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derer die Reaktion gut vor sich ging. Nach Zusatz von 2 g PCl, trat unter Umriihren
Triibung und alsbald Krystallisation ein. Reinigung durch Waschen mit Essigester-
Aceton-Gemisch. Schmp. 136%—137° (CSN,H,, HCl). Besser noch wird die Reaktion
durch Fintragen einer Ldsung von PCl, in Essigester in eine acetonische Thioharnstoff-
Losung durchgefiihrt.

Einwirkung von Kupferchloriir auf Thioharnstoff-Chlorhydrat. Man
fiigt soviel CuCl hinzu, bis sich in der heiflen wissrigen Losung nichts mehr 15st, filtriert
rasch ab, worauf aus dem Filtrat beim langsamen Abkiihlen schéne, in Sternform ange-
ordnete Prismen auskrystallisieren, die, im Vakuum getrocknet, sich bei 174° zersetzen.

5.620 mg Sbst.: 2.300 mg CO,, 2.004 mg H,0. — 5.384 mg Sbst.: 2.454 mg AgClL. —
4.757 mg Sbst.: 1.120 ccm N (269, 746 mm).

[Cu(CSN,;H,),] Cl. Ber. C 10.96, H 3.69, N 25.67, Cl 10.83.
Gef. ,, 11.16, ,, 3.99, ,, 26.48, ,, 11.27.

Einwirkung von Silberarseniat und Silberarsenit
auf Thioharnstoff.

Zu einer heilen wiBrigen Thioharnstoff-Iosung wird Silberarseniat unter
Schiitteln portionenweise solange zugesetzt, bis es sich nicht mehr (unter
Bildung einer schwarzen Masse) zersetzt, so daf3 die Lésung zum SchluBl
braunrot bleibt. Nach kurzem Schiitteln und Filtrieren in der Hitze scheiden
sich beim Erkalten weille Nadeln aus; Schmp. 140°.

5.380 mg Sbst.: 1.710 mg CO,, 1.930 mg H;O. — 4.820 mg Sbst.: 0.881 ccm N (24°,
74T mm). — 0.6897 g Sbst.: 0.2452 g AgCl. — 1.5673 g Sbst.: 0.2439 g As;S,.

[Ag(CSN.H,),]; 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 heilem Wasser
und Alkohol zersetzt sie sich unter Abscheidung von Ag,S. Wohl aber ist sie
in einer warmen Thiohamstoff-Losung leicht 16slich, aus der, wenn diese
damit warm gesittigt wurde, die weilen Nadeln beim Erkalten wieder aus-
fallen. Es mull daher bei der Herstellung darauf ggachtet werden, dafl der
gesamte Thioharnstoff mit Ag,AsO, in Reaktion tritt.

Bei der Einwirkung von Silberarsenit auf Thioharnstoif schieden sich
erst beim Verdunstenlassen der Losung weile Nadeln aus, die jedoch nicht
gereinigt werden konnten.

164. Arnold Weilberger und Herbert Bach: Die Darstellung
der optisch aktiven wund inaktiven a«-Amino-B3-chlor-dibenzyle,
Diphenyl-dthylenimine und der optisch aktiven Stilben-dichloride.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 18. Februar 1931; vorgetragen in 4. Sitzung am r3. April 1931
von Hrn. A. WeiBBberger)

Die eclektrischen Momente der beiden inaktiven stereoisomeren
Stilben-dichloride entscheiden fiir diese Substanzen zuungunsten
der Annahme freier Drehbarkeit um die Athan-C-C-Bindungenl);. denn
wiahrend bei freier Drehbarkeit die Dipolmomente beider Verbindungen (von
denen die eine ein Antipoden-Gemisch oder Racemat, die andere eine nicht

1) A. WeiBberger u. R, Singewald, Ztschr. physikal. Chem., B. 9, 133 71930].
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spaltbare Mesoforin sein mull) identisch sein sollten, zeigt «-Stilben-di-
chlorid (Schmp. 194.5—195.5°, korr.) ein Moment von 1.27.10-'8e. 5. E. und
B-Stilben-dichlorid (Schmp. gr—qg3°, korr.) ein solches von z.75.10-18
e.s. E.

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

CeH, CoHs CeH,
] !
Cl—C—H H-C-C] Cl--C—H
) I I
H—C-C(l Cl--C—H Cl--C—H
! | J
CGH5 C6H5 CGHS
——TN T — .
1 II.

Man ist einerseits versucht, dem o-Stilben-dichlorid als der Verbindung mit
dem kleineren Dipolmoment die Konfiguration II zuzuerkennen, da bei
dieser dann, wenn die Chloratome zueinander die Lage grofiter Symmetrie
(trans-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 kénnte die Tatsache,
dall bei der Behandlung des in die optischen Antipoden spaltbaren
is0-Hydro-benzoins mit Phosphor(V)-chlorid ausschlieBlich o-Stilben-dichlorid
gewonnen wurde?), dahin gedeutet werden, dafl auch diesem die Konfigura-
tion der spaltbaren Verbindung I zukommt. Denn obwoh! im allgemeinen
eine derartige Zuordnung von Derivaten wegen der Waldenschen Um-
kehrung nicht zulissig ist, so wiirde doch in unserem Falle mit oder ohne
Umkehrung eine Verbindung der Konfiguration I resultieren, wenn nur die
Reaktion an beiden C-Atomen gleichartig mit oder ohne Umkehrung
erfolgte.

Eine Entscheidung konnte bei diesem gegenseitigen Widerspruch plau-
sibler Argumente nur die Darstellung der optisch aktiven Stilben-dichloride,
ihre Mischung zu gleichen Teilen und der Vergleich des Gemisches mit den
bekannten inaktiven Verbindungen bringen. Daf3 dadurch zuungunsten des
einen oder des anderen der genannten Argumente entschieden werden mufte,
lie diese Arbeit um so lohnender erscheinen.

Zunichst wurde versucht, durch vorsichtige Chlorierung optisch-
aktiven wo-Hydro-benzoins mit Phosphor(V)-chlorid ein optisch
aktives Stilben-dichlorid zu erhalten. Diese Versuche scheiterten, da neben
aktiven halb chloriertem Produkt — Diphenvl-dthylen-chlorhydrin —
stets nur inaktives o-Stilben-dichlorid gefallt werden konnte. Wir
sind deshalb den Weg iiber die optisch aktiven «-Amino-B-chlos-
dibenzyle und den Ersatz der Aminogruppe durch Chlor mit Hilfe von
Nitrosylchlorid gegangen.

%) Iis ist zu betonen, dall diese Uberlegung nur bei axialsymmetrischen Substituenten,
wie sie in den Stilben-dichloriden vorliegen, sinnvoll ist (vergl. die Diskussions-Bemerkung
des einen von uns zum Vortrag O. Hassel, Ztschr. Elektrochem. 36, 737 [1930], sowie
A, Weillberger n. R. Singewald, Ztschr. physikal. Chem. (B), im Druck.

