
3112 

473. Gustav Heller: Ueber das Verha l ten  der Gruppirung 
N . C . N gegen Acylirungsmit te l .  

[Mittheilung aus dem chenikchcn Laborittorium der Universi i t  Erlangen.] 
(Eingegangen am 14. Juli  1904.) 

Es ist durch einige experimentelle Thatsachen belcannt geworden, 
dass Molekiile, in welchen die Gruppirung N . C . N  vorkommt, i n  den 
meisten Piillen eine bemerkenswerthe Unbes~lindigkeit gegen Acyli- 
rungsmittel besitzen. 

Betreffs des Verhaltens cyclischer Verbindungen mit der Gruppirung 
.NH.CH:N. vergleiche die Arbeiten VOII E. B s m b e r g e r  und B. 
Ber lP ' )  iiber Benzimidazol und Glyoxalin, ferner St. v. N i e m e n -  
t o w s k i 2 ) ,  sowie 0. F i s c h e r  a) iiber Naphtimidazol. 

S e h r  augenfallig wird die Verschiedenheit in den Festigkeitsver- 
hiiltnissen bei Qlyoxalin, Benzimidazol und a,! Naphtimidazol , wenn 
man die Reaction der Verbindungen in  Pyridinl6sung hinzunimint. Es 
ergiebt sich dann, dass unter gleichen Versuchsbedingungen die eretere 
Substanz sowohl bei der S e h o t t e n - B a u m a n n ' e c h e n  ([vie bereits ron 
B a m b e r g e r  constatirt ist), als auch bei der Deninger ' schen  Re- 
action aufgespalten wird, wahrend Benzimidazol nur in der nlkdischen 
LSsung gespalten wird und Naphtimidazol unter beiden Versuchsbe- 
dingungen bestandig ist. Damit  ist ein recht deutlicher Beweis er- 
bracht fiir die von mir schon friiher gegebene Ausfiit~rung~), dass eiu 
principieller Unterschied zwischen der sterischen Hinderung bei Sub- 
stituenten mit Orthostellimg und der sogenannten Fernwirkung nicht 
besteht, sondern auf die Modificirung der Molekularschwinguug zuriick- 
zuliihren ist, welche die einzelnen Theile des Molekiils j e  nach Ver- 
anderung der anderen Theile oder durch Eintritt von Substituenten 
erleiden. (Vergl. den von A. K l a g e s 5 )  constatitten EinRuss der Al- 
kyle auf die Reactionsfahigkeit bei den Styroleii der Mesityleureihe.) 

Nicht bestandig ist das  Benzimidazol bei der Acetylirung mit 
Essigsanreanhydrid nnd Natriumacetat, wobei Diacetylorthophenylen- 
diamin entsteht. 

Daa Verhalten der  gleichen Gruppirung .NH.CH:N. bei offener 
Kette, wie sie in  den Formamidinen vorkommt', ist von Z w i n g e n -  
b e r g e r  und W a l t h e r 6 )  untersocht worden, und sie haben constatirt, 
dass bei rerhiiltnisspliissig gelinde yerlaufenden Versuchsbediugungen 
dcr Acylirung eine Aufspaltung stattfindet, wobei Acetanilid, bezie- 

1; ~ 1 1 0  a Ctiem. 278, 543. ?) Diest: Berichte 32, 1460 [1899]. 
5, Diese Berichte 34, 932 [1'301]. 4, Ann. d. Chem. 332, 251, 294. 

Diese Berichte 37, 925 [1904]. 
b, Journ. fiir prdkt. Chem. (21 67, 220. 
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Bungeweise Benzanilid resultiren. Die Versnche wnrden wiederholt, 
um die etwaige Exiatenz von Zwischenproducten nachzuweisen, und 
cwar mit Ansiitzen, welche, wie aus spateren Yersnchen erhellt, sich 
liierfiir geeignet erweisen sollten. Die Acetylirung fiihrte aber eben- 
falls zur Aufspaltnng, wobei die BilduDg ron Acetanilid constatirt 
wurde, wiihrend eine andere Substanz nicht rorhanden war. Die 
Benzoylirung , welche durch Erhitzen mit BenzoGsaure und benzo8- 
saurem Natrinm in Benzolliisung ausgefiihrt wurde, - ein Verfahren, daa 
bei nur schwach basischen Verbindungen die Acylirung bewirkt, - 
lieferte das benzogsaure Salz der Formamidinbase, welches auch bei 
hiiherer Temperatur gegen Acylirungsmittel eehr bestandig ist. 

