus 5.35 g p - T o l u i d i n ,  5.65 g 
O x a l s a u r e - p h e n y l e s t e r  nach 2-stundigem Kochen in 50 ccm Xylol 
erhaltenen Product vom Schmp. 266O (b). Die gewohnlichen, orga- 
nischen Soloentien liisen den Korper nicht. Der in der Literatur an- 
gegebene Schmp. 269O wurde nicht erreicht. 

a) 0.1 175 g Sbst.: 0.3074 g CO2, 0.0666 g € 3 2 0 .  - 0.1832 g Sbst.: 16.3 C C ~  

N (UO, 747 mm) - 0.1984 g Sbst.: IS ccm N ('20", 746 mm). 
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b) 0.1664 g Sbst.: 0.4363 g COa, 0.0920 g HaO. - 0.1374 g Sbst.: 12.2 
ccm N (190, 772 mm). 

C16H1602Na. Ber. C 71.64, H 5.9;, N 10.45. 

b) * 71.55, )) 6.1F, n 10.60. 
Gef. a) p 71.50, )> 6.25, 10.30, 10.40. 

Aus der Xylol-Mutterlauge des ersteren Oxaltoluids (a) fie1 beim 
Eineogen eine rothgefarbte, harzige Masse aus, aus der nach einigen 
Tagen eine kleine Menge farbloser Krystalle sicb ausschied, die 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol als Blattcheu vom Scbmp. 
160-175O erachienen. Nach der Analyse liegt ,An h y d r o f o r m -  
toluidincc vor, d. h. offenbar ein Gemisch der tertiaren Basen, Schmp 
127-128O und 212-223Ol). 

N (210, 760 mm). 
0.1192 g. Sbst.: 0.2516 g COz, 0.0810 g HsO. - 0.1120 g Sbst.: 11.5 ccm 

(CsH9N)n. Ber. C 50.67, 11 7.56, N 11.77. 
Gef. s 80.48, 7.60, )) 11.92. 

Bei einer Wiederholung des Versuches wurde die Xylol-Losung mit 
Natronlauge ausgeschiittelt. Kohlensiiure fallte aus  der alkalisehen 
Liisung 7 g (aus 22.6 g Base und 242  g Oxal~aurephenylester). 
Dieser Oxgkiirper war aber so harzig, dass verschiedentliche Versuche, 
ihn in den krystallinischen Zustand iiberzufiihren, erfolglos blieben. 
Der  in Xylol unliisliche Theil bestand wieder aus Oxaltoluid und den 
tertiaren Basen. 

M e  t h y l e n - d i - o - a n i s i d i n ,  C H ~ . O . C ~ H I .  NH .CH2. N H  .CsH4.0 .CHJ. 

Die Base siedet bei 25 mrn unzersetzt bei 160O. o-hnisidin mit 
einer molekularen Menge Phenol gemischt und destillirt zeigt die 
Siedeinter valle der Componenten. Ein Phenolat krystallisirte nicht 
aus, als aquivalente Mengen der Componenten in Ligroln-Liisung zu- 
sarnmengegossen wurden. Auch bei der Destillation des Gemisches 
i m  V a c u u m  trat Zersplitterung in drei Fractionen ein ( b =  14-15mm): 
a) 80--95O, b) 95-100°, c) 100--105°: keine erstarrte. 

25 8 g M e t h y l e n b a s e ,  18.8 g P h e n o l  wurden 3 Stunden auf 
180-200° erhitzt Bei 40 mm gingen 19 g bis 260° iiber, 8 g bis 
295O, 3.7 g bis 303O. Der  Rest zersetzte sich. D a  eine Destillation 
i n  kleineren Frartionsgrenzen zu keinem brauchbaren Resultat fiihrte, 
wurden die zu glasigen Massen erstarrten h6heren Fractionen mit 
Benzol angerieben, der entstandene weisegraue Brei auf Thon ge- 
strichen und das Zuriickbleibende durch Umkrystallisiren a m  Benzol 
gereinigt. Mikroskopiache, kleine Stabchen, Schmp. 125O. Liislich in 

, 

1) C. A. Bischoff ,  diese Berichte 31, 33 i3  [1898]. 



Aether, Aceton, Benzol. Natronlauge und Salzsaure, heissem Chloro- 
form, schwer loslich in Ligroi:~. 

COa, 0.0770 g HaO. - 0.1492 g Sbst.: 7.7 ccm N ( l io ,  738 mm). - 0.1345 p 
Sbst.: 7 cciii K ('23", 761 mm). 

Rothet sich an der Luft. 
0.1213 R Sbst.: 0.3265 g COs, 0.0715 g HaO. - 0.1278 g Sbst.: 0.3441 R 

CirHijOaN. Ber. C 73.36, H 6.55, N 6.11. 
Gef. >) 73.41, 73.41, )) 6.59, 6.74, 2 5.92, 6.00. 