3) R. Fittigu. H. Ammann, A. 168, 77 [1873); Th. Zincke, B. 10, 1000 {1877];
A 198, 129 (1879},
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Die Theorie 148t vier optisch aktive a-Amino-g-chlor-dibenzyle III—-VI
und zwei inaktive III4+IV und V-+VI erwarten:

C6H5 ?GHS $6H5 CI:GHS
H—C—Cl Cl-C—H H-CC  Cl—C—H
H-—{_NH, NH.C—H  HN-CH H_L':—NH2

&, &, o, &8,

IIL. IvV. V. VL

Von A. Darapsky und H. Spannageld) wurde a-Amino-f-chlor-dibenzy!
bei der Einwirkung von Phosphor (V)-chlorid auf inaktives a-Amino-B-oxy-
dibenzyl-Hydrochlorid in Acetylchlorid als farbloses Ol erhalten. Wir
konnten bei der Einwirkung des Chlorids auf das gleiche Ausgangsmaterial
in Chloroform oder Acetylchlorid in g6-proz. Ausbeute ein krystallines
Produkt gewinnen, das sich durch sehr langwierige fraktionierte Krystal-
lisationen aus Petrolither in zwei isomere «-Amino-B-chlor-dibenzyle von
den Schmp. 59—59.5° (unkorr.) und 122—123° (unkorr.), 123—124° (korr. %))
(unt. Zers.) zerlegen lieB. Dabei war die Ausbeute an der ersten Ver-
bindung reichlich, wihrend die zweite in nur sehr geringer Menge erhalten
wurde. Die Verbindung mit dem niedrigeren Schmelzpunkt soll zum Unter-
schied von der hoherschmelzenden nach der in der Diphenyl-dthan-Reike
iiblichen Bezeichnungsweise 4so-o-Amino-B-chlor-dibenzyl genannt
werden.

Um die hochschmelzende Verbindung in groferer Ausbeute zu gewinnen,
wurde nun das iso-a-Amino-B-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 hochschmelzende
Verbindung jedoch in groBerer Menge als aus jenem. Auch hier iiberwog
aber das niedrig schmelzende iso-a-Amino-8-chlor-dibenzyl bedeutend.

Die beiden inaktiven stereoisomeren a-Amino-B-chlor-dibenzyle zeigen
neben der verschiedenen Schmelzpunkten und Loslichkeiten in Petrolather
{und in Alkohol) — die héher schmelzende Substanz ist die schwerer
16sliche -~ vor allem verschiedene Bestindigkeit. iso-a-Amino-8-chlor-
dibenzyl zersetzt sich beim Stehen im Exsiccator schon in wenigen Wochen
unter Bildung des auch von Darapsky und Spannagel erhaltenen
Diphenyl-dthylenimins vom Schmp. 82—83° (unkorr.) und des salz-
sauren Amins. Das hoch$chmelzende a-Amino-fB-chlor-dibenzyl dagegen
ist im krystallisierten Zustande bestindig. Frst bei der Einwirkung von
Kaliumhydroxyd auf seine alkohol. Ljsung spaltet es Chlorwasserstoff ab
unter Bildung eines bisher unbekannten, dem obenerwihnten isomeren o, f3-
Diphenyl-dthylenimins vom Schmp. 46—47° (unkorr.).

Darapsky und Spannagel fanden, dal das Imin vom Schmp. 83°
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in seine idtherische Losung diesen
unter Bildung von a-Amino-f-chlor-dibenzyl-Hydrochlorid aunlagert.

4) Journ. prakt. Chem. [2] 92, 279 [1915), u. zw. S. 293.
%) Die Temperatur-Angaben wurden dann, wenn die Korrektur mindestens 1° be-
trug, nach E. Berl u. A. Kullmann, B. 60, 815 [1927]. korrigiert.
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Es handelt sich dabei, wie die Nacharbeitung ergab, um das Salz des is0-a-
Amino-3-chlor-dibenzyls, also desjenigen Isomeren, aus dem das Imin
entsteht. Beim Erwirmen des Imins mit willriger Schwefelsdure erhielten
wir nach Alkalisieren der Lésung iso-a-Amino-B-oxy-dibenzyl. Das Imin vom
Schmp. 46° bildet bei der Behandlung ,mit Chlorwasserstoff in Benzol-Ather
das Hydrochlorid des a-Amino-f-chlor-dibenzyls.

Die Darstellung der optisch aktiven «-Amino-B-chlor-di-
benzyle wurde zunichst durch Spaltung der eben beschriebenen inak-
tiven Verbindungen mit Hilfe optisch aktiver Siuren versucht. Aus dem
hoher schmelzenden Isomeren wurden bei Anwendung vonCampher-sulfon-
sdure aktive Basen erhalten. Wir verfolgten den damit beschrittenen Weg
aber nicht weiter, da die Spaltung der niedriger schmelzenden Verbindung
auf Schwierigkeiten stief und uns inzwischen ein anderer Weg zu den ge-
suchten Stoffen fiihrte. Die optisch aktiven «-Amino-B-chlor-dibenzyle ent-
stehen nimlich leicht bei der vorsichtigen Behandlung der Hydrochlo-
ride der beiden bequem zuginglichen Antipoden des #s0-a-Amino-f-
oxy-dibenzyls mit Phosphor(V)-chlorid ) in Chloroform. Jeder der
Autipoden liefert dabei ein krystallines Produkt, das sich auf Grund der
verschiedenen Ldslichkeiten der Brom-campher-sulfonate der niedrig
schmelzenden und der hochschmelzenden Amino-chlor-dibenzyle in Dioxan?)
und durch anschlieBende Umkrystallisation aus Petrolither bzw. Ligroin in
aktives o-Amino-3-chlor-dibenzyl und aktives iso-a-Amino-8-chlor-dibenzyl
trennen 1afit.

Die aus einem linksdrehenden ¢80-a-Amino-B-oxy-dibenzyl vom
Schmp. 115° und vom Drehwert [«],8) = —122° entstehenden I-«-Amino-
f-chlor-dibenzyle schmelzen bei 73—74° (unkorr.) und 127—129° (unkorr.),
128 —130° (korr.) (unt. Zers.), ihre salzsauren Salze haben Drehwerte
[¢]® von —5T.1° bzw. —133.3°. Die aus dem rechtsdrehenden iss-o-
Amino-8-oxy-dibenzyl vom Schmp. 114° und vom Drehwert [a]} = 4 110°
erhaltenen d-¢-Amino-f-chlor-dibenzyle zeigen ebenfalls die Schmpp. 73—74°
(unkorr.) und 127—-129° (unkorr.) (unt. Zers.;. Die Drehwerte [«]? der
salzsauren Salze sind +51.8° und +133.6%. Die Drehwerte der beiden
niedrig schmelzenden freien Basen betragen —26.0° bzw. +26.7°. Die
Drehwerte der hoherschmelzenden Basen lassen sich in alkohol. Ldsung nicht
genau bestimmen, da sie wihrend 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 antilogen Amino-chlor-
dibenzvle ergibt sich, wie zu erwarten war und die Schmpp. zeigen, aus den
niedrigschmelzenden aktiven Basen d,l-i80-a-Amino-f-chlor-dibenzyl,
aus den hochschmelzenden d,l-a-Amino-f-chlor-dibenzyl.

