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220. H. GI. Scderbaum: Reue Condeneationeprodnote den 
Diphenyloxiithylamine. 

(Eingegangen am 25. April.) 
Wie vor einiger Zeit mitgetheilt wurde'), lassen sich die bei der  

Reaction zwiechen Diphenyloxathylamin einerseits und Isocyanaten 
bezw. Senf6len andererseits entstehenden Harnstoff- und Thioharnstoff- 
derivate durch Einwirkung geeigneter Condensationsmittel nnmhwer 
in Fiinfringe basischer Natur  iiberfiihren, denen die allgemeine Formel 

CaH5.  HC N 
I--,C. N H .  R 

CgH5.HC O(S) 
beigelegt wurde. Die Untersuchung ist seitdem auf  einige weitere 
Derivate derselben Base ausgedehnt worden, und zwar bezweckten 
die Verstiche in erster Linie eine genauere Kenntniss derjenigen Urn- 
stiinde, die das  Eintreten bezw. das Ausbleiben der Ringschliessnng 
beeinfltissen. Es wurde in dieser A bsicht das Verhalten des Dipbenyl- 
oxiithylarnins gegen folgende Reagentien einer naheren Priifung 
unterworfen: 1. Phosgengas , 2. Chlorkohlensaureester, 3. Schwefel- 
kohlenstoff, 4. Hydrate, Anhydride und Chloride verschiedener orga- 
nischer Siiuren. Es hat sich dabei herausgestellt, dass Phosgen and 
Schwefelkohlenstoff unmittelbar heterocycliscbe Verbindungen indiffe- 
renter oder schwach saurer Natur liefern. Chlorkohlensaureester 
giebt, wie zu erwarten, zuniichst ein Urethan; dasselbe lasst sich in- 
dessen durch Abspaltung von Alkohol ohne Schwierigkeit in einen 
ringformig geschlossenen KBrper iiberfiihren, der mit dem a m  Di- 
phenylathylamin und Phosgen erhaltlichen Condensationsproduct 
identisch ist. Die unter 4. erwahnten Reagentien haben dagegen in 
keinem der untersuchten Falle Ringschliessong bewirken kiinnen, ob- 
schon die Versuchsbedingungen mehrfach Fariirt wurden. 

1. EinUnrkung von Phosgengas. 
4 .5 -Dipheny ld ihydro-2 -ac i -  1.3-azoxol1  

CbH5.CH NH ' "\C0. I 
C s H s .  C H  0 

Die Base wurde in ziemlich vie1 Toluol gelost und dann eine 
ebensolche Losung von Kohlenoxychlorid hinzugegeben. Der eofort 
entstandene weisse, anscheinend amorphe Niederschlag (salzsaores 
Diphenyloxathylamin) wurde nach einigern Stehen abfiltrirt, das Toluol 

') Diese Berichte 28, 1897. 



grihtenthei ls  abdestillirt und der aus dem Riickstand gewonnciie 
Kbrper durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkobol gereinigt. 
Dicbte Aggregate von weissen, strahlig angeordneten Nadeln ( H U B  

Alkohol) oder feine verfilzte Nldelchen (aus Benzol). Schmp. 1 ti9 
bis 189.50. Leicht liislich in Alkohol, Henzol, Aceton und Eisessig, 
loelich in Aether, schwer loslich in Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N O P .  
Procente: C 75.31, H 5.44. 

Gef. )) 73.31, * 5.46. 

Gefrierpunktsmetbode in Eisessigliisung bestimmt. 
Die Molekulargrosse wurde nach der R a o u  1 t- €3 e c k  mail n'scben 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N O - J .  
Procente: M 239. 

Gef. 3 237. 
Die Verbindung wird weder von verdiinnten Sauren noch von 

Alkalien aufgenommen, auch nicht beim Kochen. Aus siedendem 
Essigsaureanbydrid liess sie sich unverlndert umkrystallisiren. Yit 
Natriumnitrit konnte sie in Eisessigliisung behandelt werden, ohne in 
Reaction zu treten. Auch beim Erhitzen mit alkoholischern Kali und 
Jodathyl im Rohr blieb sie grosstentheile unangegriffen. Die ausge- 
pragt indifferenten Eigenachaften der Substanz lassen auf die Ab- 
wesenheit irgend einer Hydroxylgruppe schliessen. Von den beidrn 
in Betracht kommenden Formeln 

CgH5.  CH N CsH5 . C H  N H  - 

I. 1 C . O H  11. j .- co 

diirfte somit die zweite nnbedingt rorzuziehen sein, weebalb aiich dem 
Korper die dementsprechende Benennung A c i a e o x o l  beigelegt wurde 
in Anlehnung an die von W i d m a n  und eeinen Schiilern gebrauchte 
Nomenclatur. 

