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220. H. G. Soderbaum: Neue Condensationsproducte des
Diphenyloxithylamins.
(Eingegangen am 25. April.)

Wie vor einiger Zeit mitgetheilt warde?!), lassen sich die bei der
Reaction zwischen Diphenyloxithylamin einerseits und Isocyanaten
bezw. Senfolen andererseits entstehenden Harnstoff- und Thioharnstoff-
derivate dorch Einwirkung geeigneter Condensationsmittel unschwer
in Fiinfringe basischer Natur iiberfiihren, denen die allgemeine Formel

CeHs . HC" N

/C .NH.R
CeHs . HC  O(8)

beigelegt wurde. Die Untersuchung ist seitdem auf einige weitere
Derivate derselben Base ansgedehnt worden, und zwar bezweckten
die Versuche in erster Linie eine genanere Kenntniss derjenigen Um-
stinde, die das Eintreten bezw. das Ausbleiben der Ringschliessung
beeinflussen. Es wurde in dieser Absicht das Verhalten des Dipbenyl-
oxithylamins gegen folgende Reagentien einer niheren Priifung
unterworfen: 1. Phosgengas, 2. Chlorkohlensiureester, 3. Schwefel-
koblenstoff, 4. Hydrate, Anhydride und Chloride verschiedener orga-
nischer Siuren. Es hat sich dabei herausgestellt, dass Phosgen und
Schwefelkohlenstoff unmittelbar heterocyclische Verbindungen indiffe-
renter oder schwach saurer Natur liefern. Chlorkohlensiureester
giebt, wie zu erwarten, zunichst ein Urethan; dasselbe lisst sich in-
dessen durch Abspaltung von Alkobol ohne Schwierigkeit in einen
ringformig geschlossenen Korper iiberfiibren, der mit dem aus Di-
phenylithylamin und Phosgen erhiltlichen Condensationsproduct
identisch ist. Die unter 4. erwibnten Reagentien baben dagegen in
keinem der untersuchten Fille Ringschliessung bewirken konnen, ob-
schon die Versuchsbedingungen mehrfach variirt warden.

1. FEinwirkung von Phosgengas.
4.5-Diphenyldihydro-2-aci-1.3-azoxol,

CeH; .CH N
} 0.
CiH; .CH O

Die Base wurde in ziemlich viel Toluol gelést und dann eine
ebensolche Losung von Koblenoxychlorid hinzugegeben. Der sofort
entstandene weisse, anscheinend amorphe Niederschlag (salzsaures
Diphenyloxithylamin) wurde nach einigem Stehen abfiltrirt, das Toluol

1) Diese Berichte 28, 1897.
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grosstentheils abdestillirt und der aus dem Rickstand gewonncie
Korper durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.
Dichte Aggregate von weissen, strahlig angeordneten Nadeln (aus
Alkohol) oder feine verfilzte Nidelchen (aus Benzol). Schmp. 159
bis 189.59, Leicht 18slich in Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig,
loslich in Aether, schwer loslich in Ligroin.

Analyse: Ber. fir Ci5Hi3NOs.

Procente: C 75.31, H .44,
Gef. > » 7521, » b.46.

Die Molekulargrésse wurde nach der Raoult-Beckmann’schen
Gefrierpunktsmetbode in Eisessiglésung bestimmt.

Analyse: Ber, fiar CisHy3NOa.

Procente: M 239.
Gef. » o 237,

Die Verbindung wird weder von verdiinnten Siuren noch von
Alkalien aufgenommen, auch nicht beim Kochen. Aus siedendem
Essigsiureanhydrid liess sie sich unverindert umkrystallisiren. Mit
Natriumnitrit konnte sie in Eisessiglésung behandelt werden, ohpe in
Reaction zu treten. Auch beim Erhitzen mit alkoholischem Kali und
Jodithyl im Robr blieb sie grisstentheils unangegriffen. Die ausge-
prigt indifferenten Eigenschaften der Substanz lassen auf die Ab-
wesenheit irgend einer Hydroxylgruppe schliessen. Von den beiden
in Betracht kommenden Formeln

C:H;.CH N CsH; .CH NH

T

1. ! .C.0OH L. | Co
CeH; .CH O CGH;.CH O
diirfte somit die zweite anbedingt vorzuziehen sein, weshalb auch dem
Karper die dementsprechende Benennung A ciazoxol beigelegt wurde
in Anlehnung an die von Widman und seinen Schiillern gebrauchte
Nomenclatuor.