Danach lie# ein O x y b e n z y l - o - a n i s i d i n  vor, das nicht iden- 
tisch ist [nit dem von C. P a a l l )  aus S a l i g e n i n  erhaltenen O r t h o -  
Product (8 .  u.), daher wohl als die Para-Verbindung angesehen 
werden muss. 

12.9 g M e t h y l e n b a e e ,  9.4 g P h e n o l  und 50 ccrn B e n z o l  
wurden 2 Stunden gekocht. Die erkaltete Masse wurde mit Natron- 
lauge ausgeschiittelt und durch Kohlensaure aus der alkalischen Schicht 
7.8 g o - O x y b e n z y l - o - \ a n i s i d i n  gefiillt. Schmp 70-71O; mikrosko- 
pisch kleine, sechsaeitige, langliche Prismen und Stiibchen (aus Alkohol), 
die sich an der Luft gelb farben, leicht liislich in den gewKhnlichen 
organischen Solventien. Identisch mit dem von C. P a a l  in sehr ge- 
ringer Menge aus S a l i g e n i n  urid o -  A n i s i d i n  erhaltenen Product. 

0.1 IS9 g Sbst.: 0.3202 g Cog, 0.0680 g HsO. - 0.2291 g Sbst.: 12 ccm 
N @ l o ,  763 mm). 

C1iHl jO~N.  Ber. C 73.36, H 6.55, N 6.11. 
Gef. s 73.41, )) 6.38, j )  6.14. 

25.4 g M e t h y l e n b a s e ,  12.1 g O x a l s a u r e  - d i p h e n y l e s t e r  und 
100 ccm Xylo l  wurden 3 Stunden gekocht. Aus der erkalteteri, gelb- 
braunen Losung hatten sich etwa 10 g gelblich-braunliche Krystalle 
vom Schnip. 214-241O abgeschieden. Nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren aus heissem Eisessig wurden farblose, lange, schiefwinklig, vier- 
seitige sowie secbsseitige Tafeln vom Schmp. 246" erhalten (a), die in 
Ligroi'n, Alkohol, Aether, Salzsaure, Natronlauge uoloslich, in Aceton 
schwer, in Chloroform, heissem Benzol, Xylol nnd Eisessig leichtcr 
loslich waren. Dasselbe O x a l - o - a n i s i d i d  wurde direct aus 6 g 
O x a l s l u r e - d i p h e n y l e s t e r  und 6 g 0 - A n i s i d i n  in 30 ccm Xplol 
durch zweistiindiges Kochen erhaltrn (b). 

a) 0.12iO g Sbst.: 0.2976 g CO?, 0.0629 g HaO. - 0.1136 g Sbst.: 9 ccm 
N (14O, 768 mm). 

b) 0.1470 g Sbst.: 0.3113 g C O J ,  0.0716 g H2O. - 0.1530 g Sbst.: 
32.4 ccm N ('23O, 771 mm'. 

C16H1604Ka. Ber. C 64.00, H 5.33, N 9.33. 
Gef. a) )) 63.90, )) 5.41, )) 9.55. 

B b) >j 63.87, >j 5.45, n 9.45. 

1) .\rcL. Pliarm. 240. 689 [1902]. 
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Das oben erwahnte Sylol-Filtrat yon a) wurde mit Natronlauge 
ausgeschiittelt. Koblensiiure fallte aus der alkalischen Losung 4 g 
Oel. Aus ihm eines der oben erwabnten O x y b e n z y l - a n i s i d i n e  zm 
isoliren. gelang nicht. 

Umsetzungen des M e t h y 1 e n  - d i  - ti. a n  i s  id i n s  tiiit p-Nitrop henol, 
Brenzcatechin, Resoi cin iind Hydrochinon mit und ohne Losungsmittel, 
sowie Versuche, die secundare Base in die tertiare: x i i n h y d r o  f o r m -  
a n i s i  d i da, iiberzufuhren, verliefen resultatlos. 

M e t h y 1 e n  - d i -  p -  a n  i s  id i n ,  CH3.0 .CCHd. N H  . CHa . N H .  CGHI. 0 .CH3. 
Die fractionirte Destilletion eines geschmolzenen aquimolekularen 

Gemisches von p-Ani . s id in  und P h e n o l  ergab 1.7 g (180-190O); 
7.3 g (190-205O); 12.5” (209-230°); 4 8 g (220-280O). Alle An- 
theile eratarrten. Der  Schmelzpunkt der dritten Fraction, weisse, 
glanzende Blattchen, war der der Base. Das p - A n i s i d i n - p h e n o l a t  
krystallisirte aus der Mischung der Ligroin-Losungen der Componenten 
~ i i d  wurde aus Aether umkrystallisirt. Farblose Prismen, leicht 16sIich 
ill Alkohol, Aether, Benzol, schwer iu Ligroi‘n. Schmp. GOo. 