2. Einwirkung con Chlorkohleneaureeater. 
C g  H5 . CH . N H  . COO CZ Ha 
G H , .  CH . O H  

D i p  h e n y l  ox& t h y lur  e t h a n ,  

Die Base (2 Th.) wurde in siedendem Benzol geltist und die 
noch heisse Losung mit (1 Th.) Chlorkohlensaureester versetzt. Aus 
der vom salzsauren Diphenyloxithylamin abfiltrirten Fliissigkeit wurde 
nach dem Verjagen des Benzols ein krystallisirender Kiirper erbalten, 
der sich durcb Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Benzol und 
Ligroi'n oder noch besser aus  50 procentiger Essigsaure reinigen liess. 
Derselbe stellt farblose Nadelchen dar, die constant bei 148--148.5° 
schmelzen. Er iet in Alkohol, Eisessig und h e h e m  Benzol leicht, 
in  Aether etwas weniger leicht, in Ligroi'n nur sehr schwar loslich. 
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Von siedendem Wasser wird e r  merklich aufgenommen. 
Schwefelsaure lost mit tief violetrother Farbe. 

Analyse: Ber. ftir C17 H1g Nos. 

Concentrirte 

Procente: C 71.58, H 6.67, N 4.91. 
Gef. )) )) 71.21, * 6.76, )) 5.34. 

Als das  Urethan im Luftbade auf 2750 erhitzt wurde, spaltete 
sich Aethylalkohol ab. Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bie 
keine Gasentwicklung mehr zu beobacbten war. 

Der  aus dem beim Erkalten erstarrenden Riickstand durch mehr- 
rnaliges Umkrystallisiren a113 Alkohol gewonnene Korper schmolz bei 
189-189.50 und zeigte auch sonst genau dieeelben physikalischen 
und chemiechen Eigenschafteri wie das eben beschriebene Diphenyl- 
dihydroaciazoxol, so dass an der Identitat beider Producte nicht zu 
zweifeln ist. 

Analyse: Ber. fur ClsH13N02. 

Proceote : N 5.86. 
Gef. n x 5.99. 

3. Einwirkung uon Schwefelkohlcnstofl. 
4.5 - D i p h e n y 1 d i h y d r o - 2 - t h i 0- 1.3 - a z o x o 1,  

C s H g . C H  N 
I C . S H .  

c ~ H ~ .  CH'  o 
Diphenyloxathplarnin wurde mit einer zur Aufliisung ungeulgenden 

Menge Aethylalkohol iibergossen und d a m  das Gemisch mit iiber- 
schiissigem Schwefelkohlenstoff etwa 9 Stunden auf dem Wasserbade 
riickflieesend gekocht. Die Reaction that sich durch reichliche Schwefel- 
wasserstoffentwicklung kund. Kach beendigter Operation schieden 
sich aus der etwas dunkel gefarbten Fliissigkeit glanzende Prismen 
ans, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurden. Die 
Verbindung ist in den nieisten orgauischen Solventien ziemlich leicht, 
in siedendem Wasser hingegen schwer liislich. Sie krystallisirt aus 
Alkohol besonders schon in Ianglichen, sternfiirrnig gruppirten Tafeln, 
aus Wasser in kurzen, mikroskopischen Nadelchen. Schmp. 185O. 

Analyse: Ber. f ir  ClsH13NSO. 
Procente: C 70.59, H 5.10, N 5.49, S 12.55. 

Gef. * \) 70.39, 5.24, )) 5.53, 12.59. 
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefriermethode 

ausgefiihrt. Als Losungsrnittel diente Eisessig. 
Ber. f i r  CljH13NSO: M 255. 
Gef. 261. 