%) Nach dem oben beschriebenen Verhalten der inaktiven Verbindungen ist zu er-
warten, da sich die optisch aktiven o-Amino-B-chlor-dibenzyle auch aus den freilich
schwerer zuginglichen Antipoden des a-Amino-f-oxy-dibenzyls gewinnen lassen.

7) d- und l-Verbindungen verhalten sich hierbei auch beim Arbeiten mit d-Brom-
campher-sulfonsidure praktisch gleich.

8) Alle angegebenen Drehwerte wurden in absolut-dthylalkohol. Losungen bestimmt,
deren Konzentrationen im Versuchs-Teil angegeben sind.
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Die beiden optisch aktiven ¢so-a-Amino-f-chlor-dibenzyle liefern, ebenso
wie die inaktive Verbindung, bei lingerem Stehen und mit nahezu der theore-
tischen Ausbeute beim Behandeln ihrer alkohol. LGsungen mit Kali das
inaktive Diphenyvl-dthylenimin vom Schmp. 83°. Aus den beiden hoch-
schmelzenden optisch aktiven o-Amino--chlor-dibenzylen, die ebemso wie
das hochschmelzende inaktive «-Amino-f-chlor-dibenzyl in krystallisiertem
Zustande bestdndig sind, entsteht in alkohol. Losung schon ohne Alkali-
Zusatz (s. 0.) unter gleichzeitiger Bildung der Hydrochloride jener Basen je
eines der beiden optisch aktiven Diphenyl-dthylenimine mit den
dem Ausgangsmaterial gleichsinnigen Drehungen [oli} = 4347.4° bzw. =
—340.5°. Beide Antipoden sind polymorph. Beim Abkiihlen ihrer Schmelzen
durch Einstellen in Eis erstarren sie zu Modifikationen mit demSchmp. 57—58°
(unkorr.). Die Schmelzen werden bei dieser Temperatur nach einiger Zeit
wieder fest und schmelzen dann bei 62—63° (unkorr.). Durch rasches Ab-
kiihlen werden wieder die niedrig schmelzenden Formen erhalten. Beim
Mischen gleicher Mengen der Antipoden wird das auch aus dem inaktiven
o-Amino-3-chlor-dibenzyl entstehende, oben erwihnte inaktive Imin vom
Schmp. 46—47° gebildei, dem danach die Konfiguration VII des trans-
o,f-Diphenyl-dthylenimins zukommt, wibrend fiir das Imin vom
Schmp. 83° die Konfiguration VIII des cis-«,3-Diphenyl-dthylenimins
bleibt.

H CH, GCH, H CiH,  CH,
l ! l ! ! !
T E= IS\ o IR Ce
CH, H H CeH, H H
et
VIL VIIIL

Aus den vier optisch aktiven x-Amino-f-chlor-dibenzylen sind
beim Ersatz der Aminogruppen durch Chlor zwei optisch aktive
Stilben-dichloride und eine unspaltbare Mesoform zu erwarten (ver-
lauft der Ersatz der Aminogruppen ohne Umkehrung, so miissen III und IV
die Mesoform, V und VI die aktiven Dichloride liefern). Als geeignete Methode
zum Ersatz der Aminogruppen durch Chlor erwies sich nach Vorversuchen
an inaktivem und aktivem Material die Behandlung der salzsauren
a-Amino-8-chlor-dibenzyle mit iiberschiissigem Nitrosylchlorid in
mit Chlorwasserstoff?) gesittigtem Eisessig. Dabei wurde der Fortgang
der Reaktion auf eine im experimentellen Teil niher 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-B-chlor-dibenzylen []® = +26.7° bzw.
= —26% erhielten wir neben éligen Produkten und inaktivem « -Stilben-
dichlorid je ein optisch aktives Stilben-dichlorid. Dasjenige aus dem
linksdrehenden iso- « -Amino-f-chlor-dibenzyl hatte den Schmp. 80—81°
(unkorr.) und einen Drehwert [«]¥ = +103.8°, das Stilben-chlorid aus dem

?) Der Zusatz von Chlorwasserstoff dient zur Erhohung der Loslichkeit des salz-
sauren Amins. Es ist wahrscheinlich, da8 durch ihn auch die Reaktion R,CH.NH,Cl
+ NOCl — R,CH.CI + N, + HCl + H,0 gegeniiber der Reaktion R,CH.NH;Cl14-NOCI
— R,CH.OH + N, + 2HCI begiinstigt wird.
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rechtsdrehenden iso-«-Amino-B-chlor-dibenzyl den Schmp. 79.5—80.5° (un-
korr.) und den Drehwert [«)§ = —103.3%. Die Bestandigkeit wurde am d-Stil-
bendichlorid gepriift; irgendwelche Racemisierung war weder nach zo Min.
langem Schmelzen bei 100 —105°, noch nach 1-stdg. Erhitzen der benzolischen
Losung auf 60° zu bemerken. Das dquimolare Gemisch der beiden
Antipoden schmolz bei 91.5—92.5° (unkorr.) und erwigs sich als -Stilben-
dichlorid. Bei der Behandlung von hochschmelzendem rechtsdrehenden
o-Amino-B-chlor-dibenzyl wurde nur o-Stilben-dichlorid gewonnen. f-
Stilben-dichlorid ist also d,l-Stilben-dichlorid und hat die Xon-
figuration I, «-Stilben-dichlorid ist meso-Stilben-dichlorid und
hat die Konfiguration II. Da der Schmelzpunkt der d, I-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, dafl die Verbindung mit
dem kleineren Dipolmoment die Mesoverbindung ist. Trotz ihres
kleineren elektrischen Momentes hat diese — wie die Leichtigkeit der
Keimbildung, die Geschwindigkeit der Krystall-Abscheidung und die GroBle
der Krystalle zeigen — eine groflere Krystallisations-Fihigkeit als die
racemische Verbindung und den héheren Schmelzpunkt. Wenn es auch sehr
wahrscheinlich ist, dal die elektrische Polaritit einer Verbindung die Aus-
bildung und die Stabilitat ihrer Krystalle unterstiitzt, so zeigt dieses Bei-
spiel doch, dal3 eine Verbindung mit geringerem Dipolmoment besser krystal-
lisieren und den weitaus hoheren Schmelzpunkt haben kann als ihr Stereo-
isomeres, wenn sie mechanisch synimetrischer gebaut ist.