0.2553 g Sbst.: 1.5 ccm N (21”, 76s mm). 

C13H1102N. Ber. N 6.50. Gef. N 6.90. 

6.5 g M e t h y l e n b a s e ,  4 . i  g P h e n o l  wurden 1 Stunde auf 180° 
erhitzt, d a m  wurden im Vacuum bei 140° 2.1 g, bei ljOO 3 g iiber- 
destillirt. Dieses Destillat bestand aus Phenol und Anisidin. Aus dem 
Destillationsriickstand wurde durch Behandeln mit kaltem Benzol und 
Aether ein Harz entfernt. Es blieben sehr geringe hlengen eines 
weimen, krystallinischen Korpers, der bei etwa 115O scbmolz, ver- 
muthlich das gleich zu beschreibende o - Ox y b e n z y l -  a n i s i d i n .  

25.8 g M e t h y l e n b a s e ,  18.8 g P h e n o l ,  100 ccm X y l o l  wurden 
2 Stunden gekocht. Durch die iibliche Behandlung mit Natronlauge 
und Rohlensaure wurden 17 g rom Schmp. 75-95O erhalteu, die, auf 
dem von C. P a a l  I )  angegebenen Weg gereinigt, sich als sechsseitige 
Tafeln rom Schmp. 127- 128” erwiesen. Nach den Eigenschaften 
und der Analyse liegt das bekannte 0 - 0 ~ ~  b e n z y l - p - a n i s i d i n  vor. 

S (220, 774 mm). 
0.1262 g Sbst.: 0.33!+1 g CO?, 0.0722 g HzO. - 0.1404 g Sbst.: 7 2 C C ~  

C ~ ~ H L ~ O L N .  Ber. C id.36, H 6.55, N 6.11. 
Gef. i3.3d, )) 6.40, B 6.06. 

6.5 g M e t h y l e n - d i - a n i s i d i n  und 6 g O x a l s a u r e - p h e n y l e s t e r  
gaben nach einstiiudigem Erhitzen auf 150O bei der Destillation im 
Vacuum etwa 1 g Phenol. Aus dem Riickstand, einem braunen H a r z  
wurden durch Acetoii 2.4 g O x a n i s i d i d  isolirt. 

I) loc. cit. 6S1. 
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26 g B a s e ,  12 g O x a l s a u r e - p h e n y l e s t e r  und 100 ccm X y l o l  
wurdeu 3 Stunden gekocht. Es fielen 13 g O x a n i s i d i d  aus. Schmp. 
260- %I0 I ) .  Diinne, sechseeitige Tafeln, nur in Xylol und Eisessig 
etwas loslich , in den andereri gebi iucblicheu organiscben Solventien 
schwer liislich. 

0.1693 g Sbst.: 0.3972 g COa, 0.0872 g HnO. - 0.1216 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (24O, 763 mm). 

C L ~ H I G O A N ~ .  Ber. C 64.00, H 5S2, N 9.33. 
Gef. )) 64.10, J) 5.46, 9.52. 

Das Sylol-Filtrat wurde eingedampft und mit Natronlauge aus- 
geschlittelt. Kohlensaure f a k e  das durch Umkrystallisiren aus Al- 
kohol zu reinigende, oben beschriebene O x y b e n z y l - a n i u i d i n  vom 
Schmp. 128O. Das O x a n i s i d i d  wurde auch direct aus O x a l s a u r e -  
d i p h e n y l e s t e r  (12g) und A n i s i d i n  (13g)  beim Kochen mit 50ccm 
X y l o l  erhalten. Nach 2 Stunden hatten sich 15 g gebildet. Eigen- 
schaften wie zuvor. 

0.1724 g Sbst.: 0.4019 g COs, 0.0813 g HoO. - 0.1581 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (234 774 mm). 

CteH1604Ns. Ber. C 64.00, H 5.53, N 9.33. 
Gef. ,) 64.06, a 5.20, )) 9.49. 

W i r t h  s erhitzte Oxaleaurediathylester  mit der Base im Hohi .  
C a s t e l l a n a t a  erhielt unter L u f t d r n c k  sowohl aus O x a l s a u r e ,  
als ihrem A e t h y l e s t e r  neben dem O x a n i s i d i d  auch die Halbpro- 
ducte: p -  M e t  b oxy p h e n  y 1-ox am s a u  r e  bezw. ihren Aethylester. 