Die Verbindung besitzt deutlich saure Eigenschaften. In  ver- 
diinnten Sauren unliislich, wird sie ron Natronlauge schon in der 
Kiilte aufgenommen und beim Anskuern der alkrlischen LZisung in 
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krystallinischem Zustande wieder ausgeschieden. Sie ist im Vergleich 
mit dem entsprechenden Azoxol durch erheblich greasere Reactions- 
fiihigkeit ausgezeichnet. Von Oxydationsmitteln wird sie sowohl in  
saurer  wie in alkalischer Losung sofort angegriffen. Der im letzten 
Falle, leider in ziemlich schlechter Ausbeute, resultirende KBrper 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 ond a1,oholischem Kali im Rohr einen Ester zu be- 
kommen, hatte tiefergreifende Zersetzung zur Folge, wobei der Schwefel 
a l s  Mercaptan abgespalten wurde. 

2. Einwirkung organischer Saurederiuate. 
a)  F o r m y I v e r b i n d u n g e n. 

A mei  s e n  sa  u r e s  D i p h e n  y l o x a  t h y I a m i  n , C14H15NO. HCOOH, 
ist in Wasser leicht loslich und krystallisirt aus einer concentrirten 
Losung in Form weisser, perlmutterglanzender Blattchen, die bei 1820 
unter stiirmischer Gasentwicklung schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H I ~ N O ~ .  
Procente: C 69.50, H 6.56. 

Gef. * s 69.67, n 6.14. 
Das Salx geht beim Schmelzen unter Wasserabspaltung in dae 
M o n o f o r m y l d e r i v a t d e r  Baseiiber: ClcHlrNO.COH. Dasnach 

dem Aufhoren der Gasentwicklung riickstandige Oel, welches einen 
eigenthiimlichen, an Kresse erinnernden Geruch besass, erstarrte beim 
Erkalten krystallioisch und wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt. Nadeln, die in heissem Alkohol leicht, in Beneol schwer 
loslich sind. Erweicht bei 179O und schmilzt bei 182-183O. 

Analyse : Ber. fbr c15 HMNO~. 
Procente: C 74.69, H 6.22. 

Gef. a s 74.24, )) 6.36. 
Das D i f o r m y l d e r i v a t ,  C1dH13NO. (COH)a, entstand, neben 

etwas Monoderivat, beim a n h a l t e n d e n  Kochen der Base mit wasser- 
freier Ameisensaure im Ueberschuss. Es ist in Alkohol und Aceton 
leicht, in Benzol weniger leicht, in Aether und Ligroi’n kaum loslich. 
Krystallisirt aus Alkohol in schonen, glasglanzenden Nadeln , die bei 
2080 unter echwacher Gasentwicklung schmelzen. 

Anelyae: Ber. f i r  C ~ ~ H I ~ N O ~ .  
Proceote: C 71.38, H 5.58, N 5.20. 

Gef. a * 71.09, * 5.88, 5.57. 
Die Verbindung lost sich in verdiinnten Siiuren und Alkalien 

auch bei Siedehitze nur spurenweise auf. Beim Erhitzen mit missig 
starker Salzeaure wurde als Hauptproduct salzsaures Diphenyloxiithyl- 
amin erhalten. 

Berirbte d. D. chem. Gesellschaft. Jatrg. X X I X .  78 



1214 

b) A c e  ty 1 v e r  b i n  d u n g en .  
M o n o  a c e  t y l d  e r i v a t ,  Clr H14NO . GO CH3. Aus Acetylchlorid 

und Diphenyloxathylamin in Benzoll6song. Sprode, strahlig angeordnete 
Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 196- 197". Leichtliislich in Aceton, 
eehr schwerloslich in Aether und Benzol, unliislich in Wasser sowie 
in Sauren und Alkalien. 

Aualyse: Ber. fiir C16 H l i N 0 2 .  

Procmte: C 75.29, H (i.67, N 5.49. 
Gef. * )) 74.94, s 7.00, 5.74. 

Die Base wurde in 
fester Form ohne Verdiinnungsmittel niit iiberschiissigem Acetylchlorid 
behandelt, wobei heftige Reaction linter Zischen und starker Wiirme- 
entwicklring eintrat. Das Reactionsproduct wurde in Eisessig gelost, 
niit Wasser gefallt und aus Alkohol umkrystallisirt. In Aceton, heissem 
Alkohol und Benzol leicht, i n  Aether schwer loslich. Krystallisirt 
aus Benzol in kurzen, vierseitigen, quer abgeschnittenen Prismen, die 
hSufig T- oder X-fiirmig verwachsen sind; ails Alkohol sehr hiibscb 
in langen, makroskopischen Prismen. 

Anrlyse: Ber. fiir C I S H I B N O ~ .  

