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derer die Reaktion gut vor sich ping. Nach Zusatz von 2 g PC1, trat unter Umriiluen 
Triibmg und alsbald Krystallisation ein. Reiniyng durch Waschen mit Essigester- 
Aceton-Gemisch. Schmp. 136~-137~ (CSN,H4, HCl). Besser noch wird die Reaktion 
dqrch Eintragen einer Losung von PC1, in Essigester in eine acetonische Thioharnstoff- 
Losung durchgefiihrt. 

E i n w i r k u n g  von Kupferchlor i i r  auf  Thioharnstoff-Chlorhydrat. Nan 
fiigt soviel CuCl hinzu, bis sich in der heiDen wbsrigen Losung nichts mehr lost, filtriert 
rasch ab. worauf aus dem Filtrat beim langsamen Abkiihlen schone, in Sternform ange- 
ordnete Prismen auskrystallisieren, die, im Vakuum getrocknet, sich bei 174O zersetzen. 

5.620 mg Sbst.: 2.300 mg CO,, 2.004 mg H,O. - 5.384 mg Sbst.: 2.454 mg -4gC1. - 
4.757 mg Sbst.: 1.120 ccm N (hO, 746 mm). 

[Cu(CSN,H4)J C1. Ber. C 10.96, H 3.69, N 25.67, C1 10.83. 
Gef. ,, 11.16, ,, 3.99. ,, 26.48, ,, 11.27. 

Einwirkung von Silberarseniat  und Silberarsenit  
auf Thioharnstoff.  

Zu einer heil3en wal3rigen Thioharnstoff -I,ijsung ntird Silberarseniat unter 
Schutteln portionenweise solange zugesetzt, bis es sich nicht mehr (unter 
Bildung einer schwarzen Masse) zersetzt, so daL3 die Losung zum SchIuB 
braunrot bleibt. Nacb kurzem Schutteln und Filtrieren in der Hitze scheiden 
sich beim Erkalten weil3e Nadeln aus; Schmp. 140~. 

5.380 mg Sbst.: 1.710 mg CO,, 1.930 mg H,O. - 4.820mg Sbst.: 0.881 ccm X (24O, 
741 mm). - 0.6897 g Sbst.: 0.2452 g AgC1. - 1.5673 g Sbst.: 0.2439 g As$,. 

[Ag(CSN,H,)J, HAsO,. Ber. C 8.85, H 4.01, N 20.67, Ag 26.52, As 9.21. 
Gef. ,. 8.67. ,, 4.01, ,, 20.48, ., 26.76. ,, 9.48. 

Die Substanz konnte nicht umkrystallisiert werden. In heil3em Wasser 
und Alkohol zersetzt sie sich unter Abscheidung von Ag,S. Wohl aber ist sie 
in einer warmen Thioharnstoff-Lasung leicht loslich, aus der, wenn diese 
damit warm gesattigt wurde, die weil3en Nadeln beim Erkalten wider aus- 
fallen. Es mu13 daher bei der Herstellung darauf geachtet werden, dal3 der 
gesamte Thioharnstoff mit Ag,AsO, in Reaktion tritt. 

Bei der Einwirkung von Silberarsenit  auf Thioharnstoff schieden sich 
erst beim Verdunstenlassen der Lijsung weil3e Nadeln aus, die jedoch nicht 
gereinigt werden konnten. 

164. Arnold Weinberger und Herbert Bach: Die Darstellung 
der optisch aktiven und inaktiven a-Amino-P-chlor-dibenzyle, 
Diphenyl-athylenimine und der optisch aktiven Stilben-dichloride. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen a m  18. Februar 1931; vorgetragen in d. Sitzung am 13. April 1931 

von Hrn. A. WeiSberger.) 

Die elektrischen Momente der beiden inakt iven stereoisomeren 
S t i 1 be n- d.i c hlor i de entscheiden f i i r  diese Substanzen zuungunsten 
der Annahme freier Drehbarkeit um die khan-C-C-Bindungenl) ; . denn 
wahrend bei freier Drehbarkeit die Dipolmomente beider Verbindungen (von 
denen die eine ein Antipoden-Gemisch oder Racemat, die andere eine nicht 

l) A. W e i a b e r g e r  u. R. S l n g e n n l d ,  Ztschr. physikal. Chem., B. 9. 133 :rgjo;. 
___.- 
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spaltbare Mesoforin sein m d )  identisch sein sollten, zeigt a-Stilben-d i- 
chloTid(Schnip. 194.5-195.5’, korr.)ein Moment von 1.27.1o-l~e. s. E. und 
P-St i lben-dichlor id  (Schmp. 91-93’, korr.) ein solches von 2.75.10-IS 
e. s. E. 

Fiir die niolektilartheoretische Auswertung dieser Ergebnisse war es nun 
erforderlich zu wissen , welcher der beiden Stoffe die racemische Verbindung 
bzw. das Antipoden-Geinisch I und welcher die Mesoform I1 ist. 

y5 7UH5 7 H 5  
C1-C-H H-C-Cl C1--C-H 

I I 
H-C-CI Cl-k-H C1--C-H 

! I I 
C6H5 CUH5 ‘UH5 

- 0 - d  

I. 11. 

Man ist einerseits versucht, dem a-Stilben-dichlorid als der Verbindung 
dem kleineren Dipolmonient die Konfiguration 11 zuzuerkennen, da 

mit 
bei 

dieser dann, wenn die Chloratome zueinander die Lage grol3ter Symmetrie 
(tram-Stellung) einnehmen, auch die Phenylreste und die H-Atome in trans- 
Stellung sind, sich die elektrischen Vektoren aller drei Paare von Substi- 
tuenten also gleichzeitig kompensieren ”. Anderseits konnte die Tatsache, 
da13 bei der Behandlung des in die optischen Antipoden s p a l t b a r e n  
iao-Hydro-benzoins mit Phosphor (1’)-chlorid ausschlieRlich a-Stilben-dichlorid 
gewonnen n+urdes), dahin gedeutet werden, daB auch diesem die Konfigura- 
tion der s p a l t b a r e n  Verbindung I zukommt. Denn obwohl im allgemeinen 
eine derartige Zuordnung von DeTivaten wegen der Waldenschen Um- 
kehrung nicht zulassig ist, so w-iirde doch in unsereni Falle rnit oder ohne 
Umkehrung eine Verbindung der Konfiguration I resultieren, wenn nur die 
Reaktion an beiden C-Atomen g le i cha r t ig  rnit oder ohne Umkehrung 
erfolgte. 

Eine Entscheidung konnte bei diesem gegenseitigen Widerspruch plau- 
s ible~ Argumente nur die Darstellung der optisch aktiven Stilben-dichloride, 
ihre Mischung zu gleicben Teilen und der Vergleich des Gemisches rnit den 
bekannten inaktiven Verbindungen bringen. DaR dadurch zuungunsten des 
einen oder des anderen der genannten Argumente entschieden werden muBte, 
lielj diese Arbeit um so lohnender erscheinen. 

Zunachst wurde versucht , durch vorsichtige C h l  or  i e r  ung  o p t  isc h- 
a k t  i v e n iso- H y d r o  - benzoin s rnit Phosphor(\’)-chlorid ein optisch 
aktives Stilben-dichlorid zu erhalten. Diese Versuche scheiterten, da neben 
aktiven halb chloriertem Produkt - D i p  h en yl- a t  h ylen -c h 1 or h y dr  i n - 
stets nur i na  k t  ives  a -St  il ben-dichlor i  d gefal3t werden konnte. Wir 
sind deshalb den Weg iiber die optisch aktiven a-Amino-8-chlor-  
d ibenzgle  un4 den Ersatz der Aminogruppe dmch Chlor mit Hilfe von 
Nitrosylchlorid gegange~. 
. . - . . . -. _- . 

