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zu tun, aber unter keinen Umstinden kann eine direkte Einwirkung des
Sauerstoffs auf den Ather stattfinden, da ja das Vorhandensein von unver-
4dndertem Bis-[g-phenyl-fluorenyl] bzw. von dessen radikal-artigem Zerfalls-
produkt fiir das Eintreten der Erscheinung notwendig ist. Der Reaktions-
Vermittler diirfte auch hier ein labiles Primirperoxyd des g-Phenyl-fluorenyls
sein, das als wesentliches Glied einer Reaktionskette fungiert®).

Im AnschluB an diese ersten Beobachtungen untersuchen wir seit einiger
Zeit eingehend die Autoxydation freier Radikale, besonders auch zur Klirung
der Frage, in welchem Umfange Radikale bzw. deren labile Peroxyde als
Oxydations-Katalysatoren wirksam sein konnen.

125. Arnold Weilberger und Herbert Bach:

Der stereochemische Verlauf der Ringsprengung bei dem «, f~Di-
phenyl - dthyleniminen (Zur Stereochemie der Athan-Derivate,
3. Mitteil.1)).

{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 14. Mirz 1932.)

Wir beschrieben kiirzlich?) die Darstellung des -, des d-, und des d I-trans-
«,fB-Diphenyl-dthylenimins und kennzeichneten das schon linger be-
kannte3) o,3-Diphenyl-dthylenimin vom Schmp. 83° als cis-Verbindung. Im
folgenden wird tiber den Verlauf der Sprengung des Iminringes bei
diesen Stoffen unter Anlagerung der Bestandteile des Chlorwasserstoffes und
des Wassers berichtet.

Den stereochemischen Verlauf der hydrolytischen Spaltung eines 3-glie-
drigen Heterocyclus haben R. Kuhn und F. Ebel4) an den cis- und trans-
Athylenoxyd-dicarbonsduren untersucht. Dabei entstehen aus der trans-
Verbindung Traubensidure und meso-Weinsdure, aus der cis-Sdure wird nur
Traubensdure gebildet. Stellt man sich die Umsetzung so vor, da8 die eine
Ring-C-O-Bindung aufbricht, ein Wasserstoffatom an den Sauerstoff und
die Hydroxylgruppe an das Kohlenstoffatom tritt, dann nimmt diese bei der
Spaltung der trans-Athylenoxyd-dicarbonsiure teils die Stelle am Kohlen-
stoffatom ein, an der vorher das Ring-Sauerstoffatom angriff (cis-Addition,
,normal®), teils lagert sie sich an die gegeniiberliegende Stelle an (trans-
Addition, Waldensche Umkehrung). Bei der cis-Athylenoxyd-dicarbonsiure
aber verliuft die Aufspaltung rein unter trans-Addition.

Die Aufspaltung der «,f3-Diphenyl-dthylenimine unter An-
lagerung der Bestandteile des Chlorwasserstoffes: Hierbei entsteht in
quantitativer Ausbeute aus cis-«,f-Diphenyl-dthylenimin d,l-¢30-¢- Ami-
no-g-chlor-dibenzyl, aus d, I-trans-«,8-Diphenyl-dthylenimin d, I -«- A mi-
no-8-chlor-dibenzyl, aus Il-trans-o,B-Diphenyl-dthylenimin l-«-Amino-
f-chlor-dibenzyl und aus d-trans-oB-Diphenyl-dthylenimin d-a-Amino-

%) Die hier dargelegten Beobachtungen und ihre vermutliche Deutung sind be-
reits in der Ostern 1931 abgeschlossenen Dissertation des einen von uns (Orth) ent-
halten.

1) 1. Mitteil.: B. 64, 1095 {1931]; 2. Mitteil.: B. 88, 24 [1932]; vergl. auch Ztschr.
physikal. Chem. (B) 9, 133 [1930], 12, 399, 408, 15, 97 [1931]. %) B. 84, 1095 [1931].

% A. Darapsky u. H. Spannagel, Journ. prakt. Chem. [2] 92, 295 [1915].