11 g M e t h y l e n - d i - p - a n i s i d i n ,  4.8 g R e s o r c i n  wurden rnit 
50 ccm B e n z o l  10 Minuten erwarmt und d a m  4 Stunden geschiittelt. 
Losung war nicbt eingetreten. Each dem Abfiltriren des Renzols 
wnrde der Riickstaild rnit Salzsaure behandelt und aus der salzsaureu 
Losung durch Soda das Endproduct gefallt. Zur Analyse wurde es 
aus Alkohol umkryetallisirt. Farblosr, unregelmassig begrenzte diinne 
Blattcben. l6slich in AlkohoG Aceton (in der Hitze), Aether, Eisessig, 
Salzsaure, Alkalien; schwer loslich i i i  Benzol, Sylol,  Chloroform, 
Ligroill. Schmp. 149O; bei 140" tritt Rothfarbung ein. Die Analyse 
gab die fiir 

1.3 - D i o  x y b e n z  y l  p - a n i  s i d i  ri, (HO)n CsH3. CH2. N H .  C ~ H I .  0 CHB 
berechneten Zahlen. 

0.1310 g Sbst.: 0.3370 g COj,  0.0741 g HaO. - 0.1097 g Sbst.: 5.5 ccm 
N (B0,  i 5 6  mm.) - 0.1621 g Sbst.: 5.8 ccm N (20°, 769 mm). 

Ber. C 68.57, H 6.12, N 5.71. 
Gef. )) 68.42, I) 6.19, )) 5.79, 5.83. 

C11111~,03N. 

I )  Schmp. 256O: E. C a s t e l l a n a t a .  Gazz. chim. 25, 11, 527 [1596]. - 
Schmp. %Go: V. W i r t h s ,  Arch. Pharm. 234, 628 [1S96]. 
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M e t  h y 1 e II - d i - p  - p h e n  e t i  d i 11, 

CpH5. O . C G H I . N H . C H ~ .  N H .  Cs&. 0.C2Hs. 
An der Luft destillirt der Korper unter Zersetzung zwischeo 

240-250". Das Destillat hat den Schmelzpunkt der Ausgangsbase 
89O. Bei 12 mm destillirt die Base ohne Zersetzung bei l74O. Eine 
Spaltung in Phenetidin und tertiare Base wurde nicht beobachtet. 

Die Destillation von 47 g eines molekular& Gemisches ron  P h e -  
n e t i d i n  und P h e n o l  ergab folgendes Bild: 6.15 g (100-200°, Phe- 
001); 7.1 g (2O0-21OL) und 6.3 g (210-220°) blieben fliissig: Pliene- 
tidin; 9 g (120-230O); 6.81 g (230-240O); 7.1 g (240-245"; 0.5 g 
Riickstand. Die letzten drei Fractionen wurden fest; sie stellen d a s  
c a r b o l s a u r e  P h e n e t i d i n  dar ,  lange glanzende Nadeln (aus Ligroi'n), 
Schmp. 52O, leicht loslich in allen gebrauchlichen Solventien. 

28 g M e t h y l e n - d i - p h e n e t i d i n  und 19 g P h e n o l  wurden l'/s 
Stunden im Oelbade auf 200° erhitzt. Bei 20 mm ergab sich im Vorlauf 
[2.7 g (100--120°); 2.8 g (120-130°)); 2.6 g (130--240°)] das eben 
~ r w a h n t e  Carboiat, Schmp. 52O. Die Zwischenfractionen [I .7 g (140- 
240"); 0.2 g (240-250")] wurden vernachlassigt. Das  Umsetzungs- 
product war in den Fractionen 250-260" (2.5 g), 260-2700 (7 9 g) 
enthalten. Bei 1800 gingen nur noch 1.9 g uber, dann trat Zersetzung 
ein. Aus den erstarrten Antheilen der Fractionen 250-2700 wurden 
durch Aceton und Ligroi'n beim langsamen Krystallisiren die Harze  
entfernt. Durch iifter wiederholtes Anreiben mit Ligroi'n, Umkry- 
stallisiren aus heicrsem Ligroi'n und zuletzt aus  Eisessig gelang es, 
den ScLmelzpunkt der weissen Nadeln bis auf 1300 hinauf zu treiben. 
Die husbeute war jedoch so gering, dass von der Analyse Abstand 
genommen wurde. Verniuthlich liegt hier ein Gemisch der gleich zu 
beschreibenden 0 x y b  e n z y  l - p  h e n  e t i d  i n e vor. 

28 g B a s e ,  19 g P h e n o l ,  150 ccm B e n z o l  wurden 2 Tage a m  
Kiihler i m  Wasserbade gekocht, sodann mit Natronlange ausgeschiittelt. 
Kohlensaure fallte aus  der alkalischen Losung einen harzigen Korper. 
E r  wurde in wenig heissem Alkohol geliist, mit heissem Wasser bia 
zu beginnender Trubung versetzt. Nach 5-maliger Wiederholung 
dieser Reiniguog wurden sehr kleine Prismen erhalten, die sich an 
der Luft gelb farbten. Loslich in  Natronlauge oder Salzsaure, Al- 
kohol, Aether , Chloroform, Benzol, Aceton, Eisessig ; schwer loslich 
in Wasser nnd Ligroi'n. 

