
Eine neue  Synthese  von Phenylg lyc in-N,N' -d iphenylamidinen 
und ihre Cycl i s ierung zu Derivaten des Isatins.  

Von 
E. Ziegler, W. Kanfmann und W. Klementschitz. 

Aus dem Insfitu~ fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universit/~t 
Graz. 

(Eingelangt am 29. Aug. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

Die yon E. Ziegler und W. Klementschitz 1-a entdeckten ~,~,fl-Trichlor- 
~thyl-phenyl~ther reagieren mit Phenolen bekanntlich zu Tetra-(p-oxy- 
phenyl)-i~thanen. Desgleichen sind aber aueh aromatische Amine mit 
diesen Stoffen einer Umsetzung zug~nglich. Davon sell im folgenden 
berichtet werden. 

Setzt man cr162 (I) bzw. den entsprechen- 
den o-Kresyl~ther I I  mit Anilin bei 50 ~ urn, so f~llt nach lstfindiger 
l~eaktionsdauer ein Produkt an, das aus Alkohol umkristallisiert, einen 
unscharfen Schm p. yon etwa 168 his 172 ~ zeigt. Ein wiederholtes Kristalli- 
sieren aus diesem LSsungsmittel &ndert daran nichts. Dieser Umstand 
lie~ lang e nicht klarlegen, um welche KSrperklasse es sieh in diesem 
Falle handle. Erst nach Verwendung yon Essigester als Reinigungsmittel 
konnte ein Produkt yon konst. Schmp. 189 ~ erhalten und dieses auf 
Grund der Elementaranalyse schlieBlich als Phenylg lyc in-N,N' -d iphenyl -  
amidin (III) erkannt werden. Diese Verbindung, die erstmalig yon 
A.  Sabane]e//4 bei der Einwirkung yon alkohol. KOH auf ein Gemisch 
yon Tetrabrom~than und Anilin erhalten wurde und seither als 
,Sabane]ef/sche Base" bezeichnet wird, ist in ihrer Konstitution yon 
P. Ruggli und J. MarszaIc ~ eindeutig festgelegt worden. Diese Autoren 

1 Mh. Chem. 81, 1113 (1950). 
E. Ziegler, W. Kau]mann, W. Klementschitz und N.  Kreisel, Mh. Chem. 

83, 1 (1952). 
E. Ziegler, W. Kau]mann und N. Kreisel, Mh. Chem. 88, 1274 (1952). 
Liebigs Ann. Chem. 178, 125 (1875). 

5 Helv. chim. Aeta 11, 180 (1927). 
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konnten aber auch zeigen, dab I I I  in siedendem Alkohol allmBhlich in 
Anilido-acetanilid und Anilin zerfi~llt. Dieser Umstand  hgt bei unseren 
ersten Versuchen einer Reindarstellung yon I I I  sicherlich die zu tiefen 
Schmp. bedingt. 

Analog dem Anilin reagiert p:Toluidin und 3,4-Dimethylanilin, wobei 
im letzten Falle Pyridin als HC1-Akzeptor zugegen sein muB. Die Aus- 
beuten an IV bzw. V schwanken zwisehen 50 und 60o/0 . 