4) B. 58, 919 [1925].
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B-chlor-dibenzyl. Diese Ringsprengungen fiihren also stereochemisch ein-
heitlich zu den Amino-chlor-dibenzylen, aus denen die betreffenden Imine
gewonnen werden ).

Die entstehenden Stoffe haben zwei verschiedene asymmetrische
Kohlenstoffatome. Wihrend bei Verbindungen mit zwei gleichen asymme-
trischen Kohlenstoffatomen, wie den oben erwihnten 1.2-Dioxy-bernstein-
sduren, die stereochemische Zuordnung durch Spaltbarkeit und Nicht-spalt-
barkeit gegeben ist, wissen wir nicht, ob das Formelpaar I oder II dem

CeH; C.H,; CeH, CH,

H -C—Cl Cl-C—H H—C—Cl Cl—C—H

H_¢—NH, HN—C—H H,N—C—H H—C—NH,
CH, I CH, CH, 1L CH,

d l-a-Amino-B-chlor-dibenzyl oder dem d,l-iso-a-Amino-$-chlor-dibenzyl zu-
kommt und deshalb auch nicht, ob die Bildung der «,8-Diphenyl-ithylen-
imine und ihre Aufspaltung mit Chlorwasserstoff als cis- oder als trans-Ring-
schlieBung und -sprengung verlaufen.

Die Aufspaltung der «,f-Diphenyl-dthylenimine in saurer Lsung
unter Anlagerung der Bestandteile des Wassers: Hierbei entstehen a- Amino-
B-oxy-dibenzyle und iso-ax-Amino-f-oxy-dibenzyle. Bei Beginn
dieser Untersuchung hofften wir, die Aufarbeitung eines Gemisches dieser
Verbindungen wiirde mit geringsten Mengen Substanz leicht und quantitativ
moglich sein. Denn bei der Acetylierung von «-Amino-f-oxy-dibenzyl ent-
stehen nach H. G. Séderbaum?® N-Acetyl-a-amino-8-cxy-dibenzyl und
0,N-Diacetyl-a-aminc-p-oxy-dibenzyl, die beide in verd. Sduren unléslich
sein sollten. Bei der Acetylierung von ¢so-a-Amino-f-oxy-dibenzyl soll nach
E. Erlenmeyer jun.%) dagegen lediglich cin O-Acetyl-iso-a-amino-g-oxy-
dibenzyl entstehen, das in Siduren 18slich ist. Wir muflten aber feststellen,
daB N-Acetyl-a-amino-B-oxy-dibenzyl scwohl von Wasser, als auch von verd.
Sauren nicht unbetrichtlich geldst wird, und ferner, daB3 ¢so-a-Amino-f-oxy-
dibenzyl bei der Behandlung nach E. Erlenmeyer jun. ebenfalls ein O,N-Di-
acetyl-iso-x-amino-B-oxy-dibenzyl liefert, das als N-Acetylverbindung in waB-
riger Losung keine Salze bildet und nicht leichter 16slich ist als die obenge-
nannten Derivate des «-Amino-B-oxy-dibenzyls. '

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte der Behandlung von cis-,
d l-trans-, l-trans- und d-trans-o,3-Diphenyl-dthylenimin mit waBriger
2-n. Schwefelsiure mullte deshalb durch fraktionierte Krystallisation der
freien Basen aus Benzol oder Alkohol bzw. der Benzylidenverbindungen aus
Alkohol erfolgen. Sie verlief wegen der geringen Ldslichkeits-Unterschiede
der Isomeren nicht-ganz quantitativ, gestattet aber die folgenden Aussagen:
Die Aufspaltung des cis-o,B-Diphenyl-dthylenimins liefert in iiberwiegender
Menge d l-is0-a-Amino-B-oxy-dibenzyl neben wenig d,l-a-Amino-B-oxy-di-
benzyl, d,l-trans-«,3-Diphenyl-dthylenimin ergibt hauptsidchlich d,l-a-Amino-
B-oxy-dibenzyl neben wenig d,l-iso-a-Amino-8-oxy-dibenzyl. Aus d-trans-
«,8-Diphenyl-dthylenimin entsteht d,x-Amino-B-oxy-dibenzyl neben wenig
d-180-a-Amino-8-oxy-dibenzyl,aus l-frans-«,3-Diphenyl-dthylenimin l-«- Amino-
B-oxy-dibenzyl neben wenig l-iso-a-Amino-B-oxy-dibenzyl. Racemisierung,