Aus der eingangs erwihnten Bildung von «-Stilben-dichlorid bei der
Behandlung von racemischem?!®) und von optisch aktivem iso-Hydro-
benzoin folgt ferner, dall hierbei die eine Oxygruppe normal, die
andere aber unter Waldenscher Umkehrung durch Chlor ersetzt
wird. Bei der gleichen Behandlung von Hydro-benzoin, der Mesoform,
wird aber nicht etwa nur §-Stilben-dichlorid, sondern auch bierbei iiber-
wiegend «-Stilben-dichlorid neben [-Stilben-dichlorid gewonnen?!?).

Es scheint, daB die verschiedenartige Reaktion der benachbarten
Oxygruppen im Reaktions-Mechanismus begriindet ist, und daB ferner eine
groflere Tendenz zur Bildung der mechanisch und elektrisch symmetrischeren
Mesoform: als zur Bildung der racemischen bzw. optisch aktiven Formen
besteht. Je nach der Konfiguration des Ausgangsmaterials wird durch diese
groBere Tendenz zur Bildung der symmnietrischeren Verbindung die verschieden-
artige Reaktion der Oxygruppen (beim 7so-Hvdro-benzoin) geférdert oder
rugunsten gleichartiger Reaktionsweise (beim Hydro-benzoin) der Oxy-
gruppen gehemmt. Moglicherweise spielt aber auch die Verschiedenheit des
mittleren Abstandes der Oxygruppen voneinander im Hydro-benzoin und
im ¢so-Hydro-benzoin eine Rolle; denn wenn auch A. E. Eide und O.
Hassell?) bei einer Metemperatur von 60° Gleichheit der elektrischen Mo-
mente dieser Verbindungen gefunden haben, so kénnen die mittleren Ab-
stinde der Oxygruppen voneinander doch verschieden sein??), und die Unter-

0 1 c. ) Th. Zincke, A. 198, 130 {1879].
12} Saertrykk av Tidsskrift for Kjemi og Bergvesen 1930, Nr. 8; Ztschr. Elektrochem.
36, 736 “1930]. 14} ebenda, Diskussions-Bemerkung von A. WeiBlberger.
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suchung bei 25° durch A. Weillberger und R. Sdngewald!¥) zeigte,
daB die Dipolmomente jener Stereocisomeren bei dieser Temperatur merklich
verschieden sind.

Aus den genetischen Beziehungen zwischen Stilbendichloriden und
«-Amino-B-chlor-dibenzylen sind Schliisse auf die Konfigurationen der letzteren
wegen unserer Unkenntnis dariiber, ob der Ersatz der Aminogruppen normal
oder unter Waldenscher Umkehrung verlauft, natiirlich nicht zu ziehen.
Man mul aber auch der Versuchung widerstehen, solche Schliisse aus den
Beziehungen zu den Diphenyl-idthyleniminen herzuleiten. Wenn die Imin-Bil-
dung so verliefe, daB die neue C-N-Bindung an der Stelle des C-Atomes augriffe,
an der das Cl-Atom sa8}, so konnte freilich nur aus V und VI ein optisch aktives
Imin entstehen, und die Zuordnung der sterischen Formeln wire gegeben.
Die gemachte Voraussetzung kann aber ebensogut falsch wie richtig sein.
Aus analogen Griinden ist auch die Zuordnung der «-Amino-8-oxy-dibenzyle
von J. Read und 8. G. U. Campbell?®) nicht verbindlich.

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden auf der folgenden Tafel veranschaulicht.
Die bisher unbekannten Verbindungen und Zuordnungen sind durch Kursivschrift ge-
kennzeichnet. Die Pfeile geben die genetischen Zusammenhinge an, die punktierten
Linien die durch Untersuchung dquimolarer Gemische (Schmelzpunkte usw.) verifizierten
Beziehungen. In Klammemn sind die Drehwerte {a!3® angefiihrt.

Aa-Amino-[-oxy-dibenzyl, Sdlmp.ﬂ 163° iso~o.-Amino } ory ~dibenzy!, Schmp.129°

4 Spts°
/

a-Amino ~f-chiar -~ dibenzy -ﬂ-o‘w;-zd/beﬂz | Sohmp. 59°
My
L-=Schmp.727° 1173"
(.347 J]
(hydrocvorig:- 733 3°) worid':»514°)
trans-a8-Opheny/-aetfyienmin, Schmp. : =D m%mm,smmss"
- .fo‘pmflbmb?‘ a~
meso-Stilben-dichori, Schm. 191° 9,1~ Stibeyf dighoridSemp 91°
—_— s s"w o
7) untere Grenzen der unkarrigrerten Sthmelpunkte. r (‘%’fvj v’ d (70339 jm

14y Ztschr. physikal. Chem. (B), im Druck.
15) Journ. chem. Soc. London 1930, 2377.
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Beschreibung der Versuche.

1. Einwirkung von Phosphor(V)-chlorid auf l-iso-Hydro-benzoin.

I g l-iso-Hydro-benzoin vom [a]3 = —91.2° (in 0.1326-molarer alkohol.
Losung) wurde in 30 ccm Chloroform geldst, mit 5 g Phosphor(V)-chlorid
in kleinen Portionen versetzt und nach Zugabe der letzten Portion mnoch
5 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde auf Eis gegossen und im
Scheidetrichter mit Natriumbicarbonat-Losung geschiittelt, die Chloroform-
Schicht abgezogen und das Lésungsmittel nach Trocknen mit Natriumsulfat
abgedampft. Zuriick blieben 6liges, rechtsdrehendes Stilben-chlorhydrin
und Krystalle von inaktivem «~-Stilben-dichlorid, letzteres in einer Aus-
beute von 0.2 g, d. s. 17°/, d. Th. Durch lingeres Erhitzen auf dem Wasser-
bade kann die Ausbeute wesentlich erhght werden. Nach 2-stdg. Erhitzen
wurde aus 1.9 g iso-Hvdro-benzoin 1 g «-Stilben-dichlorid erhalten (45°/,d. Th.)

2. d,l-a-Amino-S-chlor-dibenzyl und d,I-is0-a-Amino-B-chlor -
dibenzyl aus d,l-a-Amino-B-oxy-dibenzyl

Bei der Chlorierung des o-Amino-£-oxy-dibenzyls erhielten A. Darapsky
und H. Spannagell®) ein farbloses Ol. Wir konnten hierbei zwei krystal-
lisierte Produkte gewinnen: 36 g a-Amino-f3-oxy-dibenzyl1?) wurden in 420 ccm
Chloroform (oder Acetylchlorid) eingetragen und mit 36 g Phosphor(V)-
chlorid in Portionen von ca. 3 g in solchen Zeitabstinden versetzt, da
das Losungsmittel ohne Kijhlung nicht ins Sieden geriet. 1/, Stde. nach Zu-
gabe der letzten Portion wurde abgesaugt. Ausbeute an salzsaurem Salz
3758, d.s.97% d.Th., ber. auf «-Amino-B-chlor-dibenzyl-Hydrochlorid.
Dieses wurde in Wasser gelost, unter Kithlung mit Natronlauge bis zur R6tung
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. g6%, d. Tb., ber. auf Amino-
chlor-dibenzyl. '

Bei der folgenden, hiufig wiederholten, fraktionierten Krystalli-
sation aus Petrolather ergab sich als leichter 16sliche Verbindung
ein Produkt vom Schmp. 59—59.5° (unkorr.): iso-a-Amino-#-chlor-dibenzyl.