2. FEinwirkung von Chlorkohlensqureester.
CsH; . CH.NH . COOC:H,
Ce¢H; .CH .OH ’

Die Base (2 Th.) wurde in siedendem Benzol geldst und die
noch heisse Lésung mit (1 Th.) Chlorkohlensiureester versetzt. Aus
der vom salzsauren Diphenyloxithylamin abfiltrirten Fliissigkeit wurde
nach dem Verjagen des Benzols ein krystallisirender Korper erhalten,
der sich durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Benzol und
Ligroin oder noch besser aus 50procentiger Essigsiure reinigen liess.
Derselbe stellt farblose Nidelchen dar, die constant bei 148—148.5°
schmelzen. Er ist in Alkohol, Eisessig und heissem Benzol leicht,
in Aether etwas weniger leicht, in Ligroin nur sehr schwer léslich.

Diphenyloxithylurethan,
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Yon siedendem Wasser wird er merklich aufgenommen. Concentrirte
Schwefelsiure 168t mit tief violetrother Farbe,
Analyse: Ber. fiar Ci7 HysNOs.
Procente: C 71.58, H 6.67, N 4.91.
Gef. » » 71,21, » 6.76, » 5.34.

Als das Urethan im Luftbade auf 2759 erhitzt wurde, spaltete
sich Aethylalkohol ab. Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bis
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war.

Der aus dem beim Erkalten erstarrenden Rickstand durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol gewonnene Korper schimolz bei
189-—189.5% und zeigte auch sonst genau dieselben physikalischen
und chemischen Eigenschaften wie das eben beschriebene Diphenyl-
dihydroaciazoxol, so dass an der Identitit beider Producte nicht zu
zweifeln ist.

Analyse: Ber. fir Cis HisNO,.

Procente: N 5.86.
Gef. » » 5.99.

3. Einwirkung von Schwefelkohlenstoff.
4.5-Diphenyldibydro-2-thio-1.3-azoxol,
CH;.CH N
| C.sH.
CGH;.CH O
Diphkenyloxithylamin wurde mit einer zur Auflésung ungeuntigenden
Menge Aethylalkohol @bergossen und dann das Gemisch mit dber-
schiissigem Schwefelkohlenstoff etwa 9 Stunden auf dem Wasserbade
riickfliessend gekocht. Die Reaction that sich dureh reichliche Schwefel-
wasserstoffentwicklung kund. Nach beendigter Operation schieden
sich aus der etwas dunkel gefirbten Fiissigkeit glinzende Prismen
aus, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurden. Die
Verbindung ist in den meisten organischen Solventien ziemlich leicht,
in siedendem Wasser hingegen schwer loéslich. Sie krystallisirt aus
Alkohol besonders schon in ldnglichen, sternfdrmig gruppirten Tafeln,
ans Wasser in kurzen, mikroskopiscben Nidelchen. Schmp. 185°
Analyse: Ber. fir C;; HzNSO.
Procente: C 70.59, H 5.10, N 5.49, S 12.55.
Gef. » » 70.39, » 5.24, » 35.53, » 12.59.
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefriermethode
ansgefiihrt. Als Losungsmittel diente Eisessig.

Ber, fir CsHi3sNSO: M 255.
Gef. » 261.