5) B. 29, 1214 [1896]). %) A. 337, 348 [1904).
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d. h. Bildung der Antipoden, war nicht nachzuweisen. In allen
Fillen tritt dann, wenn die Aufspaltung bei 100° durchgefiihrt wird, etwas
— etwa 59, — eines nicht identifizierten Oles auf, dessen Bildung sich bei
niedrigerer Temperatur fast ganz vermeiden 148t. Diese Reaktionen fithren
also simtlich sowohl zum «-Amino-8-oxy-dibenzyl wie zum ¢so-a-Amino-
B-oxy-dibenzyl, verlaufen also gemischt als cis- und trans-Additionen.

Die Tatsache, daf aus d-trans-oB-Diphenyl-dthylenimin d-x-Amino-
B-oxy-dibenzyl und d-iso-a-Amino-B-oxy-dibenzyl in fast quantitativer Aus-
beute entstehen, Racemisierung nicht zu beobachten ist, die Antipoden also
nicht gebildet werden, ist nur zu verstehen, wenn die Reaktion zwar an dem
einen Kohlenstoffatom teils ,,normal’“ und teils unter Umkehrung verliuft,
an dem anderen Kohlenstoffatom aber einheitlich entweder ,normal*‘ oder
unter Umkehrung vor sich geht. Verliefe nimlich die Reaktion an beiden
Kohlenstoffatomen teils ,normal“ und teils unter Umkehrung, so miilten
auch die Antipoden entstehen. Im Hinblick auf den fast quantitativen Ver-
lauf der Reaktion liegt es nun nahe, anzunehmen, daBl sich bei der Ring-
sprengung nur die eine C-N-Bindung 16st. Dann besteht aber auch
kein Grund dafiir, dafl an dem Kohlenstoffatom, das mit dem Stickstoff ver-
bunden bleibt, ein Konfigurations-Wechsel eintritt; denn an ihm selbst findet
ja keine Reaktion statt. Die Konfiguration bleibt ailso an dem C-Atom, das
Triger der Aminogruppe wird, erhalten, an das andere Kohlenstoffatom da-
gegen kann die Hydroxylgruppe ,,normal”“ oder unter Umkehrung angelagert
werden, es kann cis- und trans-Addition stattfinden. Daraus ergibt sich fiir
die Zusammenhinge bei der Aufspaltung der optisch aktiven trans-o,B-Di-
phenyl-dthylenimine das folgende Schema?):

I'; CgHa CleHs Il'I
<] e ——
| e
CH, /. H — . CeHy
>/ > "4
I;I ?"H"' CeHl; I',I ?eHs (‘:cHs ,C‘cHs (':cHs
“E“*’ "'i"'NHz HzN‘,"— ;—OH HO————;-—-— —E——NHz H,N-—-——--—OH
CH; H H CH, H H H H
a) III. b) a) IV. b)

Hydrolytische Spaltung, bei der die Konfiguration an beiden C-Atomen er-
halten bleibt, cis-Addition.

Hydrolytische Spaltung, bei der die Konfiguration an dem C-Atom, das
Triger der Aminogruppe wird, erhalten bleibt, am anderen Umkehrung
eintritt, trans-Addition.

?) Wir sehen von Komplikationen durch den nicht planen Bau des Stickstoifatoms
ab; denn die Vergeblichkeit der Bemiihungen, optisch aktive sekundidre und tertidre
Amine zu gewinnen, macht es unwahrscheinlich, da8 die betrcffenden Stereoisomeren,
durch die sich die Zahl der cis-Imine auf zwei, die der aktiven frans-Imine auf vier er-
hohen wiirde, in Losungen bestindig sind. Thre Stabilitit im krystallisierten Zustand ist
eine andere, nicht hier nidher zu erorternde Frage.