2) 1:s ist zii betoiien, dab diese iiberlegung niir bei arialsymmetrischen Substituenten, 
\Tie sic in den Stilben-dichloriden Yorliegen, sinnroll ist (vergl. die Diskussions-Bemerkung 
dcs einen ron iins ziim Vortrag 0. H a s s e l ,  Ztschr. Elektrochem. 36, 737 [1930], sowie 
A .  IVeiMherger 11. K. Singewnlrl .  Ztschr. physikal. Chem. (B),  im Druck. 

I<. F i t t i g  u. H. I m m a n n ,  A.  168, 77 [187.31; Th. Zincke,  B. 10, 1000 [1877]; 
--I. Y9H, 129 :18;9l. 
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Die Theorie lafit vier optisch aktive u-Amino-P-chlor-dibenzyle I11 --VI 
und zwei inaktive III+IV und V+VI erwarten: 

7 H 5  
H--C-C1 

y I 5  y 5  C6H5 

C1-C-H H-C-C1 a-&-€I 
I 

I I 
H-C-NH, 

I I ~ p - k - ~  
H-C-NH, NH,-C-H 

LaH5 C6H5 C'6H5 
I 

111. IV. V. VI . 

Von A. D a r a p s k y  und H. Spannage14) wwrde a-Amino-P-chlor-dibenzyl 
bei der Einwirkung von Phosphor (V)-chlorid auf inaktives a-Amino-P-oxy- 
dibenzyl-Hydrochlorid in Acetylchlorid als f a r  bloses 0 1  erhalten. Wir 
konnten bei der Einwirkung des Chlorids a d  das gleiche Ausgangsmaterial 
in Chloroform oder Acetylchlorid in 96-proz. Ausbeute ein k rys t a l l i nes  
P r  o d u k t  gewinnen, das sich durch sehr langwierige fraktionierte Krystal- 
lisationen aus Petrolather in zwei isomere a- Amino-P-chlor-dibenzyle von 
den Schmp. 59-59.5O (unkorr.) und 122-1230 (unkorr.), 1 ~ 3 - 1 2 4 ~  ( k ~ r r . ~ ) )  
(unt. Zers.) zerlegen lie13. Dabei war die Ausbeute an der ersten Ver- 
bindung reichlich, wahrend die zweite in nur sehr geringer Menge erhalten 
wurde. Die Verbindung mit dem niedrigeren Schmelzpunkt sol1 zum Unter- 
schied von der hoherschmelzenden nach der in der Dipbenyl-athan-Reie 
ublichen Bezeichnungsweise is0 - or-Amino-(3-chlor-dibenzyl genannt 
werden. 

Um die hochschelzende Verbindung in groI3erer Ausbeute zu gewinnen, 
wurde nun das iso-u-Amino-P-oxy-dibenzyl-Hydrochlorid in Chloroform (in 
Acetylchlorid tritt Acylierung ein, s. d. Versuchs-Teil) mit Phosphor(V)- 
chlorid behandelt . Dabei entstanden wieder in nahezu theoretischer Aus- 
beute die gleichen Stoffe wie aus dem Stereoisomeren, die hochscbmelzende 
Verbindung jedoch in gro13erer Menge als aus jenem. Auch hier uberwog 
aber das niedrig schmelzende iso-u-Amino-P-chlor-dibenzyl bedeutend. 

Die beiden inaktiven stereoisomeren u-Amino-P-chlor-dibenzyle zeigen 
neben der verschiedenen Schmelzpunkten und Loslichkeiten in Petrolather 
(urid in Alkohol) - die hoher schmelzende Substanz ist die schwerer 
losliche - vor allem verschiedene B e s t an d i g ke  i t .  iso-a-Amino-9-chlor- 
dibenzyl zersetzt sich beim Stehen in1 Exsiccator schon in wenigen Wochen 
unter Bildung des auch von D a r a p s k y  und Spannagel  erhaltenen 
Diphenyl -a thylen in i ins  vom Schmp. 82-83O (unkorr.) und des salz- 
sauren Amins. Das hochSchmelzende u-Amino-p-chlor-dibenzyl  dagegen 
ist im krystallisierten Zustande bestandig. Erst bei der Einwirkung von 
Kaliumhydroxyd auf seine alkohol. L isung spaltet es Chlorwasserstoff ab 
unter Bildung eines bisher unbekannten, dem obenerwahnten isonieren u, P- 
Diphenyl-athylenimins vom Schmp. 46 -470 (unkorr.) . 

D a r a p s k y  und Spannagel  fanden, da13 das Imin vom Schmp. S3O 
beim Einleiten von Chlorwassers toff  in seine atherische Losung diesen 
unter Bildung von u- Ami no  - 9- c hlor  - d i b e nz  y l  - H y d r o  c h l  o r  i d adagert. 

C6H5 

9 Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  92, 279 [1g15], 11. zw. S. 293. 
j) Die Temperatur-ltigahen wurden dann, wenn die Korrektur mindestens T O  he- 

trua, nach E. Berl  u. A. Kul lmann.  B. 60. 81s r1w71. korrirriert. 
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Es bandelt sich dabei, wie die Nacharbeitung ergab, um das Salz des iso-a- 
Amino-3-chlor-dibenzyls, also desjenigen Isomeren, aus dern das Imin 
entsteht. Beim Erwarmen des Imins mit wariger Schwefelsaure erhielten 
wir nach Alkalisieren der Losung iso-a-Amino-@-oxy-dibenzyl. Das Imin vom 
Schmp. 460 bildet bei der Behandlung .mit Chlorwasserstoff in Benzol-iither 
das Hydrochlorid des a - Ami n 0- P - c hlor  - d i be  nz y 1 s. 

Die Dars te l lung  der  op t i s ch  a k t i v e n  a-Amino-@-chlor-di- 
benzyle  wurde zunachst durch S p a l t u n g  der  eben beschriebenen inak -  
t i v e n  Verbindungen mit Hilfe optisch aktiver Sauren versucht. Aus dem 
hoher schmelzenden Isomeren wurden bei Anwendung von C a m p  her  - s ulf o n - 
sau re  aktive Basen erhalten. Wir verfolgten den damit beschrittenen Weg 
aber nicht weiter, da die Spaltung der niedriger schmelzenden Verbindung 
aui Schwierigkeiten stiel3 und uns inzwischen ein anderer Weg zu den ge- 
suchten Stoffen fiihrte. Die optisch aktiven u-Amino-@-chlor-dibenzyle ent- 
stehen namlich leicht bei der vorsichtigen Behand lung  d e r  Hydrochlo-  
r ide  der  be iden  bequem zuganglichen Ant ipoden  des  iso-a-Amino-(3- 
ouy-d ibenzyls  mit Phosphor(V)-chlorid 6) in Chloroform. Jeder der 
Antipoden liefert dabei ein krystallines Produkt, das sich a d  Grund der 
verschiedenen Loslichkeiten der Broni-campher  -sulf o n a t e  der niedrig 
schmelzenden und der hochschmelzenden Amino-chlor-dibenzyle in Dioxan7) 
und durch anschlieflende Umkrystallisation aus Petrolather bzw. Ligroin in 
aktives a-Amino-p-chlor-dibenzyl und aktives iso-a-Amino-@-chlor-dibenzyl 
trennen laat. 

