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Die Entstehung dieses Salzes hatte mich zuniichst bestinlint, der 
S i u r e  die Formel Cl.iHzsOl zuzuschreiben, und erst nach zahlreichen 
T ergeblichen Versuchen ha t  die Anffindung der l/a-sanren Rubidium- 
iind Caesiumsalze eine einw:indsfreie Formulierung gestattet. 

SchlieBlich sei niitgeteilt, dafi die Yiiiire GH4006 bei veiterer 
Oxydation eine Anzahl unbekannter, wawerloslicher Sauren von nie- 
rlrigerem Molekulargewicht und grolSeiii I<rystallisationsverniijgen liefert; 
tloch ha t  die Untersuchnug dieser Sauren noch niclit zn endgtiltigen 
Resultaten gefiihrt. 

109. 0. Anselmino: Reduktionsprodukte Schiffscher Basen. 
(Eingegangen am 18. F'ebruar 1908). 

Bei der Reduktion Schi f f scher  Basen eiitstehen, wie 0. I ~ i s c h e r ' )  
a m  Beispiel des Benzylidenanilins gezeigt hat, die entsprechenden se- 
knndaren Basen. Auch a m  dem 0- 0 s y - 9 n -  m e t h  y 1-b e n  z y l i d  e n  - 
a n  i l i n  (I) erhiilt man durch Rednktion mit Natritun in  sieclendem ab- 
soluteni Alkohol oder init Zinkstaub mid Eisessig bei mittlerer Tempe- 
ratur das zugehijrige Benzylanilin (11). Bei hiiherer Temlwratur da- 
gegen wirkt der Eisessig teilweise spaltencl, und cler Aldehyd wird zu 
einer Substanz (111) reduziert, die dem von H a r r i e s 2 )  :ius Snlicyl- 
aldehyd erhaltenen Di-o-oxyhydrohenzoindiesoanhydritl analog ist. 
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Dieses Reduktionsprodukt tritt ehenfalls \vie das von H a r r i e s  
in zwei hfodifikationen auf, yon denen die eine bei 172' und die 
.?lidere, besthdigere  bei 194 O schmilzt. 

Ein drittes Resultat erhalt man bei der Reduktion (les A i d s  init 
Aluriiiniuniamalgam in kalter iitherischer Liisung oder in eineni sieden- 
(ten Gemisch von Renzol und -ither. D e r  Versuch murde bei 5' und 
llri 60° ausgeftihrt, uni eine eventnelle Verschiedenheit des roten und 
gelben Anils ') festzustellen. 

1) Diesc Bericlite 19, 745 [1856]. 
3) Diesc Berichte 40, 3465 [1907]. 

2, Dicse Berichte 24, 3175 [1591]. 
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Das durch Aliiminiumarnalgam hewirkte 13eduktionsprodukt 1iBt 
sich seiner Entstehungsweise nach den Pinakonen an die Seite stellen, 
es ist bimolekular und als ein Hydrobenzoin oder Dibenzylderivat auf- 
zufassen. Man kann wohl annebmen, da13 es sich hier ti111 eine all- 
gerneine Reaktion der Schi f  f schen Baseu handelt, denn auch das 
B e n z y l i d e n a n i l i n  zeigt dasselbe Verhalten; aus i h m  entstebt ein 
Dianilidodibenzyl : 

CG H5. CH: N . Cs H5 
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C G H ~ . C H : N . C ~ H ~  C&.~H.NII .CGH;  * 

Die Synthese dieser Substanz aus Stilbendihrornid und Aniliu wollte 
mir nicht gelingen , jedoch lassen Analyse und Molekulargewichtsbe- 
stinirnung, sowie die Uinwandlung in eiue Diacetyl- und Dibenzoyl- 
verbindung keinen Zweifel an der Konstitution bestehen, die auBer- 
dern noch durch die Existenz zweier Isomerer gestiitzt wird. 

o - O x y - a s - ? n ~ X y l y l a n i l i n  (Formel 11) entsteht aus dem elit- 
sprecheuden Benzylalkohol durch Kochen rnit Anilin und diirch I<edul\- 
tion des A d s  yon der Forrnel I init Zinkstaub und Kisessig bei 
rnittlerer Teniperatur. Leicht loslich iu Alkohol und Benzol ; krystd- 
lisiert in Nadelchen aus Ligroin. 

0.1658 g Sbst.: 10 ccm N (!lo, 747 mm). - 0.1529 g Sbst.: 8.8 ccni N 
(19O, 752 mm). - 0.1206 g Sbst.: 0.3457 g CO,, 0.0878 g HzO. - 0.1036 g 

CG H, . CH. NH.  CG €15 

Schrnp. 101 O. 

Sbst.: 0.2970 g COz, 0.0730 g HaO. 
CI.IH,~ON. Bw. C 78.10, H 7.90, N 6.50. 

Gef. )) 78.14, 78.20, )) S.09, 7.93, )) 6.75, 6.54. 
N- 4 c  et y Id eriv a t  roriger Vcrbindnng, behufs weiterer Indrntifizierung 

Aus Ligroin derselben durch Digestion mit Essigsgureanhydrid dargestollt. 
Nadeln vom Schnip. 1020. 