42*
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Da in ihm IIIa und IVa, sowie IIIb und IVb darch die Bildung aus je
einem aktiven Imin miteinander verkniipft sind, und aus d-trans-«,f-Dipheny}-
dthylenimin nur d-«-Amino-B-oxy-dibenzyl und d-iso-a-Aminc-3-oxy-dibenzyl,
aus dem Antipoden nur l-x-Amino-8-oxy-dibenzyl und l-iso-z-Amino-8-oxy-
dibenzyl entstehen, stellen IIIa und IVa, sowie IITb und IVb Isomeren-Paare
von gleichem Drehungssinn vor. Dieser wird also durch die Anordnung am
a-Kohlenstoff-Atom bestimmt, wihrend der Einflu} der Anordnung an dem
die Oxygruppen tragenden Kohlenstcffatom demgegeniiber zuriicktritt.

Beschreibung der Versuche.

1) Die Aufspaltung der Imine unter Anlagerung der Bestand-
teile des Chlorwasserstoffs wurde bereits8) beschrieben.

2) Acetylierung des 180-a-Amino-f-oxy-dibenzyls: 1g is0-a-
Amino-f-oxy-dibenzyl wurde mit 30 ccm Benzol und 1.5 g Acetylchlorid
(4-faches der ber. Menge) 45 Min. auf dem Wasserbade erwirmt. Nach Ab-
destillieren des Benzols bis auf 10 ccm fielen 0.95 g farblose Krystalle aus,
die sich nach dem Absaugen beim Erwirmen mit 40 ccm Wasser zum Teil
16sten. 0.35 g blieben ungel6st (25 % d. Th., ber. auf C,;H,,0O N). Sie schmol-
zen bei 127—135°, nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 143 —144°
(unkorr.), 145—146° (korr.) und erwiesen sich als Diacetyl-4s0-z-amino-
B-oxy-dibenzyl. Durch Zumischen von Mounoacetyl-iso-¢-amino-3-oxy-
dibenzyl wurde der Schmp. erniedrigt.

18.480 mg Sbst.: 12.49 cem n/,,-NaOH (Acetyl-Bestimm. nach Pregl).

Ber. CO.CH, 28.95. Gef. CO.CEH, 29.07.

Nach dem Erkalten der wiBrigen Losung krystallisierten weitere 0.1 g
des gleichen Produktes vom Schmp. 137—140° aus (7Y%, d. Th., ber. auf
CISHIDO;!N)'

Das Filtrat ergab beim Alkalisieren mit Natronlauge 0.35 g Mono-
acetyl-iso-a-amino-f-oxy-dibenzyl, die bei 150—152° nach Um-
krystallisieren aus Benzol bei 152—153° (unkorr.), 154—155° (korr.) schmolzen
(299% d. Th., ber. auf C,H;,0,N).

Nach vélligem Verdampfen der restlichen 10 ccm Benzol erhielten wir
0.3 g Diacetyl-iso-a-amino-B-oxy-dibenzyl vom Schmp. 137—140° (21 %, d.Th.,
ber. auf C,gH,,O,N.

3) Acetylierung des «-Amino-B-oxy-dibenzyls: 1 g «-Amino-
B-oxy-dibenzyl wurde unter den Bedingungen von 2) acetyliert. Nach
Abdestillieren des Benzols bis auf 10 cem erhielten wir 1.2 g farblose Kry--
stalle, beim volligen Verdampfen eine geringe Menge einer harten, amorphen
Masse. Die 1.2 g wurden mit 40 ccm Wasser in der Wirme extrahiert. Zuriick-
blieben 0.6 g Diacetyl-a-amino-f-oxy-dibenzyl vom Schmp. 201 —206°
(70% d. Th., ber. auf C,;H,,0,N fiir das umgesetzte - Amino-$-oxy-dibenzyl),
die nach Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 212—213° (unkorr.), 216—217°
(korr.) schmolzen.