D i a c e  t y  1 d e r  i v a t  , Clr H1s NO (CO CH&. 

Schmp. 212-213 O. 

Procente: C 72.73, H 6.40, N 4.71. 
Gcf. >) 72.99, )) 6.50, )) 5.11. 

Auffallender Weise schien die rorstehend beschriebene, mittels 
Acetylchlorid dargestellte Diacetylverbindung mit der von G o l d -  
s c h m i d t  und P o l o n o w s k a  ans Acetanhydrid erhaltenen n i c h t  iden- 
tisch zu sein, weil lrtztere angeblich bei 1590 schmelzen solll). Dieser 
Widerspruch reranlasste mich, den Versuch der genaunten Autoren 
zti wiederholen. 

a )  Die Base wurde init iiberschtssigem Essigszureanhydrid er- 
warmt, bis Alles eben in Losung gegangen war. Die beim Erkalten 
abgeschiedene SaOstanz schmolz nach gehiirigem Umkrystallisiren aus 
Alkohnl constant hei 1960 i i i id  zeigte auch i n  ihren sonstigen Eigen- 
schaftrn rollige Uebereinstimmung mit dern von mir auf andere Weise 
erhaltenen M o n  o a c e t y  I d  e r i  va  t. 

b) Die Base wurde f'erner rn i t  - ebenfalls iiherschiissigem - 
Aiihydrid a n h a l t e n d  gekocht. Hierbei entstand ein Gemisch des bei 
I!)fio schmelzenden Mono- und des bei 212O schmelzenden Diacetyl- 
derivatc.s, rind zwar in wecbselnden Verhaltnissm, je  nachdem das 
Kochen kiirzere oder liiiigere Zeit fortgesetzt wurde. Eine bei 1590 
scbmelzende Verbindung konnte bei diesem Versuch nicht beobachtet 
werden. (,bensowenig wie bei dem vorhergehenden. Die fragliche An- 
gabe durfte wohl  dnher aller Wshrscheinlichkeit nach auf einen Druck- 
fehler zuriickzufiihrcn sein. 

1) Diese Berichte 20, 4%. 
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Zum weiteren Vergleich wurde noch das 1 s odipbenyloxathylamin 
mit Essigsaureanhydrid behandelt unter Einhaltung der sub a )  ange- 
fiihrten Versuchsbedingungeu. Es resultirte dsbei ein schiin krystalli- 
sirendes, bei 152- 1530 schmelzendes M o n o  a c e  t y  1 d e r i v a t ,  das aus 
Henzol in weissen, filzigeo Nadeln, aus Alkohol i n  langen, farblosen 
Prismen herauskommt. 

Analyse: Ber. fur C16 Hl7 NOa. 
Procente: C 75.29, H 6.67. 

Gel. n a 75.43, D 6.70. 

c) B e n I o y 1 v e r b i n d u n g e n. 
M o n o  b e  n z o y Ide  r i  v a  t , C14Hl4 NO. CO CS H5, entstand neben 

Diphenyloxathylaminchlorhydrat beim Hinzufiigen oon Benzoylchlorid 
zii der in Benzol gelosten Base. Es lost sich in siedendem Aceton 
ausgiebig, ist sonst i n  den iiblichen organischen Losungsmitteln schwer 
loslich, in Sauren und Alkalien so gut wie unloslich. Feine, verfilzte, 
seideglanzende Nadeln. Schmp. 236-2370. 

Procente: N 4.42. 
Gef. D 4.83. 

Analyse: Ber. f i r  CzlH19N09. 

D i  b e n  z o y  l d e r i v a  t ,  C14H13 NO (CO Cs H&. Diphenyloxathyl- 
amin wird von siedendeni Benzoylchlorid unter Chlorwasserstoffent- 
wicklnng geltist. Die Liisung schied beim Erkalten einen krystalli- 
nischen Korper ab ,  ddr nach Zugabe ron etwas Benzol abfiltrirt, auf 
Thon getrocknet und zu wiederholten Mden mit Alkohol ausgekocbt 
wurde. Der  Kiirper zeichnet sich durch seine Schwerloslicbkeit in 
den meisten Losungsmitteln aus. Mikroskopische Tafelchen , die bei 
254O eu einem gelben Oel schmelzen. 

Analyse: Ber. fir C28HaaNOa. 
Procente: C 79.51, H 5.46, N 3.33. 