Durch die Entstehung yon Amidinen ist auch die Konsti tution der 
Ausgangs~ither I u n d  I I  als cr festgelegt, was allerdings 
schon dureh friihere Versuehe ~ bewiesen worden war. Diese merkwiirdige 
lgeaktion ist nun in folgendem Sinne zu deuten: 
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Bei Kristallisationsversuchen, die mit  den Amidinen I I I ,  IV und V 
vorgenommen wurden~ konnte in der Siedehitze eine Verf~rbung der 
urspriinglich farblosen, aromatischen LSsungen naeh Gelb beobachtet  
werden. Eingehende Versuche haben ergeben, dug der Luftsauerstoff 
eine dehydrierende Wirkung auf die Amidine ausfibt unter  Bildung 
der Glyoxyls~ure-N,N'-diphenylamidin-anile VI, V I I  und VI I I .  Diese 
intensiv gelb gef~rbten Produkte,  die ihre Farbe der Koppelung der 
konjugierten Doppelbindung mit  den Benzolkernen verdanken, fallen 
in Ausbeuten yon 60 bis 70~o an. Die Verbindungen VI and V I I  waren, 
wie sich s p ~ e r  herausstellte, sehon yon Rinn-sonulce Shibata und 
Tetsunosuke Nishi 6 auf demselben Wege aus I I I  und IV erhalten worden. 
Diesen Autoren gelang es auch, durch Hydrierung der gelben Anile VI  
und VI I  die entsprechenden farblosen ,,Sabane]eHschen Basen" zurfick- 
zugewinnen und dadurch einen Konstitutionsbeweis zu erstellen. AuBer- 
dem beschrieben R. Shibata und T. Nishi zwei tiefrot gef~rbte Produkte,  
die sie anli~Blich der Darstellung der Amidine I I I  und IV aus Triehlor- 
~thylen und Anilin bzw. Toluidin als Nebenprodukte auffinden konnten. 
Dem Anilinderivat wiesen sie die Bruttoformel C15H~3N 2 zu, w~hrend 
die ffir das Totuidinprodukt (C13H10N~)~ sein sollte. Ob ein urs~ehlieher 
Zusammenhang zwischen diesen tiefrot gef~rbten Verbindungen und 
den Amidinen bzw. ihren gelben Dehydrierungsprodukten besteht, er- 
w~hnen diese Autoren, soweit es aus dem Referat zu ersehen ist, nicht. 
Wir konnten jedoch beweisen, dab wohl eine enge Beziehung zwischen 
den genannten Verbindungen besteht, denn bei weiterem Erhitzen der 
Glyoxylsi~ure-N,N'-diphenylamidin-anile VI, VI I  und V I I I  in LSsung 
gehen diese allm~hlieh in tiefrot gefi~rbte Verbindungen fiber. Letztere 
sind dann um 2 Wasserstoffatome i~rmer als die gelben Ausgangsstoffe. 
Dieser Umstand kann nur mit  einer dehydrierenden Cyelisierung in 

6 Chem. Zbl. 1980 I, 200, 1291, 1292; 1984 I, 381, 1039. W~hrend der 
Drucklegung sind Photokopien yon den VerOffentlichungen der japanischen 
Forscher eingelangt, fiir deren Beschaffung wir Herrn Prof. Dr. R. Shibata, 
Sendai {Japan), herzlichst danken. Die darin niedergeiegten Ergebnisse 
~ndern an unseren Aussagen nichts. 
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Einklang gebracht werden. Da die Entstehung verschiedenartiger Ring- 
systeme (Benzimidazol-, Dihydroehinoxalin- bzw. Isatinderivate) mSglieh 
sehien, blieb die wahre Konsti tution noch Zu ermitteln. Die Verbindung X 
erwies sieh jedoch mit dem Isatindianil identisch und somit war auch 
die Struktur yon X I  und X I I  Ms Isatinderivate bestimmt.  Das Diani] X 
konnte glatt  zu Isat in  verseiit und dieses dann noch als 2,4/Dinitro- 
phenylhydrazon charakterisiert werden. 

Um die gfinstigsten Bedingungen ffir eine bestm6gliehe Dehydrierung 
zu ermitteln; haben wir das Verhalten des Phenylglycin-N,N'-diphenyl- 
amidins (III)  eingehendst studiert. Diesbezfigliche Versuehe wurden 
mit  Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dekalin u n d  Tetralin angestellt. 
Dutch Einleiten yon Luft  odor Sauerstoff in die erhitzten L6sungen 
konnten die Reaktionszeiten wesentlich verkiirzt werden. Allerdings 
h~ngen die Ausbeuten an Dehydrierungsprodukten nieht nur vom t~ein- 
heitsgrad der ,,Sabane]e[[schen Basen", sondern anseheinend aueh yon 
der Giite des jeweils verwendeten L6sungsmittels ab. 

Bei einem Versueh in Chlorbenzol bildeten sieh in Gegenwart yon 
Sauerstoff aus I I I  nach einer Reaktionszeit von 2 Stdn. folgende Produkte : 

I. Eine bei 57 ~ schmelzende, farblose Substanz yon eigenartig steehen- 
dem Gerueh, deren Konstitution wit bisher nieht aufzukl~ren ver- 
moehten. Da sie Sieh abet nur in Gegenwart yon Chlorbenzol bildet, 
seheint sie ein Zersetzungsprodukt desselben zu sein. 