COa, 0.0963 g HgO. - 0.1445 g Sbst.: 7.1 corn N (180, 772 mm). 

Schmp. 106". 
0.1310 g Sbst.: 0.3551 g COa, 0.0845 g H&. - 0.1497 g Sbst.: 0.4067 g 

ClsH160aN. Ber. C 74.07, H 7.00, N 5.76. 
Gef. )) 73.91, 74.08, * 7.22, 7.19, )) 5.87. 

D e r  Kiirper ist danach ein O x y b e n z y l - p - p h e n e t i d i n ,  wahr- 
scheinlich die p-Form, da er verschieden von der bei 145-1466 



schmelzenden o-Form C. P a a l ’ s  l) ist. Versuche, zu etwaiger Identi- 
ficirung die p-Form aus P h e n e t i d i n  und p - O x y - b e n z y l a l k o h o l  
(Schmp. 116O) darzustellen, waren erfolglos. 

14 g M e t h y l e n b a s e  (1 Mol.) und 12 g O x a l s a u r e - d i p h e n y l -  
e s t e r  (1 Mol.) wurden 1’/2 Stunden auf 1100 erhitzt. Bei 20  mm 
D r w k  konnte Phenol abdestillirt werden. Aus detn Riickstand wurde 
O x a l -  p h e n e t i d i d ,  Schmp, 2610, isolirt. 

57 g Base (2 Mol.), 24 g O x a l s a o r e ~ d i p h e o y l e s t e r  (1 Mol.} 
wurden mit 200 ccm X y l o l  3 Stunden gekocht. Die ausgeachiedenen 
Krystalle (20g) erwiesen sich nach dem Reinigen durch Eisessig ale 
O x a l - p h e n e t i d i d ,  Schmp. 261’ 2). Bei der Reinigung dieses Riirpers 
wurden noch niedriger schmelzende Antheile, sowie neben den cha- 
rakteristiscben Nadeln auch sechsseitige Tafelchen beobachtet. Doch 
war es nicht moglich, einen anderen ale den angefiihrten Schmelz- 
punkt constant zu erhalten. 

0 1403 g Sbst.: 0.3353 g COS, 0.074s g HsO. - 0.1164 g Sbst.: 8.8 ccrn 
N @lo, 768 mm). 

C ~ ~ H S ~ O ~ N ? .  Ber. C 65.86, H 6.10, N 8.54. 
Gef. )) 65.81, a 6.23, f p  8.61. 

Zur Identificirung wurde das Oxyphenetidid aus P b e n e t i d i n  
(13.6 g) und O x a l s i i u r e - d i p h e n y l e s t e r  (13  g) durcb 2-stGndiges 
Rochen mit 200 ccm Xylol dargestellt. Schmp. 261O. Kleine Prismen. 

N (150, 767 mm;. 
0.1221 g Sbst: 0.?947 g CO,, 0.0679 g HaO. - 0.1772 g Sbst.: 7.8 CCID 

ClsH2oOdN~. Ber. C 65.86, H 6.10, N 8.54. 
Gof. G5.81, )) 6.23, 8.61. 

Das Xylol- Filtrat des zuerst hescbriebeuen Oxal-phenetidids wurde 
mit Natronlauge geschiitlelr. Kohlensaure fallte ans der griinen L6- 
sung verharzte Korper, ails denen eine geringe Menge des oben er- 
wahnten Oxybeozylphenetidins vom Schmp. l O G 0  ieolirt werden konnte. 

13.7 g M e t h y l e n b a s e ,  1 1  g R e s o r c i n  wurden in 50ccm Benzol 
unter Schiitteln und gelindem Erwarmen geliist. Beim Stehen scbieden 
sich 15 g eines gelben KBrpers vom Schmelzintervall 130-1400 aus. 
Nach dem Wegwaschen barziger Beimengungen dorch Aether, aue 
Alkohol umkrystallisirt und zuletzt aus Acetonlasung mittels LigroYu aus- 
geschieden, erschienen unregelmassige, diinne Blattchen, die an der  
Luft gelb wurden. Loslich in Natronlauge, Salzsaure, Alkohol, Ace- 
ton, Eisessig, schwer liislich in Ligruin, Aether, Benzol. Schmp. 1560. 

l) Arch. Pharm. 240, 683 j19021. 
a) C. Riedel ,  D. R. P. No. 79099: Schmp. 263O; L. Wenghijffer ,  Chem.- 

Ztg. 19, 1753 [1S96]: Schmp. 265O; E. Caste l lana ta ,  Gazz. chim. 25,1I, 527 
[ IS973 Schmp. 2580. 



387 8 

G.1322 g Sbst.: 0.3374 g Cog, 0.0761 g HaO. - 0.1699 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (240, 762 mm). 