Die Verbindung besitzt deutlich saure Eigeoschaften. In ver-
diinnten Sduren unldslich, wird sie von Natronlauge schon in der
Kalte aufgenommen und beim Ansiduern der alkalischen Losung in
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krystallinischem Zustande wieder ausgeschieden. Sie ist im Vergleich
mit dem entsprechenden Azoxol durch erheblich gréssere Reactions-
fihigkeit ausgezeichnet. Von Oxydationsmitteln wird sie sowohl in
saurer wie in alkalischer Losung sofort angegriffen. Der im letzten
Falle, leider in ziemlich schlechter Ausbeute, resultirende Korper ist
schwefelfrei. Bei der Einwirkung von Natriumnitrit entstand ein
schon krystallisirendes Product, das jedoch nicht die Eigenschaften
einer Nitrosoverbindung besass. Ein Versuch, durch Erhitzen mit
Aethyljodid und alioholischem Kali im Rohr einen Ester zu be-
kommen, hatte tiefergreifende Zersetzung zur Folge, wobei der Schwefel
als Mercaptan abgespalten wurde.

4. FEinwirkung organischer Sdurederivate.
a) Formylverbindungen.

Ameisensaures Diphenyloxdthylamin, CH;s NO. HCOOH,
ist in Wasser leicht 13slich und krystallisirt ans einer concentrirten
Losung in Form weisser, perlmutterglinzender Blittchen, die bei 1820
anter stiirmischer Gasentwicklung schmelzen.

Analyse: Ber. fiir C;5H;7NOs.

Procente: C 69.50, H 6.56.
Gef. » » 63.67, » 6.14.

Das Salz geht beim Schmelzen unter Wasserabspaltung in das

Monoformylderivat der Base iiber: C;i H;¢ NO.COH. Das nach
dem Aufhdren der Gasentwicklung rickstindige Oel, welches einen
eigenthiimlichen, an Kresse erinnernden Geruch besass, erstarrte beim
Erkalten krystallinisch und wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt, Nadeln, die in heissem Alkohol leicht, in Benzol schwer
loslich sind. Erweicht bei 179° und schmilzt bei 182—183°.

Analyse: Ber. fir CisHisNOs.

Procente: C 74.69, H 6.22.
Gef. » » 74.24, » 6.36. .

Das Diformylderivat, C;3H;3sNO.(COH)y, entstand, neben
etwas Monoderivat, beim anbaltenden Kochen der Base mit wasser-
freier Ameisensiure im Ueberschuss. Es ist in Alkohol und Aceton
leicht, in Benzol weniger leicht, in Aether und Ligroin kaum léslich.
Krystallisirt aus Alkohol in schénen, glasglinzenden Nadeln, die bei
208° unter schwacher Gasentwicklung schmelzen.

Annlyse: Ber. fir Cu;HmNOa.

Procente: C 71.38, H 5.58, N 5.20.
Gef. » » 71,09, » 5.88, » 5.57.

Die Verbindung 168t sich in verdiionten Séuren und Alkalien
auch bei Siedehitze nur spurenweise auf. Beim Erhitzen mit missig
starker Salzsiure wurde als Hauptproduct salzsaures Diphenyloxithyl-
amin erhalten.

Berichte d. D). chem, Gesellschaft. Jakrg. XX1X. 8
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b) Acetylverbindungen.

Monoacetylderivat, Ci4H4NO.COCH;. Aus Acetylchlorid
und Diphenyloxithylamin in Benzollésung. Spréde, strahlig angeordnete
Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 196 —197%, Leichtlgslich in Aceton,
sehr schwerléslich in Aether und Benzol, unléslich in Wasser sowie
in Sduren und Alkalien.

Analyse: Ber. fir Cis Hy7NO,.

Procente: C 75.29, H 6.67, N 5.49.
Gef. » » 7494, » 7.00, » 5.74.

Diacetylderivat, Ci4sH;sNO(COCHj;),. Die Base wurde in
fester Form ohne Verdiinnungsmittel mit iberschiissigem Acetylchlorid
behandelt, wobei heftige Reaction unter Zischen und starker Wirme-
entwicklang eintrat. Das Reactionsproduct wurde in Eisessig geldst,
mit Wasser gefillt und aus Alkohol umkrystallisirt. In Aceton, heissem
Alkohol und Benzol leicht, in Aether schwer lédslich. Krystallisirt
aus Benzol in kurzen, vierseitigen, quer abgeschnittenen Prismen, die
hdufig 7- oder X-férmig verwachsen sind; aus Alkohol sehr hiibsch
in langen, makroskopischen Prismen. Schmp. 212—213°

Analyse: Ber. fir C,gHyyNO;.