Die aus einem l inksdrehenden  iso-a-Amino-P-oxy-dibenzyl vom 
Schmp. 115O und vom Drehwert [uID8) = -1220 entstehenden I-a-Amino- 
8-chlor-dibenzyle schmelzen bei 73-740 (unkorr.) und I27-I2g0 (unkorr.), 
128-130" (korr.) (unt. Zers.), ihre sa l z sau ren  Sa lze  haben Drehwerte 
[u]p von -5r .1~  bzw. -133.3~. Die aus dem rech t sd rehenden  is*a- 
Amino-9-oxy-dibenzyl vom Schmp. 1140 und vom Drehwert [a]? = + IIOO 

erhaltenen d-a-Amino- @-chlor-dibenzyle zeigen ebenfalls die Schmpp. 73-74O 
(unkorr.) und 127-1290 (unkorr.) (unt. 2ers.j. Die Drehwerte [a]: der 
sa lzsauren  Sa lze  sind +51.80 und +133.60. Die Drehwerte der beiden 
niedrig schmelzenden f re ien  Basen betragen -26.00 bzw. +26.7O. Die 
Drehwerte der hoherschmelzenden Basen lassen sich in alkohol. Losung nicht 
genau bestimmen, da sie wiihrend der Beobachtung infolge der Spaltung der 
Basen in die hoher drehenden Imine und die salzsauren Amino-chlor- 
dibenzyle (s. Beschreibung der Versuche, 4.) ansteigen. 

Durch Mischen gleicher Mengen der  an t i logen  Amino-chlor- 
d ibenzple  ergibt sich, wie zu erwarten war und die Schmpp. zeigen, aus den 
niedrigschnielzenden aktiven Basen d ,  I - iso-a- Amino - p -c hlor  - di  b enz y l  , 
aus den hochschmelzenden d ,  1 -a- Ami no - @ -chlor  - di be nz yl. 

O) Nach dcm oben beschriebenen Verhalten der inaktiven Verbindungen ist zu er- 
warten. dal3 sich die optisch aktiven a-Amino-@-chlor-dibenzyle auch aus den freilich 
scliwerer zuganglichen Antipoden des a-Amino-@-oxy-dibenzyls gewinnen lassen. 

7, d- und I-Verbindungen verhalten sich hierbei auch beim Arbeiten mit d-Brom- 
campher-sulfonsaure praktisch gleich. 

*) Alle angegebenen Drehwerte wurden in absolut-Pthylalkohol. Losungen bestimmt, 
dercu Konzentrationen im Versuchs-Teil angegeberi sind. 
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Die beiden optisch aktiven iso-u-Amino-P-chlor-dibenzyle liefern, ebenso 
wie die inaktive Verbindung, bei langerem Stehen und rnit nahezu der theore- 
tischen Ausbeute beim Behandeln ihrer alkohol. Losungen rnit Kali das 
i n a k t i v e  Diphenvl -a thylen imin  vomSchmp. 830. Aus den beiden hoch- 
schmelzenden optisch aktiven a-Amino-fi-chlor-dibenzylen, die ebenso wie 
das hochschmelzende inaktive u-Amino-p-chlor-dibenzyl in krystallisiertem 
Zustande besthdig sind, entsteht in alkohol. Losung schon ohne Alkali- 
Zusatz (s. 0.) unter gleichzeitiger Bildung der Hydrochloride jener Basen je 
eines der beiden opt i sch  a k t i v e n  Diphenyl -a thylen imine  rnit den 
dem Ausgangsmaterial gleichsinnigen Drehungen [u]: = +347.4O bzw. = 
-340.5O. Beide Antipoden sind polymorph. Beim Abkiihlen ihrer Schmelzen 
durch Einstellen in Eis erstarren sie zu Modifikationen mit demSchmp. 57-58O 
(unkorr.). Die Schmelzen werden bei dieser Temperatur nach einiger Zeit 
wieder fest und schmelzen dann bei 62-630 (unkorr.). Durch rasches Ab- 
kuhlen werden wieder die niedrig schmelzenden Pormen erhalten. Beim 
Mischen gleicher Mengen der Antipoden wird das auch aus dem inaktiven 
u-Amino-P-chlor-dibenzyl entstehende, obeq erwahnte inaktive Imin vom 
Schmp. 46-470, gebildei, dem danach die Konfiguration VII des trans- 
a,@-Diphenyl-athylenimins zukommt, wiihrend fiir das Imin vom 
Schmp. 830 die Konfiguration VIII des cis-u , 9 -Dip henyl- a t  h yle ni mi n s 
bleibt. 

C6H5 C6H5 
I ! c-.- - -c 

H H 

H C6H5 C6H5 H 
I I I I c -  - -  c 

I C\NH/C ,\NH' I I 
C6H5 H 

,"H' I 
H C6H5 --- 

VII. VIII. 

Aus den vier optisch akt iven a-Amino-(3-chlor-dibenzylen sind 
beim Ersa tz  der Aminogruppen durch Chlor zwei optisch akt ive 
Sti lben-dichloride und eine unspaltbare Mesoform zu erwarten (ver- 
lauft der Ersatz der Aminogruppen ohne Umkehrung, so miissen I11 und IV 
die Mesoform, V und VI die aktiven Dichloride liefern). Als geeignete Methode 
zum Ersatz der Aminoguppen durch Chlor erwies sich nach Vorversuchen 
an inaktivem und aktivem Material die Behandlung der salzsauren 
a - Ami n o- @ - c hl or - di be n z yl e mi t iiberschiissigem Nit  r 0s ylc hl  or i d in 
rnit Chlorwasserst~ff~) gesattigtem Eisessig. Dabei wurde der Fortgang 
der Reaktion auf eine im experimentellen Teil n&er angegebene Weise kon- 
trolliert und die Reaktion sofort nach beendeter Umsetzung abgebrochen. 

Beim Aufarbeiten der Reaktionsgemische mit den beiden niedrigschmel- 
zenden optisch aktiven iso-a-Amino-@hlor-dibenzylen [u]b = + 26-70 bzw. 

dichlorid je  ein optisch akt ives  Stilben-dichlorid. Dasjenige aus dem 
linksdrehenden iao- u -Amino-(3-chlor-dibenyl hatte den Schmp. 60 - 810 
(unkorr.) und einen Drehwert [u]E = +103.8~, das Stilben-chlorid aus dem 

- - -26O) erhielten wir neben oligen Produkten und inaktivem u -Stilben- 

") Der Zusatz von Chlorwasserstoff dient zur Erhohung der Liislichkeit des salz- 
sauren Amins. Es kt wahrscheinlich, dab durch ihn auch die Reaktion R,CH.NH,Cl + NOCl --f R,CH.CI + N, + HC1 + HpO gegeniiber der Reaktion K,CH.?X,Cl+NOCL 
+ R,CH.OH + N, + zHC1 begiinstigt wird. 
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rechtsdrehenden .iso-a-Amino-P-chloi-dibenzyl den Schmp. 79.5-80.50 (un- 
korr.) uiid den Drehwert [u]:' = -103.3'. Die Bestandigkeit wurde am d-Stil- 
bendichlorid gepriift ; irgendwelche Racemisierung war weder nach 2 0  Min. 
langem Schmelzen bei 100 -105~. noch nach I-stdg. Erhitzen der benzolischen 
Losung auf 60' zu bemerken. Das aquimolare  Gemisch der  beiden 
Ant i  poden schmolz bei S)1.5-92.5' (unkorr.) und erwies sich als P-Stilben- 
dichlorid. Bei der Behandlung von hochschmelzendem rechtsdrehenden 
u-Amino-P-chlor-dibenzyl wurde nur u- Stilben-dichlorid gewonnen. 8- 
St i lben-d ich lor id  i s t  also d ,  1-St i lben-dichlor id  und  h a t  d ie  Kon- 
f igu ra t ion  I ,  u - St i 1 be  11 - d i c hlo r i d i s t meao -S t i I be n - d i c h l  o r i d u n d 
h a t  d ie  Konf igura t ion  TI. Da der Schmelzpunkt der d, 2-Verbindung hoher 
als der der Antipoden liegt, ist sie nicht nur ein Antipoden-Gemisch (Konglo- 
merat), sondern eine racemische Verbindung oder eine isomorphe Mischung. 