CljII1703N. Ber. C 69.50, Ii 6.56, N 5.40. 
Gef. )) 69.44, )) 6.44, )) 5.58. 

Es liegt somit das 1.3 - D i o XJ- b e n z y 1 - p h e n e t i d i n , ( t  1 O), CcHs. 
CH2. NH . CsHr. 0 .  CzHj, vor. 

Im Anschluss an die mitgetheilten Reactionen des Ox a 1 s a 11 r e -  
d i p h e n y l e s t e r s  mit den M e t h y l e n b a s e n  liessen wir noch durch 
Hrn. stud. C r u s e  vergleichende Umsetzungen mit einigen anderen Baseii 
ausfiitlren. Dabei gab 

P h e n y 1 - h y d r a z  i n  das Diproduct : (R)NH . CO . CO . N H)R.  
M e t h y l - a n i l i n  das Di-l) und das Mono-Product: (R)N (CH3). 

B e n z y l -  a n i  l i n  und D i p  b e n  y l -  a m  i n  nur die Monoprodocte, 
wiihrend mit C a r b a z o l  iiberhaupt keine Umsetzung erfolgte. Fiir das  
Diphenylamin war dies schon friiher ') beobachtet werdeu. Doch war  
damals nur das D e s t i l l a t  untersucht worden, da  der  Destillations- 
riicketaod zu gering war. Nunmebr wurde, ohne zuvor das Halb- 
product abzudestilliren, der Riickstand nach dem Abtreiben des Phenols 
direct aufgearbeitet und ergab kein T e t r a p h e n y l - d i o x a m  id (s. u.). 

M e t h y l - a n i l i n  (10.7 g = 2 Mol)  und O x a l s a u r e - d i p h e n y l -  
e s t e r  (12.1 g = 1 Mol.) wurden i m  Oelbade anf 2000 erbitzt. Im Laofe 
von 2 Stunden destillirteo, nachdem noch 2.5 g Methylanilin zugefiigt 
waren,  irn ganzen 11.1 g ab ,  die hauptsachlich aus Phenol (ber. fiir 
1 Mol. 9.4g) bestanden; der in Katronlange unliisliche Antheil war  
Methylanilin. Der  Ruckstand ergab bei der Destillation unter Lufrdruck 
als Hauptfraction 0 g dickes Oel, Sdp. 2700 bei 70 mm (a). Bei einer 
Wiederholung des Versucbes destillirte unter Druckverminderung das  
Hauptproduct bei 2700 (70 rnm) (b). 

Die Analysen deuteten auf ein Gemisch des Diproductes (1) und 
Monoproductes (11). 

'CO . CO .O . CsH5. 

I. (CsHS)N(CHa) .CO.  CO. N(CH3)(CsH5) 
Dimethyloxanilid 

11. (CsHs)N(CHs).CO.CO.O.CsHs 
Methyloxanilsiiure-phenylester. 

I )  Als )>Methyloxanilidc< beschrieben L. M. Nor ton  und W. D. L i v e r -  
more ,  diese Berichte 20, 2273 [I8871 eine bei 249-251O siedende Fliissig- 
keit, die unmoglich das Derivat der OxalsBure gewesen sein kano Dem nie- 
drigen Siedepunkt nach lag vielleicht das Methyl formani l id  (Sdp. 250") vor. 

a) C. A. Bischoff  und A. v. Hedens t rBm,  diese 33erichte 35, 3440 
(19021. 



a) 0.1988 g Sbst.: 0.5203 g COs, 0.0980 g H20. - 0.1503 g Sbst.: 0.3945 g 
COs, 0.0761 g Ego. - 0.3947 g Sbst.: 25.6 ccm N (240, 764 mm). - 0.4638 g 
Sbst.: 30.0 ccm N (26O, 764 mm). 

b) 0.2557 g Sbst.: 0.6594 g COa, 0.0239 g HsO. - 0.3620 g Sbst.: 23.4 ccm 
N (28O, 754 mm). - 0.2200 g Sbst.: 14.7 ccm N (30°, 753 mm). 

I. C ~ S F I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 71.63, H 5.97, N 10.45. 
Gef. a) )) 71.39, 71.58, x 5.51, 5.66, )) 7.49, 7.47. 

b) n 70.39, B 5.42, )) 7.23, 7.49. 
11. ClbH1303N. Ber. )) 70.60, 5.10, )) 5.49. 
Aus beiden Oelen echieden sich allmahlich farblose Rrystalle ab. 

Schmp. 860 (aus Aether). Nach der Analyse sind sie das D i -  
m e t h y 1-0 x a n  i l i  d (I). 

0.1486 g Sbst.: 0.3904 g COS, 0.0775 g HlO. - 0.1355 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (20°, 774 mm). - 0.0996 g Sbst.: 8.8 ccm N (18O, 776 mm). 