Procente: C 72.73, H 6.40, N 4.71.
Gef. > > 72.99, » 6.30, » 5.1L

Auffallender Weise schien die vorstehend beschriebene, mittels
Acetylchlorid dargestellte Diacetylverbindung mit der von Gold-
schmidt und Polonowska aus Acetanhydrid erhaltenen nicht iden-
tisch zu sein, weil letztere angeblich bei 1599 schmelzen soll!). Dieser
Widerspruch veranlasste mich, den Versuch der genannten Autoren
zu wiederholen.

a) Die Base wurde mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid er-
wirmt, bis Alles eben in Liosung gegangen war. Die beim Erkalten
abgeschiedene Substanz schmolz nach gehirigem Umkrystallisiren aus
Alkohol constant bei 196° nnd zeigte auch in ihren sonstigen Eigen-
schaften véilige Uebereinstimmung mit dem von mir auf andere Weise
erhaltenen Monoacetylderivat.

b) Die Base wurde ferner mit — ebenfalls Gberschiissigem —
Anhydrid anhaltend gekocht. Hierbei entstand ein Gemisch des bei
1969 schmelzenden Mono- und des bei 212° schmelzenden Diacetyl-
derivates, und zwar in wechselnden Verhiltnissen, je nachdem das
Kochen kiirzere oder lingere Zeit fortgesetzt wurde. Eine bei 159°
schmelzende Verbindung konnte bei diesem Versuch nicht beobachtet
werden, cbensowenig wie bei dem vorhergehenden. Die fragliche An-
gabe diirfte wohl daher aller Wahrscheinlichkeit nach auf einen Druck-
febler zuriickzufiihren sein.

1 Diese Berichte 20, 494.
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Zam weiteren Vergleich wurde noch das lsodiphenyloxithylamin
mit Essigsiureanhydrid behandelt unter Einhaltung der sub a) ange-
fiihrten Versuchsbedingungen. Es resultirte dabei ein schén krystalli-
sirendes, bei 152—153% schmelzendes Monoacetylderivat, das aus
Benzol in weissen, filzigen Nadeln, aus Alkohol in langen, farblosen
Prismen herauskommt.

Analyse: Ber. fir CigHi7NOs.

Procente: C 75.29, H 6.67.
Gel. » » 7543, » 6.70.

¢) Benzoylverbindungen.

Monobenzoylderivat, C;sH;uNO.COCsH;, entstand neben
Diphenyloxithylaminchlorhydrat beim Hinzufiigen von Benzoylchlorid
zu der in Benzol gelGsten Base. Es 16st sich in siedendem Aceton
ausgiebig, ist gonst in den iblichen organischen Lisungsmitteln schwer
18slich, in Siuren und Alkalien so gut wie unlgslich. Feine, verfilzte,
seideglinzende Nadeln. Schmp. 236—2370,

Analyse: Ber. fiir Coi HisNOs.

Procente: N 4.42.
Gef. » » 4.83.

Dibenzoylderivat, Ci4yH;aNO(COCsH;s).. Diphenyloxithyl-
amin wird von siedendem Benzoylchlorid unter Chlorwasserstoftent-
wicklung gelost. Die Losung schied beim Erkalten einen krystalli-
nischen Koérper ab, dér nach Zugabe von etwas Benzol abfiltrirt, auf
Thon getrocknet und zu wiederholten Malen mit Alkohol ausgekocht
wurde. Der Kérper zeichuet sich durch seine Schwerldslichkeit in
den meisten Loésupgsmitteln ans. Mikroskopische Téfelchen, die bei
2549 zu einem gelben Oel schmelzen.