Die Folgerung erweist sich demnach als richtig, da13 die Verbindung mit 
d e n  kleineren Dipolmoinent die Mesoverbindung ist. Trotz ihres 
kleineren elektrischen Momentes hat diese - wie die kichtigkeit der 
Keimbildung, die Geschwindigkeit der Krystall-Abscheidnng und die GroBe 
der Krystalle zeigen - eine grol3ere Krystallisations-Fii.higkeit als die 
raceniische Verbindung und den hoheren Schmelzpunkt. Weiiii es auch sehr 
wahrscheinlich ist, da13 die elektrische Polaritat einer Verbindung die Aus- 
bildung und die Stabilitat ihrer Krystalle unterstiitzt. so zeigt dieses Bei- 
spiel doch, da13 eine 'C'erbindung niit geringerem Dipolmoment besser krystal- 
lisieren und den weitaus hoheren Schmelzpunkt haben kann als ihr Stereo- 
isonieres, wenn sie mechanisch syninietrischer gebaut ist. 

-411s der eingangs erwiihnten Bi1dun.g von a-Stilben-dichlorid bei der 
Behandlung von racemischem lo) und von optisch aktiveni i.so-Hyd r 0 -  

benzoin folgt ferner, dal3 hierbei die  e ine Oxygruppe  normal ,  d ie  
ande re  aber  u n t e r  Waldenscher  Umkehrung  d u r c h  Chlor e r s e t z t  
wird. Bei der gleichen Behandlung von Hydro-benzoin ,  der Mesoform, 
wird aber nicht etwa nur Ij-Stilben-dichlorid, sondern auch hierbei iiber- 
n-iegend x-Stilben-dichlorid neben P-Stilben-dichlorid gew-on~ien~l). 

1;s scheint, daS die verschiedenar t ige  Reaktion der benachbarten 
Osygruppen im Reaktions-Mechanismus begriindet ist, und daD ferner eine 
gofiere Teiidenz zur Bildung der mechanisch und elektrisch symmetrischeren 
Mesoforni als zur Bildung der raceniischen bzw. optisch aktiven Formen 
besteht . Je nach der Konfiguration des Ausgangsmaterials wird durch diese 
profiere Teiidenz zur Bildung der symmetrischeren Verbindung die verschieden- 
artige Reaktiori der Osygruppen (beini iao-Hydro-benzoin) gefordert oder 
zugunsten g le ichar t iger  Reaktionsweise (beini Hydro-benzoin) der Osy- 
gruppen gehemmt. Moglicherweise spielt aber auch die Verscbiedenheit des 
iiiittlercn Abstandes der Osygruppen voneinander irn Hydro-benzoin und 
im iso-Hydro-benzoin eine Rolle; denn wenn auch A. E. Eide  und 0. 
Hassel  la) bei einer Meflteniperatur ron  60' Gleichheit der elektrischen Mo- 
mente diesrr Verbindungen gefuiiden haben, so konnen die iiiittleren Ab- 
stande der Osygruppen voneinander doch verschieden sein 13), uiid die Unter- 
-. - . .- . . .- - 

' 0 )  1. c .  I L )  Th. Zincke ,  .I. 198, rjo jr879j. 
Swrtrykk a~ Tidsskrift for Kjemi og Bergvesen 1930, Nr. 8; Ztschr. Glektrochem. 

36, i < O  :rg.30]. ebenda, I)iskiissions-Bemerkun# von -9. WeiBberaer. 
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suchung bei 25O durch A. WeiSberger  und R. S a n g e ~ a l d ' ~ )  zeigte, 
daS die Dipolmoniente jener Stereoisomeren bei dieser Temperatur merklich 
verschieden sind. 

Aus den genetischen Beziehungen zwischen Stilbendichloriden und 
a- Amino-@-&lor-dibenzylen sind Schliisse auf die Konfigurationen der letzteren 
wegen unserer Unkenntnis daruber, ob der Ersatz der Aminogruppen normal 
oder unter Waldenscher Umkehrung verlauft, natiirlich nicht zu ziehen. 
Man mu13 aber auch der Versuchung widerstehen, solche Schliisse aus den 
Beziehungen zu den Diphenyl-athyleniminen herzuleiten. Wenn die Imin-Bil- 
dung so verliefe, daS die neue C-N-Bindung an der Stelle des C-Atomes angriffe, 
an der das C1-Atom saB, so konnte freilich nur aus V und VI ein optisch aktives 
Imin entstehen, und die Zuordnung der sterischen Formeln w a e  gegeben. 
Die gemachte Voraussetzung kann aber ebensogut falsch wie richtig sein. 
Aus analogen Griinden ist auch die Zuordnung der u-Amino-$-oxy-dibenzyle 
von J. Read  und S. G.  U. Campbell15) nicht verbindlich. 

Die Ergebnisse  dieser Xrbeit werden auf der folgenden Tafel veranschaulicht. 
Die bisher unbekannten Verbindungen und Zuordnungen sind durch Kursivschrift ge- 
kennzeichnet. Die Pfeile geben die genetischen Zusammenhange an, die punktierteu 
Linien die durch Untersuchung aquimolarer Gemische (Schmelzpunkte USM' .) verifizierten 
Beziehungen. In Klammern sind die Drehwerte angefiihrt. 

l4) Ztschr. physikal. Chern. (B),  im Druck. 
15) Journ. chem. SOC. London 1930. 2377. 
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Beschreibnng der Versuehe. 
I. Einwirkung von Phosphor (V) -chlorid auf I-iso-Hydro-benzoin. 

I g I-iso-Hydro-benzoin vom [u]% = -91.2~ (in 0.1326-molarer alkohol. 
Losung) wurde in 30 ccm Chloroform gelost, mit 5 g Phosphor(V)-chlorid 
in kleinen Portionen versetzt und nach Zugabe der letzten Portion noch 
5 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde auf Eis gegossen und im 
Scheidetrichter mit Natriumbicarbonat-Losung gescbiittelt, die Chloroform- 
Schicht abgezogen und das I,osungsmittel nacb Trocknen mit Natriumsulfat 
abgedampft. Zuriick blieben oliges, rechtsdrehendes St i l  ben-c hlor h y drin 
und Krystalle von inaktivem a-Stilben-dichlorid, letzteres in einer Aus- 
beute von 0.2 g, d. s. 17OlO d. Tb. Durch langeres Erhitzen auf dem Wasser- 
bade kann die Ausbeute wesentlich crhoht werden. Nach 2-stdg. Erhitzen 
wrzrde aus 1.9 g iso-Hydro-benzoin I g u-Stilben-dichlorid erhalten (450/od. Th.) 

2. d .  I-u- Amino-F-chlor-dibenzyl und d, I-iso-a-Amino-P-chlor - 
dibenzyl aus  d,  I-a- Amino-P-oxy-dibenzyl. 

Bei der Chlorierung des u-Amino-F-oxy-dibenyls erhielten A. Dar apsky 
und H. Spannagel16) ein farbloses 01. Wir konnten hierbei zwei krystal- 
lisierte Produkte gewinnen : 36 g u-Amino-~-oxy-dibenzyl17) wurden in 420 ccm 
Chloroform (oder Acetylchlorid) eingetragen und mit 36 g Phosphor(V)- 
chlorid in Portionen von ca. 3 g in solchen Zeitabstanden versetzt, daQ 
das Liisungsmittel ohne Kiihlung nicht ins Sieden genet. Stde. nach Zu- 
gabe der letzten Portion wurde abgesaugt. Ausbeute an salzsaurem Salz 
37.5 g, d. s. 97% d. Th., ber. auf a-Amino-P-chlor-dibenzyl-Hydrochlorid. 
Dieses wurde in Wasser gel&t, unter Kiihlung mit Natronlauge bis zur Rotung 
von Phenol-phthalein versetzt, mit Ather ausgeschiittelt und der Ather 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat im Vakuum verdampft. Es hinter- 
blieben 31.9 g krystallisiertes Produkt, d. s. 96% d. Tb., ber. auf Amino- 
,hlor-dibenzyl. 