2. Daneben konnte eine bei 108 ~ sehmelzende, orangefarbene Ver- 
bindung gefunden werden; die ihren Eigensehaften naeh als 2-Phenyl- 
imino-3-phenytamino-dihydroindol (IX) anzusehen ist. Damit  war das 
letzte Glied der Reaktionskette gefunden. Dureh Dehydrierung yon I I I  
mit  Sauerstoff in Dekalin konnte I X  sogar in 50%iger Ausbeute er- 
halten werden .  

3. In  geringer Menge fiel sehliel~lieh das Isatindianil (X) an. 
Ein unter analogen Bedingungen durehgefiihrter Versueh, bei dem 

jedoeh 3 Stdn. Sanerstoff zur Einwirkung kam, lieferte neben dem bei 
57 ~ sehmelzenden Produkt  lediglieh das Dianil X. Nur dieses braehten 
Versnehe, die in don oben erwghnten L6sungsmitteln ohne Durehleiten 
yon Luft odor Sauerstoff innerhalb 12 Stdn. ausgefiihrt wurden. LieB 
man jedoeh die Dehydrierung in Chlorbenzol bei 60 ~ vor sieh gehen, so 
blieb sie bei der Stufe des gelben Aniles VI  stehen. 

Erw~hnenswert seheint noeh das Verhalten der Verbindungen I I I ,  
VI, I X  und X gegenfiber verd. Minerals~uren. Das Amidin I I I  zerfs 
bekanntlieh~ Ruggli und Marszak ~ in Gegenwart verd. Salzs~ure 
in Anilido-acetanilid und Anilin. Das Isatindianil ( X ) g i b t  naturgemiig 
Isatin. Beim Glyoxyls/~ure-N,N'-diphenylamidin-anil (VI) und 2-Phenyl- 
imino-3-phenylamino-dihydroindol (IX) fiihrte dagegen die Hydrolyse 
zum Diphenylamidin (XIV) und Formanilid (XV). 
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Im  Fi l t ra t  konnte  das Anilin nachgewiesen werden, w~hrend dies 
hinsicht]ich der Ameisens~iure nicht  gelang. Diese interessante Reaktion,  
die unter  Sprengung einer C- -C-Bindung vor sich geht, erinnert an die 
Chloralhydratspal tung mittels Alkalien. Durch Salzbildung k~tme es 
n~imlich in unserem Falle zu einer ~u der beiden C-At0me. 
De  bei der Chloralhydratspal tung eine Posi t iv ierung der C-Atome anzu- 
nehmen ist, h~t ten  wit es hier mit  einem Gegenstiick derselben zu tun.  
Unschwer ist auch der analoge Zerfall yon I X  zu deuten, wenn die leicht 
verlaufende Cyclisierung yon  VI  zu I X  in schwach saurem Medium als 
reversibel angesehen werden kann. 

Die nun in ihren Einzelheiten erkannte  Synthese yon Isatindianilen 
aus den , ,Sabanejef]schen B a s e n "  laBt folgerichtig Schlfisse zu fiber den 
Chemismus ~hnlich verlaufender Re~k~ionen. Hier ware zu erw~ihnen 
die Bildung yon  Imesat inen aus Dichloressigs~ure und aromatischen 
Aminen nach der Methode von P.  J .  M e y e r  v, ferner die Darstel lung yon  
Is~t inderivaten aus Isonitrosoacetanilid s (XVII) ,  N,N'-Diphenyl-isonitroso- 
acetamidin s (XVII I )  und die aus Thiooxamin-diphenylamidin" (XIX)  
(ein Zwischenprodukt  der beriihmten Indigosynthese nach Sandmeyer) .  

Was die Synthese yon M e y e r  v anbelangt,  wird prim~ir wohl das Anil 
des Glyoxylsaureanilides X V I  enfstehcn. Diese Ansichf wird durch 
den yon G. Heller 1~ gegliickten Aufbau des Imesat ins  X X I  aus Dichlor- 
acet-p-toluid und Toluidin gestiitzt. D~s anschliel]ende Formelbild 
(S. 1339) soll das Ges~gte zum Ausdruek bringen. 

Diesen Verbindungen sind konjugierte Doppelbindungen in den 
Seitenketten gemeinsam. Verschiedene Autoren8, 1~ nehmen nun an, 

7 Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 2261 (1883). 
s T .  Sandmeyer, I-Ielv. chim. Acta 2, 234 (1919). - -  J .  R .  Geigy A: G., 

Chem. Zbl. 1920 IV, 223. - -  C. S. Marvel und G. S. Hiers, Chem. Zbl. 
1982 II, 3241. 