Aus der wirigen Losung krystallisierten 0.2 g Monoacetyl-a-amino-
B-oxy-dibenzyl (239% d. Th., ber. auf C,;H,,0,N) aus, die bei 185—190°,
nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 195—196° (unkorr.), 198.5°
bis 199.5° (korr.) schmolzen. Acetyl-«-amino-f-oxy-dibenzyl ist entgegen der

[

8) B. 64, 1095 [1931], u. zw. S. 1097 u. 1106.
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Angabe S6derbaums?®) in Wasser nicht unbetrichtlich 1oslich und daraus,
ebenso wie Acetyl-iso-a-amino-B-oxy-dibenzyl, umkrystallisierbar,

Aus der wiBrigen Losung fielen nach Zugabe von Natronladge 0.3 g
unverindertes a-Amino-B-oxy-dibenzyl vom Schmp. 161—163° aus.

4) Aufspaltungdescis-a,f-Diphenyl-dthylenimins mit 2-n.Schwe-
felsdure: 2.3 g cis-Imin vom Schmp. 82—83°, die nach A. Darapsky und
H. Spannagell®) aus cis-a-Amino-B-chlor-dibenzyl dargestellt worden waren,
wurden mit 50 ccm 2-n. Schwefelsdure I Stde. auf dem Wasserbade erwirmt.
Es entstand zunichst eine klare Losung, die sich im weiteren Verlauf durch
Ausscheidung von Oltrépfchen tritbte. Nach dem FErkalten wurde durch
ein wasser-feuchtes Filter abfiltriert. Die Extraktion des Filters mit Ather
lieferte 0.05 g eines oligen Produktes. Das klare Filtrat wurde nach Verdiinnen
mit etwa 200 ccm Wasser mit Natronlauge alkalisch gemacht. Dabei fielen
2.1 g farblose Krystalle vom Schmp. 124—126° aus. Ausschiitteln der fil-
trierten Losung mit Chloroform ergab o.2 g farblose Krystalle vom Schmp.
119—145°% Zusammen 2.3 g, d. s. 929%, d. Th., ber. auf C,;H,,O,N. Die
Krystallisation mit dem Schmp. 124—126° lieferte nach 1-maliger Umkry-
stallisation aus Benzol 1.4 g s0-¢-Amino-f-oxy-dibenzyl vom Schmp.
127—128° Aus der Mutterlauge wurden weitere 0.2 g weniger reines iso-«-
Amino-f8-oxy-dibenzyl vom Schmp. 125—127° gewonnen ; das sind zusammen
64% d. Th.

Durch Umkrystallisation der bei 119—145° schmelzenden Substanz aus
Alkohol werden o.05 g farblose Nadeln vom Schmp. 157—160° erhalten, die
sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit «-Amino-8-oxy-dibenzyl (keine
Depression) als «-Amino-8-oxy-dibenzyl erwiesen (29, d. Th.).

5) Aufspaltung des d,l-trans-o, f-Diphenyl-dthylenimins mit
2-n. Schwefelsdure: 2.0 g trans-Imin vom Schmp. 46—47°, dargestellt nach
der frither beschriebenen Methode aus d,l-a-Amino-B-oxy-dibenzyl1?), wurden
in der oben angegebenen Weise mit Schwefelsiure behandelt. Es trat wieder
eine Tritbung durch Oltropfchen ein. Extraktion des Filters ergab o.1 g Ol.
Die Fillung mit Natronlauge lieferte 1.7 g farblose Krystalle vom Schmp.
142—154%, das Ausschiitteln mit Chloroform o0.25 g vom Schmp. 126 —150°
(90 % d. Th., ber. auf C,;H,;ON). Zur Trennung des ¢-Amino-8-oxy-dibenzyls
von seinem Isomeren wurde die von E. Erlenmeyer jun.1?) angegebene
fraktionierte Krystallisation der Benzylidenverbindungen ange-
wandt. Die Gesamtmenge (1.95 g) wurde in 10 ccm Alkohol geldst und mit
2 g Benzaldehyd 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten
krystallisierten 0.35 g farblose Nadeln vom Schmp. 112—114° aus. Durch
Umkrystallisieren aus Alkohol wnrden daraus 0.15 g Benzyliden-iso-a-amino-
B-oxy-dibenzyl erhalten, deren Verseifung mit verd. Salzsiure 0.1 g #s0-a-
Amino-B-oxy-dibenzyl vom Schmp. 125—126.5° lieferte (5% d. Th.).
Die Mischprobe mit ¢80-a-Amino-B-oxy-dibenzyl ergab keine Depression. Die
alkohol. Mutterlauge lieferte nach dem Verseifen mit Salzsiure 0.15 g Substanz,
die zwischen 133—150° schmolz.