0.3026 g Sbst.: 14 ccm N (130, 768 mm). 
C I ~ € I ~ ~ O ~ N .  Ber. N 5.49. GeE. N 5.52. 

1) i- o- ox y - m-m e t h y l -  by d r o b e n  z o i n-d i- e s o - an  h y d r id  (For- 
me1 111) entsteht ails dern durch Spaltung des Anils I regenerierten 
Oxyaldehyd durch tagelanges Einwirken yon Eisessig und Zinkstaub 
bei Wasserbadternperatur. Beirn EingieBen des filtrierten Ileaktions- 
gemisclies in W a s w  scheidet sich eine klebrige Masse nus, die a m  
Alkohol uiiikrystall ibiert, weiBe Nadelchen liefert, die bei 172 O schniel- 
Zen. Nacl~ iiftereni Krystallisieren aus Eisessig oder lLngerem Auf- 
bewahren der bei 172 O schmelzenden Niidelchen erhoht sich der 
Schrnelzpunkt auf 194' u n d  bleibt da konstant. Diese Substanz ist 
bestandig gegen kochende alkoholische Nntronlauge, und lijst sich mit 
blotroter Farbe in konzentrierter Scbwefelsaure. 

0.1247 g Sbst.: 0.3638 g COz, 0.0688 g Ha0. - 0.1064 g Sbst : 0.3130 g 
COY, 00598 g H?O. - 0.1151 g Sbst.: 0.3380 g COZ, 0.0654 g HzO. 
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C16H14 0,. Ber. C 79,84, H 5.88. 
Gef. )) 79.62, 80.21, 80.08, )) 6.13, 6.14, 6.31. 

Di-o-oxy-di+)L-niethyl-dianil iclo-diben z y l  entsteht in  fast 
quantitativer Ausbeute, wenn man das Anil I in iitherischer Losung 
mit Aluminiumanialgam behandelt. Nach Filtrieren nnd Verjagen des 
Athers krystallisiwt man aus Ligroin mit Ather im. Derbe, harte 
Xrystalle, die bei 1 6 0 °  schmelzen. Sie sind in kalteni Ather schwer 
liislich. 

C02, 0.0868 g HaO. - 0.2605 g Sbst.: 15 ccm N (19O 743 mm). 
0.1690 g Sbst.: 0.4933 g COz, 0.1065 g HzO - 0.1437 g Sbst : 0.4178 b 

C28HasOzN2. Ber. C 79.25, H 660, N 6.60. 
Gef. )) 79 60, 79.29, )) 7.00, 6.70, 6.47. 

Te t r  aace  t y l d e r i v a  t voriger Verbindung. Durch Kochen mit Essig- 
sanreanhydrid werden die beiden Phenolhydroxyle und die beidcn basisclien 
Reste acetyliert. Sehr schwer loslich in Benzol, Schmp. 362O. 

C36H3bOsNa. Ber. N 4.73. Gef. N 4.90. 
0.2700 g Sbst.: 10.8ccm N (SO, 772 mni). 

D i a n i l i d  o - d i b  e n z y l  (Forniel IV), Diphenylathylen-diphenyldia- 
min. Durch Reduktion von Benzylidenauilin mit Aluminiumaiiialgani 
in atherischer Losung laBt sich diese Verbindung leicht gewinnen. Sie 
ist schwer loslich in Tigroin, sehr leicht i n  Benzol und wird ani 
besten aus Methylalkohol unikrystallisiert. Man erhalt Rliittchen, die 
bei 139 O schmelzen. Durch sehr oft wiederholte fraktionierte Krystalli- 
sation aus Alkohol kann man eine z\\ eite Modifikation , Nadelchen 
voni Schmp. 164O isolieren, die i n  Alkohol schwer loslich sind. 

0.1474 g Sbst. erniedrigten den Gefrierpunkt von 10.0 g Benzol um 

13.1 ccm N (194 745 mm). - 0.1556 g Sbst.: 11.4 ccm N (23.5O, 752 mm). 
0.218O. - 0.1496 g Sbst.: 0.4704 g COz, 0.0960 g HtO. - 0.1904 g Sbst.: 

G6Ha4Na. Ber. Mol.-Gew. 364, C 85.72, II 6.60, N 7.70. 
Gef. )) 345, )> 85.74, 7.13, )> 7.78, 8.15. 

D iace  t a n i l  id o - d i  b enz y 1. Aus voriger Verbindung mi t Acetylchloritl 
Leicht lhlich, aber nicht krystallisierbar in Chloroform, Eisessig, Allcohol, 
unlbslich in Benzol. Zersetzt sich oberhalb 3000. 

0.2556 g Sbst.: 14.4 ccm N (19O, 754 mm). 

D ib enzani l ido-  d i  b enz y 1. Bus der seliundaren Base mit Benzoylchlo- 

0.1948 g Sbst.: 9.6 ccm N (220, 746 mm). 

G r eif s w a 1 cl , Chernisches Institut. 

C30H2802N2. Ber. N 6.25. Gef. N 6.42. 

rid. Nadelchen nus Chloroform und Benzol. Sublimiert weit iibor 3000. 

ClOH32O:,N?. Ber. N 4.90. Gef. N 5.47. 




