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Die Entstehung dieses Salzes hatte mich zuniichst bestimmt, der
Siure die Formel CyrHpsO4 zuzuschreiben, und erst nach zahlreichen
vergeblichen Versuchen hat die Auffindung der '/3-sauren Rubidium-
und Caesiumsalze eine einwandsireie Formulierung gestattet.

SchlieBlich sei mitgeteilt, daB die Siure C:sHioOs bei weiterer
Oxydation eine Anzahl unbekannter, wasserlislicher Sauren von nie-
drigerem Molekulargewicht und groflem Krystallisationsvermégen liefert;
doch hat die Untersuchung dieser Sduren noch niclit zu endgiiltigen
Resultaten gefithrt.

109. 0. Anselmino: Reduktionsprodukte Schiffscher Basen.
(Eingegangen am 18. Februar 1908).

Bei der Reduktion Schiffscher Basen entsteben, wie O, Fischer?!)
am Beispiel des Benzylidenanilins gezeigt hat, die entsprechenden se-
kundiren Basen. Auch aus dem 0-Oxy-m-methyl-benzyliden-
anilin (I) erhiilt man durch Reduktion mit Natrium in siedendem ab-
solutem Alkohol oder mit Zinkstaub und Kisessig bei mittlerer Tempe-
ratur das zugehérige Benzylanilin (II). Bei hoherer Temperatur da-
gegen wirkt der Eisessig teilweise spaltend, und der Aldehyd wird zu
einer Substanz (IHI) reduziert, die dem von Harries? ans Salicyl-
aldehyd erhaltenen Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydrid analog ist.
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Dieses Reduktionsprodukt tritt ebenfalls wie das von Harries
in zwei Modifikationen auf, von denen die eine bei 172° und die
andere, bestindigere bei 194° schmilzt.

Ein drittes Resultat erhiéilt man bei der Reduktion des Anils mit
Aluminiumamalgam in kalter #therischer Ldsung oder in einem sieden-
den Gemisch von Benzol und Ather. Der Versuch wurde bei 5° und
Lei 60° ausgefiithrt, um eine eventuelle Verschiedenheit des roten und
gelben Anils®) festzustellen.

1) Diesc Berichte 19, 748 [1886]. ?) Dicse Berichte 24, 3175 [1891].
3) Diesc Berichte 40, 3465 [1907].
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Das durch Aluminiumamalgam bewirkte Reduktionsprodukt 1&8t
sich seiner Entstehungsweise nach den Pinakonen an die Seite stellen,
es ist bimolekular und als ein Hydrobenzoin oder Dibenzylderivat auf-
zufassen. Man kann wohl annehmen, daBl es sich hier um eine all-
gemeine Reaktion der Schiffschen Basen handelt, denn auch das
Benzylidenanilin zeigt dasselbe Verhalten; aus ihm entsteht ein
Dianilidodibenzyl:

IV CcHsCHNCGHs > CGHs(‘lHNHCnI‘Is
’ CgHscHNCgHJ CsHsUHN“CeH. )

Die Synthese dieser Substanz aus Stilbendibromid und Anilin wollte
mir nicht gelingen, jedoch lassen Analyse und Molekulargewichtsbe-
stimmung, sowie die Umwandlung in eine Diacetyl- und Dibenzoyl-
verbindung keinen Zweifel an der Konstitution bestehen, die auBer-
dem noch durch die Existenz zweier Isomerer gestiitzt wird.

0-Oxy-as-m=Xylylanilin (Formel II) entsteht aus dem ent-
sprechenden Benzylalkohol durch Kochen mit Anilin und durch Reduk-
tion des Anils von der Formel I mit Zinkstaub und Kisessig bei
mittlerer Temperatur. Leicht loslich in Alkohol und Benzol; krystal-
lisiert in Nidelchen aus Ligroin. Schmp. 101°,

0.1658 g Sbst.: 10 cem N (219, 747 mm). — 0.1529 g Sbst.: 8.8 cem N
(19, 752 mm). — 0.1206 g Sbst.: 0.3457 g CO,, 0.0878 g Hy0. — 0.1036 g
Sbst.: 0.2970 g COs, 0.0730 g H,O.

C1:H;sON. Ber. C 78.10, H 7.90, N 6.50.
Gef. » 78.14, 78.20, » 8.09, 7.83, » 6.75, 6.54.

N-Acetylderivat voriger Verbindung, behufs weiterer Indentifizierung
derselben durch Digestion mit Essigsiureanhydrid dargestellt. Aus Ligroin
Nadeln vom Schmp. 102°,

0.3026 g Sbst.: 14 cem N (13° 768 mm).