4.362 mg Sbst.: 11.600 mg CO,, 2.360 mg H,0. — 9.790 mg Sbst.: 6.090 mg AgCl.

CH{NCL. Ber. C 72.54, H G.09, Cl 15.31.
Gef. ,, 72.52, ,, 6.05, ,, 15.39.

Ein Teil dieses in der Hauptsache entstehenden iso-«-Amino-8-chlor-
dibenzyls zersetzt sich bei der fraktionierten Krystallisation in «, B-Diphe-
nyl-idthylenimin und salzsaures x-Amino-B-chlor-dibenzyl. Langsam
tritt diese Zersetzung auch beim Stehen der Krystalle im Exsiccator einm.

Bei der Extraktion zersetzten «-Amino-B-chlor-dibenzyls mit Ather
hinterblieb das Chlorhydrat. Aus dem Ather wurden nach dessen Abdestil-
lieten farblose Nadeln gewonnen, die nach Umkrystallisation aus verd. Al-
kohol bei 82—83° (unkorr.) schmolzen. Sie sind mit dem von A. Darapsky
und H. Spannagel!®) dargestellten Diphenyl-idthylenimin identisch,

18) Journ. prakt. Chem. {2] 92, 279 [1015], u. zw. S. 293.
17) Dargestellt nach H. Goldschmidt u. N. Polonowska, B. 20, j02 [1887].
%) Journ. prakt. Chem. 2] 92, 205 [1015]1.
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Als schwerer lésliche Verbindung wurde in geringer Menge ein
ebenfalls in Prismen krystallisierendes Produkt, das unt. Zers. bei 122—123°
{(unkorr.) schmolz, erhalten:a-Amino-B3-chlor-dibenzyl. Da die Zersetzung
bereits unterhalb der Schmelztemperatur beginnt, ist der Schmelzpunkt nur an-
nihernd und nur dann bestimmbar, wenn man das Schmelzpunkts-Réhrchen
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;0. — 11.890 mg Sbst.: 7.280 mg AgCl.

CuH ;NCL. Ber. C 72.54, H 6.09, Cl 15.31.
Gef. ,, 72.31, ,, 6.18, ,, 15.15.

3. d,l-a-Amino-B-chlor-dibenzyl und 4, l-iso-a-Amino-B-chlor -
dibenzyl aus d, l-i80- «-Amino-8-oxy-dibenzyl.

Die Chlorierung wurde wie oben angegeben in Chloroform ausge-
fithrt ; nimmt man sie in Acetylchlorid vor, so wird ein Teil des Ausgangs-
materials acetyliert, und man erhalt einen Stoff, der aus Benzol in Nadelchen
krystallisiert, bei 152—153° (unkorr.), 154—155° (korr.) schmilzt und iden-
tisch mit dem von E. Erlenmeyer jun. und A. Arnold beschriebenen O-
Acetyl-d, l-iso-diphenyl-oxdthylamin'® ist. Aus 18 g iso-a-Amino-
B-oxy-dibenzyl-Chlorhydrat wnrden 19 g salzsaures a-Amino-B-chlor-dibenzyl
(98% d. Th.) und nach Behandlung mit Natronlauge 16 g (96% d. Th.)
freie Base erhalten. Ihre fraktionierte Krystallisation aus Petrol-
dther ergab 10.7 g (64% d. Th.) is0-a-Amino-B-chlor-dibenzyl vom Schmp.
59—59.5° und 3.3g (209% d.Th.)) «-Amino-f-chlor-dibenzyl vom Schmp.
122—123° (unt. Zers.).

ZweckmaiBiger diirfte es sein, auch die Trennung der beiden optisch
inaktiven d,l-Verbindungen, wie die der optisch aktiven Komponenten
(s. 4.) mit Brom-campher-sulfonsiure in Dioxan auszufithren. Ein Reagens-
glas-Versuch zeigte, dal auch die niedrigschmelzende d,l-Verbindung als
brom-campher-sulfonsaures Salz ausfillt, wihrend die hochschmelzende in
Losung bleibt.

4. d-a-Amino-B-chlor-dibenzyl und d-iso-a-Amino-B-chlor-di-
benzyl aus d-iso-a-Amino-f-oxy-dibenzyl.

24.5 g salzsaures d-iso-o-Amino-B-oxy-dibenzyl?) wurden inm 300 ccm
Chloroform suspendiert und, wie bei der inaktiven Verbindung beschrieben,
mit 25 g Phosphor(V)-chlorid chloriert. Ausbeute 23.8 g, d.s. 919, d. Th.

Das angewandte iso-a-Amino-B-oxy-dibenzyl hatte einen Schmp. von I1I12—I14°
und in alkohol. Lésung einen Drehwert [a]# von +110%%1), enthielt also nur 88 9, der reinen
d-Verbindung, die bei 115° schmilzt und einen Drehwert [«]} von 125.5° hat?®). Es geniigt
aber, die Chlorierung an jenem bei der Spaltung der d,l-Verbindung mit Weinsiure
zu erhaltenden, mit dem Antipoden verunreinigten d-tso-a-Amino-B8-oxy-dibenzyl durch-
zufiihren, da die Trennung der aktiven Chlor-amino-dibenzyle von den racemischen
Verbindungen unschwer gelingt.

19) A, 887, 348 [1904].

20) Dargestellt nach E. Erlenmeyer jun., A. 337, 321 [1904].

21} Den Polarisationsapparat stellte die Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft fiir die vorliegende und andere Untersuchungen zur Verfiigung,
wofiir wir auch an dieser Stelle ergebenst danken. ‘

22) 1. Read u. C. Steele, Tourn. chem. Soc. London 1927, o17.
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Zur Trennung des d-a-Amino-B-chlor-dibenzyls vom d-iso-a-Amino-
B-chlor-dibenzyl wurden die rohen Basen (20.5g) (9o%, d. Th.) in 200 ccm
Dioxan gel6st und mit 200 ccm Dioxan, die die berechnete Menge Brom-
campher-sulfonsaure enthielten, versetzt. Nach 1-stdg. Stehen bei 25— 30°
wurde das ausgeschiedene Brom-campher-sulfonat abgenutscht, in Wasser
aufgeschlammt, mit Ammoniak zersetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Nach
Verdampfen des mit Natriumsulfat getrockneten Athers im Vakuum bei
20° hinterblieben 14.7 g freie Base. Daraus wurden durch fraktionierte
Krystallisation aus Petrolather 12.20 g d-iso-a-Amino-B-chlor-dibenzyl vom
Schmp. 73—74° und []® = +26.70 (3.16 g in 100 ccm Athylalkohol) er-
halten und 2 g Base, die im wesentlichen aus inaktivem «-Amino-f-chlor-
dibenzyl bestanden.