Hieran schliesst sich naturgemass das Verhalten der Verbindungen 
vom Typus . NH. CHI. NH . , der sogenannten Diphenaminbasen. Die 
Acylirungsverauche, welche bereits von verschiedener Seite angestellt 
sind (vergl. A. Eibner’) ,  C. A. BischoffB)),  aind stets so verlaufen, 
dass die Aufspaltung des Complexes unter Bildung Ton Acylaniliden 
constatirt wurde, wobei die CHz-Grnppe ale Formaldehyd austrat. 
Es gelingt indessen, die Reaction so zu leiten, dass beide Imidoreste 
unter Erhaltnng des Molekiils acylirt werden; fiir die Acetylirung er- 
wies sich die Liebermann’sche Methode als anwendbar, wobei aller- 
dings ein Theil der Diphenaminbasen bereits gespalten wird; nehenher 
bildet sich aber eine iilige Acetglverbinduog von charakteristischen 
Eigenschaften. Nur in einem Falle, nnrnlich bei dem Formaldehyd- 
derivat der Anthranilsaure, gelang die Isolirung ehes  krystallisirten 
Productes3). Die Benzoylirung war in der Art realisirbar, dass die 
Substanzen mit Benzo6saure und etwas benzogsaurem Natrium nnter 
Zugabe von so vie1 Benzol auf dem Wasserbade erhitzt wurden, dase 
in der Hauptsache Liisung erfolgte. Das Natrinmsalz verschwindet 
dabei nach einiger Zeit ebenfalls, und es liisst sich dann das Benzoyl- 
product isoliren unter der Vorsicht, dass mineralsaure und alkalische 
Agentien dabei vermieden werden. 

Die entstandenen Acylverhindungen verhalten sich andere ala die 
Acylderivate der Imidazole und werden durch langeres Kochen mit 
Waaser, durch Siiuren und Alkalicarbonate bei Zimmertemperatur all- 
mahlich, durch verdiinnte Alkalien sofort gespalten, nnd zwar die 
Acetylverbindungen uiiter Bildung der Acylderivnte der einfachsten 
Basen; die Beneoylverbindnngen werden dnrch Alkalien in gleichem 
Sinne zerlegt, durch Mineralsiiuren dagegen bilden sich basische Pro- 
ducte, die snscheinend einer iihnlichen Umlagerung, wie sie von E b e r -  
h a r d  und W e l t e r  4, f i r  die einfachsten Diphenaminbasen festgestellt 

2, Diese Berichte 31, 3245 [1898]. 
4, Diese Berichte 27, 1811 [1S94]. 

I) Ann. d. Chem. 308, 351. 
3) Ann. d. Chem. 314, 125. 
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ist, ihre Entstehung rerdanken. Bei der ausserst miihsamen Darstel- 
lung der reinen Verbindungen konnte die nahere Untersuchung niclit 
ausgefiihrt werden. Mit den von ebengenannten Autoren dargestellten 
Amidomethanbasen sind die in Frage atehenden Kbrper nicht identisch. 
(Das bisher noch nicht dargestellt gewesene Diamidodiiithoxydiphengl- 
methan wird epater beschrieben werden.) 

Unter den cyclischen Verbindungen rnit der Gruppirung der Di- 
phenaminbasen wurde als leichteat zugangliche Substanz das Phenyl- 
tetrahydroehinazolin mit der Kette .NH. CHa . NR. untersucht. Das 
primiire Benzoylderivat war auch hier nicht darstellbar wegen des 
stark basischen Charakters der Hydroverbindung. Die Labilitat des 
Ringes zeigte sich aber sofort, als die Benzoylirung i n  Pyridinliisuog 
vorgenommen wurde. Es entstand in der Hauptsache o-Benzoyl- 
amidobenzylanilin, 

neben geringen Mengen eines Dibenzoylproductes. Der arrgefiihrte 
Fall ist nm so merkwiirdiger, als der Tetrahydrochinazolinring durch 
Hydrirung mit Natrium enteteht. 

Nicht gepriift ist ferner das Verhalten der Gruppirung . N: C : N. 
gegen Acylirungsmittel. Fiir den Verauch schien mir das Carbodi- 
p-tolylimid am geeigoetsten zu sein. Eine Loslbsung des Kohlen- 
stoffatoms findet hier nicht statt, sondern Addition, indem bei der 
Benzoylirung die Elemente der BenzoBsiiure zutreten nnter Bilduog 
von Benzoyldi-p-tolylharnstoff; daneben bildet sich durch einfache 
Wasseraddition Di-p-tolylharnstoff. 