Bei der folgenden, h5ufig wiederholten, f r a k t  i o ni er t en Kr ys t alli- 
sation aus Petrolather  ergab sich als leichter losliche Verbindung 
ein Produkt vom Schmp. 59-59.5O (unkorr.) : iso-a-Amino-P-chlor-dibenzyl. 

4.362 me, Sbst.: 11.600 mg CO,, 2.360 mg HIO. - 9.790 m g  Sbst.: 6.090 mg AgCI. 
C,,H,,NCl. Bcr. C 72.54. H 6 0 9 ,  C1 15.31. 

Gef. ,. 72.52, ,, 6.05, ,, 15.39. 
Ein Teil dieses in der Hauptsache entstehenden i,w-u-Amino-P-chlor- 

dibenzyls zersetzt sich bei der fraktionierten Krystallisation in u, P- Diphe- 
n yl - a t  h yleni mi n und salzsaures u-A mi no - p -c hlor - di benz yl. Langsam 
tritt diese Zersetzung auch beim Stehen der Krystalle im Exsiccator ein. 

Bei der Extraktion zersetzten u-Amino-(3-cblor-dibenzyls mit Ather 
hinterblieb das Chlorhydrat. Aus dem Ather mrden nach dessen Abdestil- 
lieren farblose Nadeln gewonnen, die nach Umkrystallisation aus verd. Al- 
kohol bei 82-83O (unkorr.) schmolzen. Sie sind mit dem von A. Darapsky 
und H. Sp ann age1 la) dargestellten Di p he n yl- a t h yleni mi n identisch. 

18) Journ. prxkt. Chem. [PI 92, 179 [1915], u. zw. S. 293. 
nargestellt nach H. Goldschmidt  11. N. Polonowska ,  B. 20, 492 [1887]. 

18) Touru. prakt. Chem. Tzl 92. m i  rmrsl. 
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Als s'chwerer losliche Verbindung mrde  in geringer Menge ein 
ebenfalls in Prismen krystallisierendes Produkt, das unt. Zers. bei 122-1230 
(unkorr.) schmolz, erhalten : a - A mi n o - P - c hlor - di b e nz yl. Da die Zersetzung 
bereits unterhalb der Schmelztemperatur beginnt, ist der Schmelzpunkt nur an- 
nahernd und nur dam bestimmbar, wenn man das Schmelzpunkts-Rohrchea 
in den angeheizten Apparat eintaucht. Nach dem Schmelzen tritt sofortige 
Wiedererstarrung unter Abscheidung des salzsauren Salzes ein. 

4.270 mg Sbst.: 11.320 mg CO,, 2.360 mg H,O. - 11.8go mg Sbst.: 7.280 mg AgC1. 
C,,HI,NC1. Ber. C 72.54, H 6.09, C1 15.31. 

&f. ., 72.31, ,, 6.18. ,, 15.15. 

3. d ,  1-a- Amino-p-chlor-dibenzyl und d, Liso-a-Amino-p-chlor - 
dibenzyl aus d, l-iso- a-Amino-P-oxy-dibenzyl. 

Die Chlorierung wurde wie oben angegeben in Chloroform ausge- 
fiihrt; nimmt man sie in Acetylctlorid vor, so wird ein Teil des Ausgangs- 
materials acetyliert, und man erhdt einen Stoff, der aus Benzol in Nadelchen 
krystallisiert, bei 152-153O (unkorr.), 154-155O (korr.) schmilzt und iden- 
tisch mit dem von E. Erlenmeyer jun. und A. Arnold beschriebenen 0- 
Ac e t  yl- d,  l-iso- dip h e n yl- o x a t h yl  a mi ,Ig)' ist. Aus IS g iso-a-Amino- 
P-oxy-dibenzyl-Chlorhydrat w-urden 19 g salzsaures a-Amino-fkhlor-dibenzyl 
(98% d. Th.) und nach Behandluilg mit Natronlauge 16 g (96% d. Th.) 
freie Base erhalten. Ihre f rakt ionier te  Krystall isation aus Petrol- 
ather ergab 10.7 g (64% d. Th.) iso-a-Amino-@-chlor-dibenzyl vom Schmp. 
59-59.5O und 3.3 g (20% d. Th.) a-Amino-@-chlor-dibenzyl vom Schmp. 
122-1230 (unt. Zers.). 

ZweckmaSiger diirfte es sein, auch die Trennung der beiden optisch 
inaktiven d, 1-Verbindungen, wie die der optisch aktiven Romponenten 
(s. 4.) mit Brom-campher-sulfonsaure in Dioxan auszufiihren. Ein Reagens- 
glas-Versuch zeigte, d& auch die niedrigschmelzende d ,  1-Verbindung als 
brom-campher-sulfonsaures Salz ausfallt, wiihrend die hochschmelzende in 
Losung bleibt. 

4. d - a-  Amino- @-c hlor -di benz yl und d-iso-a- Amino- P-c hlor - d i- 
benzyl aus  d-iso-a-Amino-@-oxy-dibenzyl. 

24.5 g salzsaures hiso-a-Amino-P-oxy-dibenzyla) -den in 300 ccm 
Chloroform suspendiert und, atie bei der inaktiven Verbindung beschrieben, 
mit 25 g Phosphor(V)-chlorid chloriert. Ausbeute 23.8 g, d. s. 91 yo d. Th. 

Das angewandte iso-a-Amino-P-oxy-dibenzyl hatte einen Schmp. von I 12-1 14O 
und in alkohol. Losung einen Drehwert [alp von + r looal), enthielt also nur 88 % der reinen 
&Verbindung, die bei 1 1 5 ~  schmilzt und einen Drehwert [a]:o von 1 2 5 . 5 ~  hatPB). Es geniigt 
aber, die Chlorierung an jenem bei der Spaltung der d,Z-Verbindung mit WeinGure 
zu erhaltenden, mit dem Antipoden verunremigten d-iso-a-Amino-P-oxy-dibenzyl durch- 
zufiihren, da die Trennung der aktiven Chlor-amino-dibenzyle \on den racemischen 
Verbindungen unschwer gelingt. 

'*) A. 337, 348 [I904]. 
*O) Dargestellt nach E. E r l e n m e y e r  jun., A. 337, 321 [I904]. 
91) Den Polarisationsapparat stellte die N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  

W i s s e n  s c h a f t  fur die vorliegende und andere Untersuchungen zur Verfiigung, 
wofiir wir auch an dieser Stelle ergebenst danken. 

**I 1. R e a d  u. C. S tee le .  lourn. chem. Soc. London 1937. 917. 
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Zur Trennung  des d-a-Amino-P-chlor-dibenzyls vom d-iso-a-Amino- 
P-chlor-dibenzyl wurden die rohen Basen (20.5 g) (90%~ d. Th.) in 200 ccni 
Dioxan gelost und rnit ZOO ccm Dioxan, die die berechnete Menge Brom- 
campher-sulfonsaure enthielten, versetzt. Nach I-stdg. Stehen bei 25 -300 
wurde das ausgeschiedene Brom-campher-sulfonat abgenutscht, in Wasser 
aufgeschlammt , rnit Ammoniak zersetzt und rnit Ather ausgeschiittelt. Nach 
Verdampfen des niit Natriumsulfat getrockneten Aaers  im Vakuum bei 
zoo hinterblieben 14.7 g freie Base. Daraus wurden durch fraktionierte 
Krystallisation aus Petrolather 12.20 g d-iso-u-Amino-P-chlor-dibenzyl voni 
Schmp. 73-74O und [a]: = +26.70 (3.16 g in IOO ccm Athylalkohol) er- 
halten und 2 g Base, die im wesentlichen aus inaktivem a-Amino-(3-chlor- 
dibenzyl bestanden. 