9 T.  Sandmeyer, Z. Farben- u. Tcxtilchem. 7, 129 (1903). 
lo Licbigs Ann. Chem. 832, 247 (1904). 
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dab die Cyclisierung dieser Stoffe dureh Kondensation unter Abspaltung 
yon HC1 bzw. H~O erfolgt. Dutch die yon uns beobaehtete Bildung des 
2-Phenylimino-3-phenylamino-dihydroindols (IX) aus VI wird dagegen 
klar, dab die gingbildung dutch Kern-Protonenwanderung an den Stiek- 
stoff der endstfi.ndigen I)oppelbindung zustande kommt. Daher ist die 
Annahme eines analog verlaufenden Ringsehlusses an den anderen 
Beispielen bereehtigt. Gestiitzt wird diese Hypothese noeh dureh eine 
Beobaehtung yon C. Duisburg n, der als Zwisehenprodukt bei der Syn- 
these yon Imesatinen naeh Meyer 7 das 3-p-Toluidino-5-methylox- 
indol (XX) erhielt, dessen Entstehung aus XVI sehr plausibel erseheint. 
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Von grundlegender Bedeutung ist ferner, dag die Verbindung XX durch 
die Einwirkung yon Sauerstoff leicht in das entsprechende Imesatin X X I  
iibergefiihrt werden kann. Sehliel~lich fallen in diese Betraehtung noeh 
das N,N'-Diphenyteyanformamidin, d a s  Oxamids~ure-(N,N'-diphenyl- 
amidin), das Oxanils~ure-thioamid und das Thio-oxanilid. 

Frau Dr. M. Sobotlca und Iterrn R. Kretz danken wir fiir die Aus- 
fiihrung der Mikroelementaranalysen. 

11 Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 190 (1885); G. B. Crippa und S. Pietra 
(Chem. Zbh 1952 I, 2166) konnten in saurer L6sung (P. J. Meyer 7 arbeitete 
in alkalischer L6sung) ein Zwisehenprodukt isolieren, das als 2-Oxy-3- 
(p-tolylimino)-5-methyldihydroindol bezeichnet und ebenfulls leicht zu XXI  
dehydriert wird. 

~ o n a t s h e f t e  f i l r  Chemie .  Bd .  83/6.  88 
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Experimenteller Tell. 
1. N- PhenylgIycin-N,N'-diphenylamidin~ ( I I I ) .  

a) 3,4 g Tr ichlor~thyLphenyl / i ther  I wurden  mi t  5,6 g Ani l in  vermeng~ 
und  1 Std.  auf  50 ~ erw/~rmt. N a c h  Anre iben  des kr is tal l inen Rohproduk te s  
mit wgl3r. N a O H  konnte  ein OI erha l ten  werden,  das darm alsbald erstarr te .  
N a c h  Behande ln  rnit ka ] t em Aceton  verb l ieben  farblose Kristal le ,  die, aus  
Essigester  gereinigt ,  bei  189 ~ sehmolzen.  Ausbeu te  2,2 g. 

C~0H10N a. Bet .  C 79,70, t t  6,36, N 13,94. Gef. C 79,51, H 6,32, N 14,01. 

b) 1 g ~,a, fl-Triehlorgthyl-o-kresyli~ther (II) gab mi t  1,5 g Ani l in  un te r  
analogen Reak t ionsbed ingungen  ebenfalls das Amid in  I I I .  Schmp. 189 ~ 
Der  Mischsehmp. m i t  e inem auf  anderem Wege dargeste l l ten  P roduk t  is 
zeigte keine Depression.  Das aus Pyr id in  m i t  Benzoylehlor id  erhal tene  
B e n z o a t  v o m  Sehmp:  142 ~ erwies sich mi t  dem in der L i t e ra tu r  s beschr iebenen 
identiseh.  

2. N-p-Tolylglycin-N,N'-di-(p-tolyl)-amidin4 ( IV) .  

a) 3 g Tr ichlor~thyl -phenyl~ther  I und  5,7 g p-Tolu id in  wurden  vermeng~ 
und  35 Min. auf 50 bis 60 ~ erwgrmt .  Die  Aufa rbe i tung  des Rohp roduk t e s  
erfolgte naeh  der un te r  1 a gegebenen Vorschrif t .  Die  bei  161 ~ schmelzende 
Verb indung  fiel aus Alkohol,  noeh besser aus Essigester ,  in langen Nade ln  
an.  Ausbeu te  50%. 