Das Filtrat wurce im Vakuum bei 30° zur Trockne eingedampft. Der
Riickstand ergab nach Zersetzen mit Ammoniak und Ausschiitteln mit
Ather 5.2 g Base, die zur Entfernung noch vorhandener niedrigschmelzender
Verbindung mit Petroliather extrahiert wurden, der 1.3 g Base vom Schmp.
73—74% aufnahm. Die fraktionierte Krystallisation des Riickstandes aus
Ligroin ergab 2.9 g rechtsdrehendes «-Amino-8-chlor-dibenzyl vom Schmp.
127--12¢° (unt. Zers.) und 0.6 g hauptsichlich inaktives hochschmelzendes
«-Amino-B-chlor-stilben.

Insgesamt wurden an aktiven Substanzen erhalten: 13.5 g #s0-a-Amino-
B-chlor-dibenzyl vom Schmp. 73-—74° (unkorr.), d. s. 599, d. Th., bzw. 68%,
d. Th., berechnet auf den Gehalt des Ausgangsmaterials an d-Verbindung
und 2.9 g o-Amino-B-chlor-dibenzyl vom Schmp. 127—129° (unt. Zers.),
d. s. 13%, d. Th. bzw. 15%, d. Th., iso-z-Amino-3-chlor-dibenzyl, Schmp. 73
bis 74° (unkorr.).

4.128 mg Sbst.: 10.970 mg CO,, 2.230 mg H,O. — 11.590 mg Shst.: 7.1105 mg AgCl.

¢, H,NCl. Ber. C 72.54, H 6.09, Cl 15.31.
sef. |, 72.49, ,, 6.04, ,, I5.17.

Drehwert: der freien Base in 0.1364-molar. alkohol. Losung [e]f = +26.7°(3.16 ¢
in 100 cem), des salzsauren Salzes in o.1132-molar. alkohol. Lésung [o1F == +.51.8°
(3.03 g in 100 Cccm). .

¢-Amino-fB-chlor-dibenzyl, Schmp. 127—129° 4.535 mg Chlorhydrat:
0.205 cem N (19°, 764 mm).

Cy H jNCl,. Ber. N 5.23. Gef. N 5.3.

Drehwert des salzsauren Salzes in 0.0563-molar. alkohol. Lésung (1.51 g in 1ooccm)
ol i == +133.6%

Eine Bestimmung des Drehwertes der hochschmelzenden freien Base
in alkohol. Losung konnte nicht durchgefiihrt werden, weil die Base unter
diesen Bedingungen eine Zersetzung in Chlorhydrat und Imin erleidet, bei
der der Drehwert rasch wichst. Da sich die Basen ferner sehr langsam losen,
muBlte auch von einer Extrapolation einer Drehwert-Zeit-Kurve auf den
Moment der Auflésung abgesehen werden.

Eine 0.0558-molar. ithylalkohol. Lésung (1.29 g in 100 ccm Athylalkohol) drehte
im 2-dem-Rohr bei der ersten Ablesung +1.72° nach 45 Min. +2.30% nach 1 Stde. 5Min.
+ 2.55% nach 1 Stde. 40 Min. 4 2.80°% nach Stehen iiber Nacht -+35.27°

5. l-a-Amino-f-chlor-dibenzyl und I-iso-a-Amino-8-chlor-
dibenzyl aus l-is0-a«- Amino-f-oxy-dibenzyl
Die Chlorierung und Aufarbeitung wurde wie beim d-iso-a-Amino-8-oxy-
dibenzyl vorgenommen. 24 g salzsaures q8-proz. I-¢so-a- Amino-B-oxy-dibenzyl
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(Drehwert der freien Base in o0.142-molarer athylalkohol. Losung: [«]®
= —123% lieferten nach Behandlung mit 25 g Phosphor(V)-chlorid in
300 ccm Chloroform 25 g, d.s. 97% d. Th., Rohprodukt. Daraus wurden
20.5 g freie Base (929, d. Th.) gewonnen, die bei der Behandlung mit Brom-
campher-sulfonsiure und den nachfolgenden Umkrystallisationen aus Petrol-
ither bzw. Ligroin 15g, d. s. 67% d. Th., l-iso-a-Amino-8-chlor-dibenzyl
vom Schmp. 73—74° (unkorr.) und 3.2 g, d.s. 14% d. Th., l-x-Amino-B-
chlor-dibenzyl vom Schmp. 127—129° (unt. Zers.) lieferten.

Die Drehwerte [a]f® betrugen: fiir das iso-a-Amino-A-chlor-dibenzyl in ©0.1364-
molar. dthylalkohol. Lésung (3.16 g in xoo ccm) —269, fiir sein salzsaures Salz in o.1132-
molar. dthylalkohol. Ldsung (3.03 g in 100 ccm) —j51.1°, fiir das salzsaure Salz des
l-a-Amino-B-chlor-dibenzyls in 0.0563-molar. dthylalkohol. Ldsung (1.51 g in 100 ccm)
—133.3%

Die Misch-Schmelzpunkte der beiden Antipoden-Paare erwiesen sich als
identisch mit den oben angegebenen naheliegenden Schmelzpunkten der
inaktiven Verbindungen, auf deren Zumischung keine Verinderung eintrat.

6. cis-a,f-Diphenyl-dthylenimin aus !-tso-a-Amino-B-chlor-
dibenzyl und aus d-is0-a-Amino-B-chlor-dibenzyl.

3 g salzsaures l-i80-a-Amino-3-chlor-dibenzyl wurden in 60 ccm Alkohol
gelést mit 3.5 g Atzkali in 30 com Alkohol versetzt und die Losung, aus der
Kaliumchlorid ausfiel, nach Stehen iiber Nacht in 200 ccm Wasser gegossen.
Dabei schieden sich 2.1 g, d. s. 6% d. Th., ber. auf Diphenyl-idthylenimin,
farblose Nadeln ab. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 82
bis 83° (unkorr.). Keine optische Aktivitit. Der Misch-Schmp. mit dem
aus inaktivem ¢s80-a-Amino--chlor-dibenzyl erhaltenen Imin zeigte keine
Depression. Die Verbindungen sind auch in ihrem sonstigen Verhalten iden-
tisch.

Geht man vom d-iso-a-Amino-B-chlor-dibenzyl aus, so verliduft die Pri-
paration ebenso und fiihrt zum selben Produkt.