Die nicht auskrystallisierte Benzylidenverbindung wurde durch Er-
wirmen mit ca. 3-n. Salzsdure verseift und gemeinsam mit den 0.15 g vom

%) B. 29, 1214 [1896]. 19) Journ. prakt. Chem. [2] 92, 295 [1915].
u) B, 64, 1ro5 {1931]. 12) A. 807, 99 (1899].
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Schimp. 133—150° aus Alkohol umkrystallisiert. Dabei wurden 0.9 ge-Amino-
f-oxy-dibenzyl vom Schmp. 161—163° erhalten, beim Auafarbziten der
Mutterlauge weitere 0.3 g vom Schmp. 158 —16¢° (zusammen 559, d. Th.).

6) Aufspaltung des d-trans-o,p-Diphenyl-dthylenimins mit
2-n. Schwefelsiure: 1.7 g d-trans-Imin vom Schmp. 57—58° resp. 62—63°,
[)p in Alkoho! (1.55 g in 100 cem) == +350.3°, die nach der von uns be-
schriebenen Methode dargestellt worden waren, wurden mit go ccm 2-n. Schwe-
felsiure 24 Stdn. auf 30° erwirmt und wie oben angegeben?) aufgearbeitet.
Erhalten wurden o.01 g O], 1.32 g Krystalle vom Schmp. 140—141° 0.45 g
vom Schmp. g6 —111° (1.77 g, d. s. 95 % d. Th,, ber. auf C,,H,,ON). Das Pro-
dukt vom Schmp. g6—111° wurde durch fraktionierte Krystallisation aus
Benzol in 0.17 g vom Schmp. 136 —139° und 0.2 g vom Schmp. 108 —112° zer-
legt, die nach nochmaliger Umkrystallisation aus dem gleichen Losungsmittel
0.17 g d-iso-a-Amino-f-oxy-dibenzyl vom Schmp. 114—115° ergaben
(9% d. Th.); [«]p (1.42 g in 100 ccm Athylalkohol) = +125.5°.

Die Fraktion vom Schmp. 136—139° lieferte nach r-maliger Umkrystalli-
sation aus Benzol 0.14 g d-a-Amino-f-oxy-dibenzyl vom Schmp.
142—143°%; [®]p des Hydrochlorids (1.02 g in 100 ccm Wasser) == -1-69.4°.

Die Substanz vom Schmp. 140—141° (1.3 g) ergab nach nochmaliger
Umkrystallisation aus Benzol 1.2 g d-o-Amino-8-oxy-dibenzyl vom Schmp.
142—143% aus der Mutterlauge wurden noch 0.05 g der gleichen Verbindung
vom Schmp. 140—141° gewonnen; [a];, des Hydrochlorids (1.02 g in 100 ccm
Wasser) = +69.9%. Insgesamt wurden also 1.39 g, d.s. 75 %, d. Th., d-¢-Amino-
B-oxy-dibenzyl und o0.17 g, d. s. 9 %, d-is0-«-Amino-B-oxy-dibenzyl, also 84 9%,
der reinen rechtsdrehenden Verbindungen, erhalten. Die Mutterlaugen lie-
ferten nach dem Abdampfen o.1 g (59, d. Th.) Substanz, die zwischen g4 —104°
schmolz; [a]p des Hydrochlorids (0.83 g in 100 ccm Wasser) = +479.2°.

7) Die Aufspaltung des l-trans-o,f-Diphenyl-dthylenimins verliuft
analog 6).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft) sagen wir fiir die Gewahrung eines Stipen-
diums an den einen von uns (Bach) ergebensten Dank, der Vereinigung
von Forderern und Freunden der Universitit Leipzig fiir Uber-
nahme eines Teiles der entstandenen Unkosten.

13) Uberfilhrung in die Benzylidenverbindungen ist bei den aktiven Basen, die
grofere Loslichkeits-Unterschiede als die d,l-Verbindungen aufweisen, nicht nétig.