C~aH~sN a. Ber.  N 12,24. Gef. N 12,24. 

b) Zum selben P roduk t  ftihrte ein Versuch mi t  cr f i-Trichlor~thyl-  
o-kresyli i ther (II) und p-Toluidin.  

3. N-3,4-Dimethyl-phenylglyein-N,N'-di-( 3,4-dimethyl-phenyO-amidin ( V). 

3,7 g des t i thers  I wurden  mi t  8 g 3 ,4-Dimethylani l in  nach Zugabe yon  
4 g Pyr id in  11/~ Stdn.  auf 95 ~ erwiirmt.  Das am E n d e  der Reak t ion  dunkel-  
gef~rbte, viskose (~1 wurde  mi t  verd.  N ~ O H  geschii t tel t ,  mi t  H~O gewaschen 
und  ira Vak. getrocknet .  Das  bald  kris tal l in ers tarrende R o h p r o d u k t  konn te  
dureh Kristal l is ieren aus Alkohol-Wasser  gereinigt  werden.  Farb lose  Pl~t t -  
ehen v o m  Sehmp.  145 ~ ]eieht 15slieh in Aeeton,  Eisessig, Benzol  und  Tet ra -  
ehlorkohlenstoff .  

C2~HatN a. Ber.  N 10,90. Gel. N 11,26. 

4. Glyoxyls~ture-N,N'-diphenylamidin-anil ~ ( VI) .  

0,3 g N-Pheny lg lyc in -N ,N ' -d ipheny lamid in  (III)  wurden  in Chlorbenzot 
gel6st und  die L6sung 2 Stdn.  auf  60 bis 65 ~ erw/~rmt. Die orangerote  L6sung 
hinterliM3 naeh dem Verduns ten  einen gelben kris tal l inen Niedersehlag,  der 
m i t  Alkohol  gereinigt ,  bei  115 bis 116 ~ sehmolz.  Ausbeu te  67%. Diese 
gelbgef/~rbte Verb indung  erwies sieh mi t  einer  bel~its  in der  L i t e r a t m  "~ 
besehr iebenen identiseh.  

5. Glyoxylsaure-N,N'-di-(p-tolyl)-amidin-4-methylanil 6 ( VI1). 

0,3 g der Sabaneje]]schen Base I V  wurden  in Chlorbenzol 3 Stdn.  auf  
50 ~ erw~rmt.  Der  nach  Abduns ten  des L6sungsmit te ls  verble ibende  gelbe 
K6rper  kristal l is ier te  aus Alkohol  in Nadeln.  Sehmp. 140~ Ausbeu te  70%. 

C~aH~aN 3. Ber.  N 12,31. Gef. N 12,51. 

12 G. Imbert und  Kons.  f. E lek t roehem.  Ind. ,  Chem. Zbl. 1910 I, 214. 
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6. Glyoxyisdure-N,N'-di-( 3,4-dimethyl-phenyl)-amidin-3,4- 
dimethytanil (VI I I ) .  

0,5 g N-3 ,4-Dimethy l -phenylg lyc in-d i - (3 ,4 -d imethy l -phenyl ) -amid in  (V) 
wurden  in 15 ccm Benzol  gelSst und  die LSsung 2 Stdn.  auf 80 ~ erhi tz t .  
Die  goldgelbe L6sung sehied be im E i n d u n s t e n  gelbe Kris ta l le  ab. Sie liei3en 
sich aus Alkohol-I-I20 bzw. D ioxan -H20  in ~Nadeln re in  erhal ten.  Schmp. 138 ~ ; 
Ausbeu te  0,3 g. 

C26I-I29N 3. Ber.  C 81,42, H 7,62. Get. C 81,35, I-I 7,93. 

7. 2-Phenylimino-3-phenylamino-dihydroindol ( IX) .  