Das F i l t r a t  wurc'.e im Vakuum bei 30° zur Trockne eingedampft. Der 
Ruckstand ergab nach Zersetzen rnit Ammoniak und Ausschiitteln rnit 
Ather 5 .2  g Base, die zur Entfernung noch vorhandener niedrigschmelzender 
Verbindung rnit Petrolather extrahiert wurden, der 1.3 g Base vom Schmp. 
73 - 740 aufnahm. Die fraktionierte Krystallisation des Ruckstandes aus 
Ligroin ergab 2.9 g rechtsdrehendes a-Amino-P-chlor-dibenzyl vorn Schmp. 
127--1290 (unt. Zers.) und 0.6 g hauptsachlich inaktives hochschmelzendes 
r- Ami no-$-chlor-st ilben. 

Insgesamt wurden an a k t i v e n  Substanzen erhalten: 13.5 g iso-a-Amino- 
P-chlor-dibenzyl voni Schmp. 73-74O (unkorr.), d. s. 597; d. Th., bzw. 68'7; 
d. Th., herechnet auf den Gehalt des Ausgangsmaterials an d-verbindung 
und 2.9 g a-Amino-P-chlor-dibenzyl vom Schmp. 127-129O (unt. Zers.), 
d. s. 13%, d. Th. bzw. 1591, d. Th., ,iso-z-Amino-[3-chlor-dibenzyl, Schmp. 73 
bis 74O (unkorr.). 

4.128 mg Sbst.: 10.970 mg CO,,  2.2.30 mgH,O. - 11.590 mg Sbst.: 7.110j nig AgC1. 

I . 

C,,H,,NCl. Ber. C 72.54, €1 6.09, C1 Ij .31.  
Gef. ,, 72.49. ,, 6.04, ,, 15.17. 

1)rehwert :  der f re ien Base in 0.1364-molar.alkoho1. Losung[a]$= +26.7O(3.16 K 
in 100 ccm). des s a l z s a u r e n  Sa lzes  in 0.1132-molar. alkohol. Losung !al@- +. . j1 .8~  
(3 .03 g in IOO ccm). 

0.205 ccm N (19~.  764 mm). 
a -Am ino-p - c  h lo r -d ibenz  y 1, Schmp. I P  7-1 29O. 4.5,$5 mg Clilorhydrat : 

C,,H,,NCI,. Ber. N 5.23. Gef. hT 5.3. 
D r e h a e r t  des salzsauren Salzesin o.oj63-molar. alkohol. Losung (1.51 gin  rooccm) 

ul 2 == +133.6O. 

Eine Bestimmung des Drehwertes der hochschmelzenden frei en Base 
in alkohol. I.hsung konnte nicht durchgefiihrt werden, weil die Base unter 
diesen Bedingungen eine Zersetzung in Chlorhydrat und Imin erleidet, bei 
der der Drehwert rasch wachst. Da sich die Basen ferner sehr langsam losen, 
niuDte auch von einer Extrapolation einer Drehwert-Zeit-Kurve auf den 
Moment der Auflosung abgesehen werden. 

Eine 0.055Y-molar. athylalkohol. Losung (1.29 g in IOO ccm &tthylalkohol) drehte 
im 2-dcm-Rohr bei dcr ersten Ablesung +1.7z0. nach 4 j  Min. +z.30°. nach I Stde. 5 Mh. 
+ 2.55O, nach I Stdr. 40 Min. + z.80°, nach Stehen iiber Nacht +5.27O. 

5. 1 - u - A ni i no  - P - c h 1 or - d i be n z y 1 u n d 1 -is0 -u - A mi n o - 9 - c h l  o r - 
d ibenzy l  a u s  1 - i s o - u -  Amino- P- oxy- dibenzyl .  

Die Chlorierung und Aufarbeitung wurde wie beim d-iso-u-Amino-$-oxy- 
dilenzyl vorgenommen. 24 g salzsaures cl8-proz. 1-iso-a-Amino-f3-oxv-dibenzyl 
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(Drehwert der freien Base in 0.142-molarer athylalkohol. Losung: [a]? 

300 ccm Chloroform 25 g, d. s. 97Oi;, d. Th., Rohprodukt. Daraus wurden 
20.5 g freie Base (92"/0 d. Th.) gewonnen, die bei der Behandlung rnit Brom- 
campher-sulfonsaure und den nachfolgenden Umkrystallisationen aus Petrol- 
ather bzw. Ligroin 15 g, d. s. 67o/b d. Th., 2-iso-a-Amino-@-chlor-dibenzyl 
vom Schmp. 73-74O (unkorr.) und 3.2 g, d. s. 147; d. Th., Z-x-Amino+- 
chlor-dibenzyl vom Schmp.' 127-129' (unt. Zers.) lieferten. 

Die Drehwerte [ a ] a  betrugen: fur das iso-a-9mino-@-chlor-dibenzyl in 0.1364- 
molar. athylalkohol. Losung (3.rG g in roo ccm) -26O, fur sein salzsaures Salz in 0.1132- 
molar. athylalkohol. Losung (3.03 g in roo ccm) -51.1~. fur das salzsaure Salz des 
l-a-Amino-P-chlor-dibenzyls in 0.0563-molar. athylalkohol. Msung ( I  .51 g in 100 ccm) 
-133.30. 

Die Misch-Schmelzpunkte der beiden Antipoden- Paare erwiesen sich als 
identisch rnit den oben angegebenen naheliegenden Schmelzpunkten der 
inaktiven Verbindungen, a d  deren Zumischung keine Veranderung eintrat . 

- - -123~) lieferten nach Behandlung mit 25 g Phosphor (V)-chlorid in 

6. cis - a ,  - Dip  h e  n y 1 - a t  h y 1 e n i mi n a u s 1 - Go - u - A mi n o - p - c h l  or - 
d i b e n z y 1 u n d a u s d - is0 - a - A mi no  - p - c h l  o r - d i be n z y 1. 

3 g salzsaures 2-iso-u-Amino-p-chr-dibenzyl wurden in 60 ccm Alkohol 
gelost rnit 3.5 g Atzkali in 30 ccm Alkohol versetzt und die Losung, aus der 
Kaliumchlorid ausfiel, nach Stehen uber Nacht in 200 ccm Wasser gegossen. 
Dabei schieden sich 2.1 g, d. s. 96% d. Th., ber. auf Diphenyl-athylenimin, 
farblose Nadeln ab. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 82 
bis 830 (unkorr.). Keine optische Aktivitat. Der Misch-Schmp. rnit dem 
aus inaktivem iso-a-hino-P-chlor-dibenzyl erhaltenen Imin zeigte keine 
Depression. Die Verbindungen sind auch in ihrem sonstigen Verhalten iden- 
tisch. 

Geht man vom d-iso-a-Amino-p-chlor-dibenzyl aus, so verlauft die Pra- 
paration ebenso und fuhrt zum selben Produkt. 