Gef. C 71.64, H 5.83, N 10.71, 10.61. 
4.3 g P h e n y l - h y d r a z i n  (2 Mol.), 4.8 g D i - p h e n y l - o x a l a t  und 

50 ccm B e n z o l  wurden 3 Stunden gekocht. Die ausgeschiedenen 
Krystalle wurden abfiltrirt und aus Eisessig umkrystallisirt. Sie sind 
in den gebrauchlichen organischen Solventien kaum lijslich. Schmp. 
2800. Nach der Analyse liegt das O x a l y l - d i - p h e n y l h p d r a z i n  vor, 
dass E. F i s c h e r ' )  aus D i a t h y l o x a l a t  bei 1 1 0 0  erhalten hatte. 

HsO. - 0.1461 g Sbst.: 26.5 ccm N (270, 756 mm:. - 0.1350 g Sbst.: 25.2 ccm 
N (31°, 758 mm). 

0.1141 g Sbst.: 0.2599 g COs, 0.0532 g HgO. - 0.2830 g COs, 0.0768 g 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 62.22, H 5.19, N 20.74. 

Aus dem Benzol-Filtrat konnte kein P h e n  y l h  y d  r a z  i d o  -ox a 1- 
s a u r e -  p h e n  y l -  e s t e r  isolirt worden. 

3 6 . 6 g  R e n z y l - a n i l i n  (2 Mol.), 24.2 g D i p h e n y l - o x a l a t  wurden 
mit 200 ccm B e r z o l  7 Stunden gekocht. Durch Natronlauge wurde 
aus der Lijsung das abgespaltene Phenol entfernt. Seine Menge 
entsprach e i n e r  Molekel. Salzsaure entzog dem Benzol das nicht in 
Reaction getretene Benzylanilin. Dann wurde die BenzoLL6sung ver- 
dampft; sie hinterliess 18.8 g eines krystallinischen Korpers, der sich 
als identisch mit dem beim zweiten Versuch erhaltenen erwies. 

3.7 g B a s e  (1 Mol.), 4.8 g D i p h e n y l - o x a l a t  (1 Mol.) wurden bei 
50 m m  Druck langsnm auf 110--1300 erhitzt. Es destillirten 2.3 g 
Phenol. Aus dem Kolbeninhalt (5.6 g), der beim Ausgiessen erstarrte, 
wiirden nach dem Waschen mit Ligroin und Umkrystallisiren aue 
einem Gemisch von Benzol und Ligroin 3.2 g farbloser Prismen, 

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

I) Ann. d. Chem. 190, 131 [1877]. 
Berichte d. D. ehem. Gssellichaft. JaArg XXXIX. 253 
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Schmp. 93-940, erhalten. Lijslich in allen gebriiuchlicben organischen 
Solventien, ausser Ligroin. 

Cop, 0.0798 g HaO. - 0.2440 g Sbst.: 9.2 ccm N (24q 751 mm). - 0.1740 g 
Sbst,: 6.8 ccm N (25O, 754 mm). 

0.1736 g Sbst.: 0.4858 g COs, 0.0846 g H20. - 0.1650 g Sbst.: 0.4613 g 

CzlH1703N. Ber. C 76.13, H 5.14, N 4.23. 
Gef. )) 76.32, 76.45, * 5.45, 5.41, )) 4.41, 4.45, 

Hiernach liegt der B e n z  y 1 - ox  a n i l  s a u r  e - p h e n  y l e s  t e I' $-or: 

C,H5.CHz.N.C6Ha 
co.co. 0.  C6H5'  

27.2 g D i p h e n y l - a m i n  (2  Mol.), 19.2 g D i p h e n y l - o x a l a t  
(1 Mol.) mit 200 ccm B e n z o l  7 Stunden gekocbt, gaben a n  h'atronlauge 
I 0  g Phenol ab (ber. fiir 1 Mol. 11.8 g). Danach musste der Benzol- 
Riickstand (31.3 g) ein Gemisch von Diphenylamin (13.6g) mit dem 
Phenyl-oxanilsaurg-phenylester eein. Eine Trennung der 
K6rper war zu urnstandlich. 

3.4 g B a s e  ( 1  Mol.), 4.8 g E s t e r  (1  Mol.) gaben beim langsamen 
Erhitzen im V a c u u m  1.9 g P h e n o l  ab. Der  Riickstand war  kein 
einheitliches Product (Schmelzintervall 50- 1200). Es wurden daher 
16.9 g Base (2 Mol.), 12.1 g E s t e r  (1 Mol.) im Oelbade unter L u f t -  
d r u c k  mehrere Stunden auf 180" erhitzt, bis kein Phenol mehr iiber- 
ging; erhalten 4.1 g (ber. 4.7 g fiir 1 Mol.). Bei der fortgesetzten 
Stsigerung der Temperatur gingen noch Reste ron Phenol, Dipbenyl- 
aniin (Schmp. 640) bei 3000 iiber. Der  eratarrte Riickstand schmolz bei 
1200. Umkrystallisiren aus Benzol und Ligro'l'n lieferte Prismen, die in 
allen gebrauchlichen organischen Solventien, ausser Ligro'in, leicht liislich 
wnrcn, Schmp. 127-128O. Nach der Analyse liegt der P h e u y l - o x a -  
n i I saur e - p h e n y  l e  s t e r ,  (CBFJS)~ N .GO. CO . 0.C6H5, Tor. 