1 g N-Pheny lg lyc in - l~ ,N ' -d ipheny lamid in  (III)  wurde  in 25 ccm Dekal in  
gelSst und  die LSsung un te r  Rf ihren  und  Ein le i ten  yon  Sauers toff  2 Stdn.  
im  Sieden gehal~en. Der  Ansa tz  f~irbte sich bald  orange. Das nach  E n t -  
fernung des L5sungsmit te ls  verble ibende  l%ohprodukt wurde  durch Kris tal l i -  
sa t ion aus Alkohol  gereinigt .  Orangefarbene St~ibchen, Schrnp. 108 ~ Die 
E inhe i t l i chke i t  der  Verb indung  ergab sich aus ihrem C h r o m a t o g r a m m  in 
Benzol  auf  A1203 bzw. Rohrzucker .  

C20H~71V 2. Ber. C 80,24, I-I 5,72, N 14,04. Get. C 80,40, H 6,00, N 13,98. 

8. Isatin-dianiI (X).  

7 g der Sabaneje]]schen Base I I I  wurden  in 50 ecru Chlorbenzol gelSst 
und  12 Stdn.  un te r  Rfickflul3 gekocht .  Die anfangs farblose L6sung ging 
innerhalb  yon  2 Stdn.  in Gelb, Orange und  schliel~lich in R o t  fiber. Der  
naeh  Abduns t en  des Chlorbenzols verble ibende dunke lbraune  l%fiekstand 
wurde  mi t  wenig ka l t em Ace ton  ver r ieben  und abgesaugt .  Aus verd.  Alkohol  
fielen leuchtend  rote  Kris ta l le  yore  Schmp. 212 ~ an. Die Ausbeute  an  ge- 
re in ig tem P r o d u k t  schwankte  zwischen 25 bis 30~o. 

C20HI~N a. Ber.  C 80,78, H 5,08. Get. C 80,86, H 4,96. 

Die Dehydrierung kann auch in Dekalin oder Tetralin erfolgen. Die 
Ausbeuten ~inderten sich hierbei nieht wesentlich. 

9. Isatin (X I I I ) .  

0,5 g Isa t in-diani l  (X) wurden  nach der fibliehen Vorsehri f t  m i t  verd.  
HC1 in der  Wi~rme behande l t .  Die  aus Chlorbenzol umkris tal l is ier te ,  orange- 
rote  Substanz z e i g t e ' e i n e n  Schmp. yon  201 ~ und  erwies sich mi t  k~tnfiiehem 
Isa t in  identisch.  

CsHsO~N. Ber.  N 9,52. Get. N 9,21. 

10. Isatin-2,4-dgnitrophenylhydrazon. 

I sa t in-d iani l  (X) wurde  in verd.  ttC1 suspendiert ,  2 ,4-Dini t rophenyl-  
hydraz in  in viel  Alkohol  zugegeben und  die L6sung ktu'ze Zei t  zum Sieden 
erhi tz t .  W~hrend  des Abkfihlens fiel das H y d r a z o n  in orangero ten  Nade ln  
aus. Aus Ace ton-H~O gereinigt ,  schmolz die Verb indung  bei 333 ~ u. Zers. 
Der  Mischschmp. mi t  e inem aus k/~uflichem I sa t in  hergestel l ten Dini t ro-  
pheny lhydrazon  gab keine Depression.  

ClaHgO~N 5. Ber. N 21,40. Gel. N 21,00. 

88* 
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11. 5-Methyl-isatin-di-(p-methyl)-anil ( X I ) .  

1,8 g N-p-Tolylglyein-N,N'-di-(p-tolyl)-amidin (VII) wurden mit  40 ccm 
Chlorbenzol versetzt und die LSsung 10 Stdn. unter Riickfluf3 gekoeht. Die 
nach Verdunsten des Chlorbenzols verbleibende Kristallmasse konnte mi~ 
Alkohol gereinlgt werden. Dunkelrote Nadelbiiseheln vom Schmp. 2 0 8 ~  
Ausbeute 0,4 g. Die Substanz is~ 15slich in Methanol, Alkohol, Aeeton, 
Eisessig und Benzol. X I  konnte analog aus VI I  erhalten werden. 

C~sH21N ~. Bet. C 81,38, H 6,24. Gel. C 81,47, H 6,12. 

Mol-Gew. nach Fromm und JFriedrich in Naphthalin:  

Ber. 339,42. Gel. 317, 317, 320. 

12. 5,6- (oder d,5)-Dimethyl-isatin-di-(3,4-dimethyl)-anil ( X I I ) .  