CieHy5s0:N. Ber. N 549. Gef. N 5.52.

Di-o-oxy-m-methyl-hydrobenzoin-di-eso-anhydrid (For-
mel III) entsteht aus dem durch Spaltung des Auils I regenerierten
Oxyaldehyd durch tagelanges Binwirken von Eisessig und Zinkstaub
bei Wasserbadtemperatur. Beim EingieBen des filtrierten Realktions-
gemisches in Wasser scheidet sich eine klebrige Masse aus, die aus
Alkohol umkrystallisiert, weile Nidelchen liefert, die bei 172° schmel-
zen. Nach oGfterem Krystallisieren aus Kisessig oder lingerem Aui-
bewahren der Dbei 172° schmelzenden Nidelchen erhtht sich der
Schmelzpunkt auf 194° und bleibt da konstant. Diese Snbstanz ist
bestiindig gegen kochende alkoholische Natronlauge, und 16st sich mit
blutroter Farbe in konzentrierter Schwefelsiure.

0.1247 g Shst.: 0.3638 g CO., 0.0688 g H,0. — 0.1064 g Shst.: 0.3130 g
CO., 00598 g H,0. — 0.1151 g Sbst.: 0.3380 ¢ COs, 0.0654 g H, 0.
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CisHys Os. Ber. C 79,84, H 5.88.
Gef. » 79.62, 80.21, 80.08, » 6.13, 6.14, 6.31.
Di-p-oxy-di*m-methyl-dianilido-dibenzyl entsteht in fast
quantitativer Ausbeute, wenn man das Anil I in &therischer Losung
mit Aluminiumamalgam behandelt. Nach Filtrieren und Verjagen des
Athers krystallisiert man aus Ligroin mit Ather um. Derbe, harte
Krystalle, die bei 169° schmelzen. Sie sind in kaltem Ather schwer
16slich.
0.1690 g Sbst.: 0.4933 g CO», 0.1065 g Ho0 — 0.1437 g Sbst : 0.4178 g
€0,, 0.0868 g H;0. — 0.2605 g Sbst.: 15 cem N (199 743 mm).
C?stsOgNg. Ber. C 79.25, H 660, N 6.60.
Gef. » 7960, 79.29, » 7.00, 6.70, » 6.47.
Tetraacetylderivat voriger Verbindung. Durch Kochen mit Essig-
siureanhydrid werden die beiden Phenolhydroxyle und die beiden basischen
Reste acetyliert. Sehr schwer 18slich in Benzol, Schmp. 262°.
0.2700 g Sbst.: 10.8 cemn N (8%, 772 mm).
Cs6Hays O Ny, Ber. N 4.73. Gel. N 4.90.
Dianilido-dibenzyl (Formel IV), Diphenylithylen-diphenyldia-
min. Durch Reduktion von Benzylidenauilin mit Aluminiumamalgam
in #therischer Losung 1aBt sich diese Verbindung leicht gewinnen. Sie
ist schwer l8slich in Tigroin, sehr leicht in Benzol und wird am
besten aus Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhélt Blittchen, die
bei 189° schmelzen. Durch sehr oft wiederholte iraktionierte Krystalli-
sation aus Alkohol kann man eine zweite Modifikation, Nédelchen
vom Schmp. 164° isolieren, die in Alkohol schwer 16slich sind.
0.1474 g Sbst. erniedrigten den Gefrierpunkt von 10.0 g Benzol um
0.218°. — 0.1496 g Sbst.: 0.4704 g CO,, 0.0960 g H,O. — 0.1904 g Sbst.:
184 cem N (199, 745 mm). — 0.1556 g Sbst.: 11.4 cem N (28.59 752 mm).
CisHyu Ny, Ber. Mol.-Gew. 364, C 85.72, H 6.60, N 7.70.
Gef. » 345, » 85.74, » T.13, » 1.78, 8.15.
Diacetanilido-dibenzyl. Aus voriger Verbindung mit Acetylchlorid
Leicht 1slich, aber nicht krystallisierbar in Chloroform, Fisessig, Alkohol,
unloslich in Benzol. Zersetzt sich oberhalb 300°.
0.2556. g Sbst.: 14.4 ccm N (199 754 mm).
C3oHgs O: N, Ber. N 6.25. Get. N 6.42.
Dibenzanilido-dibenzyl. Aus der sckundiren Base mit Benzoylchlo-
rid. Nidelchen aus Chloroform und Benzol. Sublimiert weit iiber 3000,
0.1948 g Sbst.: 9.6 ccem N (229 746 mm).
CioH3303Ns. Ber. N 4.90. Get. N 5.47.
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