7. Aufspaltung des cis-«,f-Diphenyl-athylenimins mit
willriger Schwefelsidure.

0.1 g Diphenyl-dthylenimin vom Schmp. 83° wurde mit 5ccm z-m.
Schwefelsdure 1/, Stde. auf dem Wasserbade erwirmt. Auf Zugabe von
Ammoniak im Uberschufl schieden sich nach dem Abkithlen 0.1 g farblose
Nadeln ab, die nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 128—129°
schmolzen und sich als ¢s0-a-Amino-B-oxv-dibenzyl erwiesen.

8. d,l-trans-o,p-Diphenyl-athylenimin aus d,!-«-Amino-3-chlor-
dibenzyl

2 g salzsaures d,l-a-Amino-B-chlor-dibenzyl wurden in 30 ccm: Alkohol
mit 2z g Atzkali in 20 ccm Alkohol versetzt und die Lésung, aus der
Kaliumchlorid ausfiel, nach Stehen iiber Nacht in 200 ccm Wasser gegossen.
Es schied sich eine Emulsion ab, die ausgeithert wurde. Nach dem Ab-
dampfen des Athers hinterblieben 1.2 g (d. s. 84% d. Th., ber. auf das Imin)
01, die nach Auflésen in wenig Petrolither durch Kiihlen mit Ather-Kohlen-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV.

-1
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sdure zur Krystallisation gebracht wurden. Schmelzpunkt nach 2-maligem
Umbkrystallisieren aus Petrolither 46—47° (unkorr.).
4.202 mg Sbst.: 13.290 mg CO,, 2.480 mg H,0. — 4.930 mg Sbst.: 0.311 ccm N
(23% 749 mm).
CH;N. Ber. C 86.11, H 6.71, N 7.18.
Gef. ,, 86.26, ,, 6.61, ,, 7.0I.
Molekulargewichts-Bestimmung. 0.0703 g Sbst. in 13.1 g Benzol: A =0.143°.
Mol.-Gew. Ber. 195.2, gef. 191.

9. Aufspaltung des d,l-trans-«,B-Diphenyl-dthylenimins mit
Chlorwasserstoff: Zu einer Ldsung von 0.07 g trans-Diphenyl-dthylen-
imin in 15 ccm Benzol wurden 20 cem chlorwasserstoff-gesittigter Ather
gegeben. Im Verlauf einiger Stunden schied sich die theoretische Menge
salzsaures d,l-a-Amino-f-chlor-dibenzyl ab.

10. l-trans-«,B-Diphenyl-dthyvlenimin aus l-a-Amino-B-chlor-
dibenzyl: 1.2 g l-a-Amino-B-chlor-dibenzyl, gelost in 40 ccm Alkohol, wurden
mit einer Losung von 1.5 g Atzkali in 20 ccm Alkohol versetzt, wobei eine
Abscheidung von XKaliumchlorid eintrat. Die Reaktion war nach 7 Stdn.,
wie die fortdauernde Triibung und Verdnderung des Drehwertes gezogener
filtrierter Proben zeigte, noch nicht beendet, wohl aber nach weiterem Stehen
iiber Nacht. Danach wurde in Wasser gegossen, die Emulsion ausgeithert
und der Ather im Vakuum?) verdampft. Es hinterblieben 0.7 g, d. s. 809,
d. Th., ber. auf Diphenyl-adthylenimin, farblose Krystalle, deren Schmelzpunkt
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolither 57—58° (unkorr.) bzw.
62—63° (unkorr.) (s. S. 1099) betrug.

Eine o0.0612-molar. alkohol. Loésung (1.19 g in 100 ccm) hatte den Drehwert
(o) = —340.5°.

11. d-trans-o,3-Diphenyl-dthylenimin aus d-a-Amino-f-chlor-
dibenzyl: Die Darstellung geschah wie beim Antipoden beschrieben und
mit der gleichen Ausbeute. Schmpp. 57—58° (unkorr.) bzw. 62—63° (unkorr.)
(s. S. 1099).

Dreliwert in o0.0610-molar. alkohol. Lésung (1.19 g in 100 cem): [o]¥ = +347.4%

4.098 mg Sbst.: 0.243 ccm N (23°, 760 mm). — C; H,;,N. Ber. N 7.18. Gef. N 7.00.

Aquimolare Mengen der Antipoden verflissigten sich beim innigen
Mengen (Zimmer-Temperatur). Das Ol erstarrte beim Reiben mit einem
Glasstab zu Krystallen, die bei 46—47° (unkorr.) schmolzen.. Auf Zusatz
aus d,l-a-Amino-f-chlor-dibenzyl dargestellten o,3-Diphenyl-dthylenimins
vom gleichen Schmelzpunkt verinderte sich der Schmelzpunkt nicht. Die Auf-
spaltung mit Chlorwasserstoff verlief analog 9. Aus jedem der Antipoden
wurde dabei dasjenige aktive Amino-chlor-dibenzyl zuriickgebildet, aus dem
er entstanden war.

Umsetzung der x-Amino-f-chlor-dibenzyle mit Nitrosylchlorid.

12. d,l-is0-a-Amino-B-chlor-dibenzyl: An diesem wurde nach Ver-
suchen in verschiedenen anderen Lé&sungsmitteln die unter 12 beschriebene
Methode ausgearbeitet. Sie lieferte a- und {-Stilben-dichlorid.

23) Um Racemisierungen zu vermeiden und Material zu sparen, wurden alle Arbeiten
von vornherein mdglichst schonend ausgefithrt. Vermutlich diirfen aber einzelne
Operationen, oline den gewiinschten Erfolg zu beeintrichtigen, auch riicksichtsloser
vorgenommen werden.
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13) d-ts0o-a-Amino-B-chlor-dibenzyl: In die Lésung von 5 g salz-
saurem d-iso-a-Amino-B-chlor-dibenzyl in 200 ccm mit Salzsdure gesittigtem
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 mehr 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 iiber Atzkali verdunstet. Es hinterblieb ein mit Kry-
stallen durchsetztes Ol. Durch Aufstreichen auf Ton wurden 1.75 g (37%
d. Th., ber. auf Stilben-dichlorid) feste Substanz erhalten. Davon 16sten
sich in der Kalte 1.1 g (24 %, d. Th.) leicht in Petrolither; 0.65 g (139, d. Th.)
blieben ungeldst. Die letztere Verbindung schmolz nach Umkrystallisation
aus Toluol bei 1g0—191°, war optisch inaktiv und erwies sich als «-Stilben-
dichlorid. Die erstere Verbindung schmolz nach hiufigem Umldsen aus
Petrolither bei #9.5—80.5° war linksdrehend (s. u.} und wurde durch Misch-
Schmelzpunkt mit einer gleichen Menge der unten beschriebenen antilogen
Verbindung als I-8-Stilben-dichlorid erkannt..