1 g der Verbindung V I I I  in siedendem Chlorbenzol gelsst, ging allm~hlich 
in X I I  fiber. Zum selben Ergebnis fiihrte ein Versueh mit  dem Amidin V 
in  Chlorbenzol. Arts Alkohol fielen lange rote Platten, aus verd. Essigs~ture 
Spiei~e an. Schmp. 186 ~ 

C2sH27N a. Ber. C 81,85, H 7,13, N 11,02. Gel. C 82,12, H 7,13, N 11,02. 

13. Dehydrierung der Sabane]ef]sehen Base I I I  mittels molekularen Sauersto]fes. 

3 g der Base I I I  wurden in einem 200-ccm-Rundkolben mit  Gaseinleitungs- 
rohr, der mit  einem Ansehi2tz-Aufsatz mit  Riickflul3kiihler versehen war, 
in 100 ccm Chlorbenzo118 gel6st und in die LSsung unter Riihren 02 aus 
der Bombe eingeleitet. Innerhalb yon 10 Min. fi~rbte sich die LSsung fiber 
gelb und orange nach tieffot. Nach 2stiind, Sieden wurde der Dehydrierungs- 
proze~ abgebrochen, aus der Apparatur die H~lfte des Chlorbenz01s ab- 
destilliert und der verbleibende Rest rasch abgedunstet. Der mit  kaltem 
Aceton behandelte rotbraune Kristallbrei wurde abgesaugt. Am Filter ver- 
btieb eine fast farblose Kristallmasse, die sich aus re td .  Aceton bzw. verd. 
Essigsi~ure in Pl~Lttehen kristallisieren lief$. Sie zeigten einen eigenartig 
steehenden Gerueh und sublimierten sehon bei Zimmertemp. Sehmp. 57~ 
Ausbeute 0,8 g. Die Substanz war chlorhaltig und stickstofffrei. 

Das aeetonisehe Fil t rat  wurde langsam eindunsten gelassen, das branne 
Kristallisat auf eine kleine lXTutsche gebracht Lind dieses mit  wenig  eis- 
gektihltem Aeeton gewaschen. Der am Filter verbleibende Anteil war nach 
dem Kristallisieren aus Alkohol als Isatin-dianil X I I I  erkennbar. Sehmp. 
212~ Ausbeute 0,2 g (=  13%). 

Aus dem letzten Fi l t rat  kom~te dutch H20-Zusatz eine orangefarbene 
Substanz abgesehieden werden, die sigh naeh dem Re.inigen aus Alkohol-H~O 
als 2-Phenylimino-3-phenylamino-dihydroindol (IX) erwies. Sehmp. 108~ 
Ausbeute 0,4 g (siehe aueh Versueh 4), 

Bei li~ngerer Einwirkung yon 03 (3 Stdn.) entstand neben der bei 57 ~ 
sehmelzenden und in ihrer Struktur nicht erkannten Verbindung das Isatin- 
dianil (X) in einer Ausbeute yon etwa 30 bis 35%. 

1s Bezogen yon Eastman Kodak Company, Rochester, iN. Y. 
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14. N,N'-Diphenyl-]ormamidin ( XI  V). 

a) Aus Glyoxyls(ture,N,N'-diphenylamidin.anil (VI). l g VI wurde 
unter schwachem Erwarmen in wenig verd. HC1 oder H2SO t gel6st und 10 
bis 15 MYin. stehengelassen, dann mit  sehr viel H20 versetz t  und so lange 
Iqatronlauge zugegeben, bis die LSsung alkalisch blieb. Der sof0rt kristallin 
anfallende Niederschlag konnte aus re td .  Alkohol in St/~bchen rein erhalten 
werden. Schmp. 140 ~ Die Verbindung erwies sich mit  einem aus Anflin 
und Ameisens/~ure hergestellten N,Iq'-Diphenylformamidin identisch. 

b) Aus 2-Phenylimino.3-phenylamino-dihydroindol (IX). Unter  analogen 
Reaktionsbedingungen konnte auch in diesem Falle XIV mit  einem Schrap. 
yon 140 ~ gefal]t werden. 

C1sH~21~ 2. Ber. C 79,56, H 6,16, N 14,28. Gef. C 79,80, H 6,41, N 14,60. 

In  den Pil traten wurde die Anwesenheit des Anilins mit  Hilfe der Chlor- 
kalkreaktion nachgewiesen. 