Gef. n ) 79.59, ) 5.78, )) 3.51. 
Das Verhalten gegen Sauren und Alkalien ist vollkommen gleich 

di>m der Monaverbindung. Beim Erbitzen der Substanz eutweder fur  
sich oder im Cblorwasseretoffstrom entstauden schmierige Producte. 

Da die Ausbeute au Dibenzoylderirat weit hinter der theoretischen 
ziiriickblieb, lag der Verdacht nahe, dass bei der Reaction noch ein 
zweiter Korper entstanden sei. A h  
nhmlich das oom Biderivate ablaufeude benzolische Filtrat zunachst 
vom Benzol durch Abdampfen, dann vom iiberschiissigen Benzoyl- 
chlorid durch Digeriren mit Natronlauge befreit wurde, hinterblieb ein 
fester Rhckstand, welcher theils aus der sclion bekannten Dibenzoyl- 
verbindung, theils und hauptsachlich aus einer neuen, in Alkohol 
1 e i c h t  loslicben Substanz bestnnd. Letztere wurde dem Gemisch 
diirch wiederholtes Extrahiren mit dern genannten Losungamittel ent- 
zogcm und d;inn mebrmals aus benzol umkrystallisirt. Der  Korper 

Dem ist nun in drr That  90. 

78 * 



ist in Alkohol und heissem Benzol leicht, in Aether schwer loslich 
und echmilzt bei 186 - 1870. Enthalt Krystallbenzol, das beim Er- 
hitzen auf goo rasch entweicbt. Wie die Analyse darthut, ist er mit 
dem vorstebend bescbriebenen Dibenzoylderivate is o mp r .  

Analyse: Ber. far CasH23NOs. 
Procente: C 79.51, H 5.46, N 3.33. 

Gef. )) )) 79.44, )) 5.78, )) 3.61. 
Das als Ausgangamaterial rerwendete Diphenyloxatb) laluin besass 

den schoii von G o l d s c h m i d t  und P o l o n o w s k a  angegebenen Schmp. 
1610 uud muss demnach als nahezu viillig rein bezeichnet werden'). 
Nichts destoweniger betrug die Menge der gewonnenen Isodibenzoyl- 
verbindung etwa 25 pCt. der Gesarnrntauebeute. Ziemlich die einzige 
Annahme, die man im Hinblick auf diese Beobachtungen macben 
kann,  ist die, dass unter Einwirkung des Benzoylchlorids eine par- 
tielle U m l a g e r  u n g  der urspriinglicben Base in das niedrigscbmel- 
zende Isodipbenyloxathylamin stattgefunden hatte. Zur Restatigiing 
dieser Aneicht wurde die auf andere Weise (aus Benzoihnxim und 
Natriumamalgam) erhsltene Isobase mit kocbendem Benzoylchlorid 
behandelt. Die entstandene klare LiSsung schied beim Erkalten nichts 
aus, erstarrte aber beim Digeriren mit lauwarrner Natronlauge zii 

einer zunacbat gsllertartigen, dann allmahlich krystallinisch werdenden 
Masse. Durch mehrmaliges U m k r y s t a h i r e n  aus Benzol gereinigt, 
schmolz die Substanz genau bei 186-1870 und zeigte iiberhaupt eine 
vollige Uebereinstimmung mit dern friiher aus der hochschmelzenden 
Base gewonnenen Nebenproducte. 

G o t h e n b u r g ,  im April 1896. 

221. Giacomo Ciamician und P. Silber: Zur Kenntnisa 
der Tropinsaure. 

(Eingegangen am 25. April.) 
In unserer letzten Mittheilung iiber die Alkoloi'de der Granat- 

wurzelrinde2) haben wir eine neue Siiure, die G r a n a t s i i u r e ,  be- 
schrieben, welche durch Oxydation des n-Methylgranatolios entstebt 
und die wir a16 homolog mit der T r o p i n s a u r e  aufgefasst haben. 

Urn iiber ihre Constitution Aufschluss zu erhalten, haben wir 
vorher einige Versuche mit der Tropinsaure angeetellt, um an dieser 

I) Dass die Base in absolut reinem Zustande am 1-2 Grade hoher 
schmilat, ist schon friiher mitgetheilt worden ; diese Berichte 88,2523: vergl. 
Z a n e t t i ,  Gazz. chim. 20, 687. 

4, Diese Berichte 28, 486. 