COO, 0.0715 g HzO. - 0.1671 g Sbst.: 6.7 ccm N (220, 756 mm). - 0.16iO g 
Sbst.: 6.9 ccm N (23O, 760 mm). 

0.1904 g Sbst.: 0.5272 g COz, 0.0849 g HsO. - 0.1600 g Sbst. : 0.4429 g 

C Q ~ I I , ~ O J N .  Ber. C 75.70, H 4.73, N 4.42. 
Gef. D 75.60, 75.50, D 4.99, 5.00, D 4.78, 4.42. 

8.1 g C a r b a z o l  (2 Mol.), 5.1 g D i p h e n y l - o x a l a t  gaben nach 
Q0-stiindigem Kochen mit B e n z o l  8 g unangegriffenes Carbazol 
(Schmp. 238-2390). 

3.4 g B a s e  (1 Mol.), 4.8 g E s t e r  (1 Mol.) liessen beim Erhitzen 
unter 50 mm Druck kein Phenol destjlliren. Schliesslich snblimirte 

1) C. A. B i s c h o f f  und A. v. H e d e n s t r o m ,  diese Berichte 35, 3440 
~____ 

[ 19021. 
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C a r b a z o l .  Von dieser Baae sind bisher an A c i d o x y l d e r i r a t e n  nor 
fiolche e i n b a s i s c h e r  Siiuren erha1,ten worden: Acetyl-, Benzoyl-, 
cr-Brompropionyl-, a-Brombutyryl- und u-Bromisovaleryl. Der  be- 
schriebene Unterschied vom D i p h e n y  l a m i n  ist sehr bemerkenswerth. 

634. Emil  F i scher  und Karl  Raske:  
Beitrag zur Stereoohemie d e r  2.5-Diketopiperazine *). 

[Aus dem I. Chemischcu Jnstitut der Uoiversitat Berlin.] 

(Eingegangen zm 13. November 1906.) 

Fiir die Diketopiperazine von der allgemeinen Formel 

rnit zwei gleichen Substituenten lasst die Theorie bekanntlich wie bei 
der Weineiiure vier Formen voraussehen, namlich zwei optisch active 
Aotipoden nebst dem entsprechenden RacemkBrper und eine inactive, 
nicht spaltbare Mesoverbindung, in welcher die Substituenten trans- 
Stellung babella). 

Optisch active Diketopiperazine sind erst in lieuester Zeit von 
einem von uns (F.) aus activen Aminosauren gemonnen wordens). 
Dagegen haben C. A. B i s c h o f f  und seine Mitarbeiter hei den Gliedern 
der Klasse, die sich von aromatischen Rasen ableiten, iifters die beiden 
optisch inactiven Formen beohachtet. Eine Zusammenstellung der 
Falle findet man in W e r n e r ' s  Lehrbuch der Stereochemie S. 120. Bei 
den Abkiimmlingen der aliphatischen AminoeSiuren ist die Existenz 
der beiden inactiven Formen bisher nicht beobachtet worden, und ale 
wir vor einiger Zeit die zwei stereoisomeren Dipeptide dpr a-Amino- 
buttersaure in die entsprechenden Anhydride zu verwandeln suchten, 
erhielten wir Producte, die in keiner Beziehung einen Unterschied. er- 
kennen liesaen'). D a  aber die Reaction durch Schmelzung bei hiiherer 
Temperatur tlusgefiihrt war, so lag die Moglichkeit vor, dass hier eine 
molekubre Umlagerung stattgefunden hatte. Da ferner die Diketopipe- 

1) Diese Mittheilung ist eine Erweiterung der Abhandlung, die wir am 
Vgl. 

a) Vgl. Bischoff ,  diese Berichte 22, 23 und 25; feroer L a d e n b u r g ,  

3) Eine Zusammenstellung der Beohachtungen findet sich diese Berichte 

9 Ann. d. Chem. 340, 180 [1905!. 

5. April d. J. der Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorlegten. 
Sitzungsberichte 1906, 371 und Chem. Centralblatt 1906, 11, 59. 

ebenda 28, 1995 [1895>. 

39, 574 [1906]. Vergl. ferner dime Berichte 39, 2893 [1906!. 
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