Analyse: Ber. fir CosHazNOs.

Procente: C 79.81, H 5.46, N 3.33.
Gef. » > 79.59, » 5.78, » 3.54.

Das Verhalten gegen Sduren und Alkalien ist vollkommen gleich
dem der Monoverbindung. Beim Erhitzen der Substanz entweder fiir
sich oder im Chlorwasserstoffstrom entstaunden schmierige Producte.

Da die Ausbeute an Dibenzoylderivat weit hinter der theoretischen
zuriickblieb, lag der Verdacht nahe, dass bei der Reaction noch ein
zweiter Kérper entstanden sei. Dem ist nun in der That so. Als
niimlich das vom Biderivate ablaufende benzolische Filtrat zunichst
vom Benzol durch Abdampfen, dann vom iiberschiissigen Benzoyl-
chlorid durch Digeriren mit Natronlauge befreit wurde, hinterblieb ein
fester Riickstand, welcher theils ans der schon bekannten Dibenzoyl-
verbindung, theils und hauptsichlich ans einer neuen, in Alkobol
leicht lslichen Substanz bestand. Letztere wurde dem Gemisch
dnrch wiederholtes Extrahiren mit dem genannten L&sungsmittel ent-
zogen und dann mehrmals aus Benzol umkrystallisirt. Der Korper

8>



ist in Alkohol und heissem Benzol leicht, in Aether schwer ldslich
und schmilzt bei 186 —1879. Enthilt Krystallbenzol, daz beim Er-
hitzen auf 909 rasch entweicht. Wie die Analyse darthut, ist er mit
dem vorstehend beschriebenen Dibenzoylderivate isomer.

Analyse: Ber. fiir Cy3 HasNOs.

Procente: C 74.81, H 5.46, N 3.33.
Gef. » » 79.44, » 5.718, » 3.61.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Diphenyloxiithylamin besass
den schon von Goldschmidt und Polonowska angegebenen Schmp.
1619 und muss demnach als nahezu villig rein bezeichnet werden?).
Nichts destoweniger betrug die Menge der gewonnenen Isodibenzoyl-
verbindung etwa 25 pCt. der Gesammtausbeate. Ziemlich die einzige
Annahme, die man im Hinblick auf diese Beobachtungen machen
kann, ist die, dass unter Einwirkung des Benzoylchlorids eine par-
tielle Umlagerung der urspriinglichen Base in das niedrigschmel-
zende Isodiphenyloxidtbylamin stattgefunden hatte. Zur Bestitigung
dieser Ansicht wurde die auf andere Weise (aus Benzoinoxim und
Natriumamalgam) erhaltene Isobase mit kochendem Benzoylchlorid
behandelt. Die entstandene klare Losung schied beim Erkalten nichts
aus, erstarrte aber beim Digeriren mit lauwarmer Natronlauge zu
einer zunichst gallertartigen, dann allmihlich krystallinisch werdenden
Magse. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt,
schmolz die Substanz genau bei 186—1870 und zeigte iiberhaupt eine
villige Uebereinstimmung mit dem friher aus der hochschmelzenden
Base gewonnenen Nebenproducte.

Gothenburg, im April 1896.

221. Giacomo Ciamician und P. Silber: Zur Kenntniss
der Tropinsdure.
(Eingegangen am 25. April.)

In unserer letzten Mittheilung iiber die Alkoloide der Granat-
wurzelrinde?) haben wir eine neue Sidure, die Granatsiure, be-
schrieben, welche durch Oxydation des n-Methylgranatolins entsteht
und die wir als homolog mit der Tropinsiure aufgefasst haben.

Um iiber ibre Constitution Aufschluss zu erhalten, haben wir
vorher einige Versuche mit der Tropiosiure angestellt, um an dieser

1) Dass die Base in absolut reinem Zustande um 1—2 Grade héher
schmilzt, ist schon frither mitgetheili worden: diese Berichte 28,2523; vergl.
Zanetti, Gazz. chim. 20, 687,

%) Diese Berichte 29, 486.