7. Auf s p a l t u n g  des  &-a,  @-Di pheny l -a t  h yleni mi ns  mi t  
w a I3r i ge r S c h we f e 1s a u  r e .  

3.1: g Diphenyl-athylenimin vom Schmp. 83O uturde rnit 5 ccni 2-n. 
Schwefelsaure Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Auf Zugabe von 
Ammoniak im merschuI3 schieden sich nach dem Abkiihlen 0.1 g farblose 
Nadeln ab, die nach I-maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 128-12g0 
schmolzen uncl sich als iso-a-Amino-p-oxy-dibenzyl erwiesen. 

8. d ,1- tram - a ,  - D i p he  n y 1- a t  h y 1 en  i mi n a u  s d , I - a- A mi n o - p - c h l  o r - 
dibenzyl .  

2 g salzsaures d,l-a-Amino-p-chlor-dibenzyl wurden in 30 ccm Alkohol 
rnit 2 g Ltzkali in 20 ccm Alkohol versetzt und. die Ldsung, aus der 
Kaliumchlorid ausfiel, nach Stehen iiber Nacht in 200 ccm Wasser gegossen. 
Es schied sich eine Emulsion ab, die ausgeathert wurde. Nach dern Ab- 
dampfen des Athers hinterblieben 1.2 g (d. s. 840/0 d. Th., ber. auf das Imin) 
01, die nach Auflosen in wenig Petrolather durch Kihlen mit Ather-Kohlen- 

Berichto d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrp. LXIV. 7 2  
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saure zur Krystallisation gebracht wurden. Schmelzpunkt nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus Petrolather 46-47O (unkorr.). 

4.202 mg Sbst.: 13.290 nig CO,, 2.480 mg H,O. - 4.930 mg Sbst.: 0.311 ccm N 
(2.30, 749 mm). 

C,&H,,N. Ber. C 86.11, H 6.71, h’ 7.18. 
Gef. ,, 86.26, ,, 6.61, ,, 7.01. 

Molekulargewichts-Best immung.  0.0703 g Sbst. in 13.1 g Benzol: A = 0.143~. 

9. Aufspa l tung  des  d,l-trans-u,P-Diphenyl-athylenimins rnit 
Chlorwassers toff :  Zu einer Usung von 0.07 g trans-Diphenyl-athylen- 
imin in 15 ccm Benzol wurden 20 ccm chlorwasserstoff-gesattigter Ather 
gegeben. Ini Verlauf einiger Stunden schied sich die theoretische Menge 
salzsaures d,l-u-Amino-P-chlor-dibenzyl ab. 

10. I -trans - u , p - D i p hen pl - a t  h y 1 en i mi n a 11 s 1 - x - A mi n o - P - c hl  o r - 
di benzyl :  1.2 g 1-u-Amino-P-chlor-dibenzyl, gelost in 40ccm Alkohol, wurden 
mit einer Losung von 1.5 g Atzkali in 20 ccm Alkohol versetzt, wobei eine 
Abscheidung von Kaliumchlorid eintrat. Die Reaktion war nach 7 Stdn., 
wie die fortdauernde Trubung und Veranderung des Drehwertes gezogener 
filtrierter Proben zeigte, noch nicht beendet, wohl aber nach weiterem Stehen 
iiber Nacht. Danach wurde in Wasser gegossen, die Emulsion ausgeathert 
und der &her im Vakuum2a) verdampft. Es hinterblieben 0.7 g, d. s. 80% 
d. Th., ber. auf Diphenyl-athylenimin, farblose Krystalle, deren Schmelzpunkt 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolather 57-580 (unkorr.) bzw. 
62-63O (unkorr.) (s. S. 1099) betrug. 

Eine 0.0612-molar. alkohol. Losung (1.19 g in IOO ccm) hatte den Drehwert 

I I. d-trans-u , P - D i p h e  n y 1 - a t  h y 1 en  i mi n a u  s d - u - A mi n o - P - c h l  or- 
d ibenzyl :  Die Darstellung geschah wie beim Antipoden beschrieben und 
rnit der gleichen Ausbeute. Schmpp. 57-580 (unkorr.) bzw. 62-63O (unkorr.) 

Dreliwert in o.ohxo-molar. alkohol. Losung (1.19 g in IOO ccm): [a]$ = +347.4O. 
4.098 mg Sbst.: 0.243 ccm h- (23O, 760 mm). - C,,H,,N. Ber. N 7.18.’ Gef. X’ 7.00. 
Bquimolare Mengen der Antipoden verflussigten sich beim innigen 

Mengen (Zimmer-Temperatur). Das 01 erstarrte beim Reiben rnit einem 
Glasstab zu Gystallen, die bei 46-47O (unkorr.) schmolzen.. Auf Zusatz 
aus d,l-u-Amino-P-chlor-dibenzyl dargestellten u,p-Diphenyl-athylenimins 
vom gleichen Schmelzpunkt veranderte sich der Schmelzpunkt nicht . Die Auf- 
spaltung rnit Chlorwasserstoff verlief analog 9. Aus jedem der Antipoden 
wurde dabei dasjenige aktive Amino-chlor-dibenzyl zuriickgebildet, aus dem 
er entstanden war. 

Mo1.-Gea. Ber. 195.2, gef. 191. 

[@lg= -340.5°. 

(s. s. 1099). 

U mse t z u n g d e r 3~ - A mi no  - f3 - c hl or - d i be 11 z y 1 e mi t N i t r o  s ylc h 1 o r i d . 
12. d ,I - iso- u - A mi n o - p - c h l  or  - d i b e n  z y 1 : An diesem wmde nach Ver- 

suchen in verschiedenen anderen Losungsmitteln die unter 12 beschriebene 
Methode ausgearbeitet. Sie lieferte u- und p-Stilben-dichlorid. 
_. -. __ 

23) Um Racemisierungen zii vermeideii und Material zu sparen. wurden alle Arbeiten 
ron vornherein moglichst schonend ausgefiihrt. Vermutlich diirfen aber einzelne 
Operationen. ohne den gewiinschten Erfdg zu beeintrachtigen, auch riicksichtsloser 
rorgenotnmen werden 
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13) d-iso-a- Amino-P-chlor-dibenzyl :  In  die Losung von 5 g salz- 
saurem d-iso-u-Amino-a-chlor-dibenzyl in 200 ccm mit Salzsaure gesattigtem 
Eisessig wurde bei Zimmer-Temperatur solange Nitrosylchlorid (gewonnen 
durch Erhitzen von Nitrosyl-schwefelsaure mit Natriumchlorid auf dem 
Wasserbade) eingeleitet, bis aus einer Probe auf Zugabe von Ather kein 
salzsaures Amin m e h  ausfiel. Das war nach 40 Min. der Fall. Darauf wurde 
der Eisessig im Vakuum bei 30° abgedampft und die letzten Eisessig-Reste 
im, Vakuum-Exiccator uber Atzkali verdunstet. Es hinterblieb ein mit Kry- 
stallen durchsetztes 61. Durch Aufstreichen auf Ton wurden 1.75 g (37% 
d. Th., ber. auf Stilben-dichlorid) feste Substanz erhalten. Davon losten 
sich in der Kalte 1.1 g (24% d. Th.) leicht in Petrolather; 0.65 g (13% d. Th.) 
blieben ungelost. Die letztere Verbindung schmolz ' nach Umkrystallisation 
aus Toluol bei Ig0-191°, war optisch inaktiv und erwies sich als a-St i lben-  
dichlor id .  Die erstere Verbindung schmolz nach haufigem Umlosen aus 
Petrolather bei 79.5-80.5O, war linksdrehend (s. u.) und wurde durch Misch- 
Schmelzpunkt rnit einer gleichen Menge der unten beschriebenen antilogen 
Verbindung als I - P -St i  lbe n- d i c h l  or i d erkannt. 