Bei einer Substanz vom Schmp. 75—77.5° wurde in ox;gTLmolar. athylalkohol.
Losung (2.36 g in 100 ccm) ein Drehwert [a]?%) = —99.2° beobachtet, nach wiederholtem
Umkrystallisieren aus Petrolither bei einer Substanz vom Schmp. 79.5—80.5° (unkorr.)
in 0.0253-molar. ithylalkohol. Lysung (0.634 g in 100 ccm) ein Wert von —103.3°.

14. l-t80-a-Amino-B-chlor-dibenzyl: In die Losung von 6 g salz-
saurem Salz in 250 ccm mit Salzsdure gesittigtem Eisessig wurde 1/, Stde.
Nitrosylchlorid eingeleitet und nach einer weiteren !/, Stde. in der oben
angegebenen Weise aufgearbeitet. Erhalten wurden 2.0g (319 d. Th)
feste Substanz. Bei der Extraktion mit Petroldther blieben o0.9g (149
d. Th.) ungelést, 1.1 g (17% d. Th.) gingen in Losung. Ersteres erwies sich
als a-Stilben-dichlorid, letzteres als d-8-Stilben-dichlorid, das nach
8-maliger Umkrystallisation aus Petrolither 0.13 g vom Schmp. 79.5—80.5°
(unkorr.) und Drehwert [«)} = +103.8° in 0.0254-mol. Lésung (0.638 g in
100 ccm Athylalkohol) ergab. Die Mutterlaugen lieferten nach Abdunsten
und 6-maliger Umkrystallisation aus Cyclohexan 0.18 g vom Schmp. 79—380°
(unkorr.) und {«]* = +102.6° (Lésung wie oben). Durch nochmalige Um-
krystallisation der wiederum eingedunsteten Mutterlaugen aus Cyclohexan
wurden 0.13 g vom Schmp. 72—76° und [«]}) = 4+99.6° (Lsg. wie oben) ge-
wonnen. Nach erneutem voélligem Verdunsten des Losungsmittels und Ab-
pressen der Krystalle auf Ton hinterblieben noch 0.32 g Substanz vom Schmp.
60—73° und [«]}, = + 87.2° (Lsg. wie oben).

4.432 mg Sbst.: 10.840 mg CO,, 1.910 mg H,0. — 10.130 mg Sbst.: 11.450 mg AgCl.

CH:Cl,. Ber. C 66.92, H 4.82, Cl 28.25.
Gef. ,, 66.71, ,, 4.82, ,, 27.97.

Zur Bestimmung des Misch-Schmelzpunktes wurden gleiche Mengen rechts- und links-

drehende Substanz gemischt. Nach Schmelzen und Wieder-erstarren schmolz das

Gemisch bei 91.5—92.5° (unkorr). Nach Mischen mit f3-Stilben-dichlorid trat keine
Schmelzpunkts-Erniedrigung ein.

15. d-a-Amino-fB-chlor-dibenzyl: In eine Lésung von 2 g d-a-
Amino-B-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 zunidchst mit Petrolither und darauf mit

7%



1108 Bodforss: Eine Nebenreaktion [Jahrg. 64

Toluol extrahiert wurde. Zuriick blieben 0.z0 g nicht umgesetztes Ausgangs-
material. Aus der Toluol-Losung wurden beim Abdunsten 0.66 g (40%, d. Th.,
ber. auf das umgesetzte Amino-chlor-dibenzyl) «-Stilben-dichlorid er-
halten. Die Petrolither-Losung ergab hierbei 1 g mit Krystallen durchsetztes
Ol. 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.) «-Stilben-dichlorid lieferte. Beim Verdunsten der Mutterlauge
hinterblieben Krystalle, die unscharf zwischen go—110° schmolzen. Aktives
B-Stilben-dichlorid war hierin, da die Substanz in dem fraglichen Gebiet
kein Anzeichen von Sintern zeigte, micht zu vermuten.

Der Justus-Liebig-Gesellschaft sagen wir fiir das dem einen von
uns (H. Bach) gewihrte Stipendium ergebensten Dank. Der Vereinigung
von Foérderern und Freunden der Universitdt Leipzig danken wir
fiir die Einrdumung eines Arbeits-Kredites.

165. Sven Bodforss: Eine Nebenreaktion bei der Hantzsch-
schen Pyridin-Synthese.
(Eingegangen am 20. Februar 1931.)

Bei der gleichzeitigen Einwirkung von Amnilin, Benzaldehyd und
Acetessigester auf einander entstehen je nach den Bedingungen iiber-
wiegend entweder Benzal-anilin-acetessigester!) oder Diphenyl-
dihydro-lutidin-dicarbonsiure-ester2). Unter ganz bestimmten Ver-
haltnissen habe ich einen abweichenden, komplizierteren Reaktionsverlaunf
beobachtet, bei welchem neben einer Hauptmenge von unkrystallisierbaren
Produkten eine Verbindung von der analytisch ermittelten Zusammensetzung
C,¢H;;0N isoliert wurde. Eine kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung
in Benzol zeigte aber, daBl die Formel zu C,;,H,;,0,N, zu verdoppeln ist.

Nach Lachowicz3) verliuft die Hantzschsche Pyridin-Synthese {iber
mehrere Zwischenprodukte. Aus Ammoniak, Benzaldehyd und Acetessig-
ester konnte er leicht einen solchen Korper isolieren und fiir ihn die Konsti-
tutions-T'ormel I wahrscheinlich machen. Diese Verbindung hat sich also
aus 2 Mol. Ammoniak, z Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Acetessigester unter
Austritt von 3 Mol: Wasser gebildet. Der von mir dargestellte Korper
CaeH 30, N, ist in hnlicher Weise entstanden, indem 2 Mol. Anilin und z Mol.
Benzaldehyd unter Abspaltung von 3 Mol. Wasser mit 1 Mol. Acetessigester
reagiert haben. Eine Formel, die mit I analog wire, 148t sich hier aber nicht
konstruieren. Die Eigenschaften meiner Verbindung stimmen auch nicht
mit denen des Lachowiczschen Stoffes iiberein. Dieser 148t sich z. B. von
Siuren leicht spalten, wahrend das fragliche Anilin-Derivat in sauren Lésungen
bestindig ist und, soviel bisher festgestellt wurde, nur bei Gegenwart von Siuren
gebildet wird.

Nun haben Asahina und Kuroda?® gefunden, daB die Verbindung I
mit Permanganat zu 6-Methyl-2.4-diphenyl-pyrimidin-5-carbon-
siure-ester oxydiert werden kann. Man darf demnach erwarten, daf} bei

B Schlff Bertini, B. 30, 6o1 [1897]; Schiff, B. 31, 2035, 601 [1898].
%) J,achowicz, Monatsh. Chem. 17, 325 [1896]. 3) B. 47, 1815 [1914].