Bei einer Substanz vom Schmp. 75-77.5O wurde in 0.0941-molnr. athylalkohol. 
Lkung (2.36 g in IOO ccm) ein Drehwert [a]% = 39.2' beobachtet, nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Petrolather bei einer Substanz vom Schmp. 79.5-80.5~ (unkorr.) 
in o.oz53-molar. Pthylalkohol. Liisung (0.634 g in IOO ccm) ein Wert von -103.3~. 

14. Z-iso-a-Amino-P-chlor-dibenzyl: In  die Losung von 6 g salz- 
saurem Salz in 250 ccm rnit Salzsaure gesattigtem Eisessig wurde Stde. 
Nitrosylchlorid eingeleitet und nach einer weiteren Stde. in der oben 
angegebenen Weise aufgearbeitet. Erhalten w-urden 2.0 g (31y0 d. Th.) 
feste Substanz. Bei der Extraktion mit Petrolather blieben 0.9 g (14% 
d. Th.) ungelost, 1.1 g (17% d. Th.) gingen in Lijsung. Ersteres erwies sich 
als a -Sti 1 be n- d ic hlo ri d ,  letzteres als d - P - S t i 1 be  n - d i c h 1 o r  i d , das nach 
8-maliger Umkrystallisation aus Petrolather 0.13 g vom Schmp. 79.5--80.5~ 
(unkorr.) und Drehwert [a]? = +103.80 in 0.0254-mol. Losung (0.638 g in 
IOU ccm &hylalkohol) ergab. Die Mutterlaugen lieferten nach Abdunsten 
und 6-maliger Umkrystallisation aus Cyclohexan 0.18 g vom Schmp. 79-8o0 
(unkorr.) und [a]': = i-102.60 (Losung wie oben). Durch nochmalige Um- 
krystallisation der wiederum eingedunsteten Mutterlaugen aus Cyclohexan 
wurden 0.13 g vom Schmp. 72-76O und [a]:; = +99.60 (Lsg. wie oben) ge- 
wonnen. Nach erneutem volligem Verdunsten des Msungsmittels und Ab- 
pressen der Krystalle auf Ton hinterblieben noch 0.32 g Sutstanz vorn Schmp. 
60-730 und [a]: = + 87.2O &sg. wie oben). 

4.432 mg Sbst.: 10.840 rug CO,, 1.910 mg H1O. - 10.130 mg Sbst.: 11.4jo mg AgC1. 

- 

C,,HI,CI,. Ber. C 66.92, H 4.82, C1 28.25. 
Gef. ,, 66.71. ,, 4.82, ,, 27.97. 

Zur Bestimmung des Misch-Schrnelzpunktes wurden gleiche Mengen rechts- und links- 
drehende Substanz gemischt. Nach Schnlelzen und Wieder-erstarren schmolz das 
Gemisch bei 91.5-92.5' (unkorr.). Nach Nischen mit P-Stilben-dichlorid trat keine 
Schmelzpunkts-Erniedrigung ein. 

15. d-a-Amino-P-chlor-d.ibenzy1: In eine Losung von 2 g d-a- 
Amino-P-chlor-dibenzyl-Chlorhydrat in 100 ccm mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigtem Eisessig wurde 40 Min. Nitrosylchlorid eingeleitet, und nach weiteren 
15 Min. wie oben aufgearbeitet. Nach Verdampfen des Eisessigs hinterblieb 
ein Riickstand von 1.95 g, der zunachst mit Petrolather und darauf rnit 

72* 
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Toluol extrahiert wurde. Zuruck blieben 0.20 g nicht unigesetztes Ausgangs- 
material. Aus der Toluol-Losung wurden beim Abdunsten 0.66 g (40 yo d. Th., 
ber. auf das umgesetzte Amino-chlor-dibenzyl) a -S t i lben-d ich lor id  er- 
halten. Die Petrolather-Losung ergab hierbei I g mit Krystden durchsetztes 
01. Nach Abstreichen auf Ton wurden daraus 0.18 g feste Substanz vom 
Schmp. 95-135' gewonnen, deren Umkrystallisation aus Alkohol noch 0.05 g 
(3 d. Th.) a-Stilben-dichlorid lieferte. Beim Verdunsten der Mutterlauge 
hinterblieben Krystalle, die unscharf zwischen 90 - IIOO schmolzen. Aktives 
P-Stilben-dichlorid war hierin, da die Substanz in dem fraglichen Gebiet 
kein Ailzeichen von Sintern zeigte, nicht zu vermuten. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft  sagen wir fur das dem einen von 
uns (H. Bach) gewahrte Stipendiuni ergebensten Dank. Der Vereinigung 
v o n  Forde re rn  und  F reunden  der  Un ive r s i t a t  Leipzig danken wir 
f iir die Einraumung eines Arbeits-Kredites. 

165. S v e n  Bodforss :  Eine Nebenreaktion bei der Hantzsch-  
schen Pyridin-Synthese. 

(Eingegangen am 20. Februar 1931.) 
Bei der gleichzeitigen Einwirkung von Ani l in ,  Benza ldehyd und 

Acetessigester  auf einander entstehen je nach den Bedingungen iiber- 
wiegend entweder Be nz a1 - a n i 1 i n  - ace t e s s i ge s t e r l) oder D i p  h e n  y l  - 
di  h y d r  o- lu t  i d i  n -  di c a r  bons  a u r  e - es  t e r z ) .  Unter ganz bestimmten Ver- 
haltnissen habe ich einen abweichenden, komplizierteren Reaktionsverlauf 
beobachtet, bei welchem neben einer Hauptmenge von unkrystallisierbaren 
Produkten eine Verbindung von der analytisch ermittelten Zusammensetzung 
C,,H, ,ON isoliert wurde. Eine kryoskopische Molekulargewichts-Bestimrnung 
in Benzol zeigte ater, da13 die Formel zu C,,H,,O,N, zu' verdoppeln ist. 

Nach Lachowicz3) verlauft die Hantzschsche Pyridin-Synthese uber 
mehrere Zwischenprodukte. Aus Ammoniak, Benzaldehyd und Acetessig- 
ester konnte er leicht einen solchen Korper isolieren und fur ihn die Konsti- 
tutions-Formel I wahrscheinlich niachen. Diese Verbindung hat sich also 
aus 2 Mol. Ammoniak, 2 Mol. Benzaldehyd und I Mol. Acetessigester unter 
Austritt von 3 Mol: Wasser gebildet. Der von mir dargestellte Korper 
C,,H,,O,N, ist in ahnlicher Weise entstanden, indem 2 Mol. Anilin und 2 Mol. 
Benzaldehyd unter Abspaltung von 3 Mol. Wasser rnit I Mol. Acetessigester 
reagiert haben. Eine Formel, die rnit I analog ware, laat sich hier aber nicht 
konstruieren. Die Eigenschaften meiner Verbindung stimmen auch nicht 
mit deneii des Lachowiczschen Stoffes uberein. Dieser lafit sich z. B. von 
Sauren leicht spalten, wahrend das fragliche Anilin-Derivat in sauren Losungen 
bestandig ist und, soviel bisher festgestellt wurde, nur bei Gegenwart von Sauren 
gebil det wir d . 

Nun habeii Asahina und Kuroda3)  gefunden, da13 die Verbindung I 
mit Permanganat zu 6 -Met h y 1- 2.4- d i p  h e n  yl-  p y r  i mi  d i  n -  5 -carbon - 
saure-es te r  oxydiert werden kann. Man darf demnach erwarten, daW bei 

1) S c h i f f ,  Ber t in i ,  B. 30. 601 [1Sg7!; Sch i f f ,  B. 31, 205, 601 [1898]. 
2) T,achowicz, Monatsh. Chem. 17, 325 [rS9G]. 8 )  B. 47, 1815 [rgr4]. 