Bei der Acetylirnng liefert die Carbobase Aeetyldi-p-tolylharn- 
stoff. 

Als cyclische Verbindung wurde das Orexin gepriift rnit der 
Gruppirung . N:CH.NR., und sein Verhalten steht dem des Carbodi- 
tolylirnids nahe, da es die Elemente des BenzoEsaureanhydride addirt 
und damit eine Verbindung von anscheinend folgender Formel bildet, 

N ~ / \ c ~ ~ - c o .  c6 Hg, welche als l-Ar-Benzoyl-2- benzoyloxy-3-~V- [J.. JN . cs H5 
CHa 

phenyl-tetrahydrochinazolin zu bezeichnen ist. 
Wie mau aus Vorstehendem ersieht, ist die Labilitiit der Grup- 

pirung .N. C.N gegen Acylirungsmittel gebunden an das Vorhaoden- 
sein einer Imidogruppe und eines Wasserstoffatoms am Kohlenstoff, 

co .c6 Hg 
N 
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nber durch die iibrigen Atomgruppen beeinflusst; rnit wachsender Hy- 
drirung bleibt die Labilitiit erhalten; indess gelingt es manchmal, die 
priniliren Acylirungsproducte zu fassen. 1st keine Imidogrnppe vor- 
haodeo und der Kohlenstoff drei- oder vier-fach gebunden, so hat dns 
Molekiil die Neigung, in Harnstoffderivate fiberrugehen, welche bekannt- 
lich im allgemeineo eine festere Structur besitzen. 

Ex p e r  i m e n  t e l l e r  T h e il. 
(In Gemeinschrft mit Alfred Kiihn.) 

B e o z o y l i r u n g  d e s  G l y o x a l i n s ’ ) .  1 Theil Glyoxalin wurde 
in der funffachen Menge Pyridin gelfist und etwas mehr als 2 Mole- 
kiile Beozaylchlorid uoter Kiihluog augegeben. Nach eioigem Stehen 
wurde mit Wasaer versetzt, wobei ein Oel ausfiel, welches bald kry- 
stalliiiisch wurde. Aus Alkohol und Wasser schied sich die Substanz 
in langen, weissen Nadeln a b ,  aua Chloroform und Ligro’in in mebr- 
eeitigen Pliittchen vom Schmp. 202-2030, welche identisch sind rnit 
D i  b e n z o  y l d  i a m i n o i i t  h y  1 e n  ”). Die geachmolzene Substanz wird 
bei weiterem Erbitzen wieder fest, wobei sich die von B a m b e r g e r  
beschriebeoe isomere Verbindung bildet. 

0.1502 g Sbst.: 0.3965 g COs, 0.074 g HsO. - 0.1 1% g Sbst.: 11.5 ccm N 
(194 733 mm). 

C I G H I ~ O ~ K : ~ .  Ber. C 72.2, H 5.3, N 10.5. 
Gef. D 72.09,s 5.4, s 10.66. 

Bei der folgenden Benzoplirungs- 
methode resultirte wegen des stark basiscben Charaktera des Glyoxa- 
lins nur das benzoesaure Salz. 2 g Glyoxalin wurden mit 10 g Renzoe- 
saure, 1 g benzoEsaurem Natrium und 10 g Benzol auf dem Wasser- 
bade im offenen Rolbeo erhitzt, wobei sich allmiihlich auch daa Na- 
triumcralz liiste uod das Benzol wieder abdunstete. Nach 4-5 Stunden 
wurde rnit Wasser rersetzt, rnit Sodalasung oeutralisirt uod im Vacuum 
rerdunstet. Der  Hiickstand wurde rnit Aether extrahirt, nnd aus der 
Liisung schieden sich wasserhelle Krystalle vom Schmp. 99O ab. Die- 
eelben waren in  Wasser, Alkohol, Chloroform leicht, in  Ligroin schwer 
l6slich. Die Eigenschaften der  Substanz waren die des benzo5sanren 
Salzes des Glyoxalins. 

B e ti z o  iisaur e s  GI y o x a l i n .  

0.1903 g Sbst.: 25.7 ccm N (191 735 mm). 
C ~ O H ~ O O ~ N ~ .  Ber. N 14.74. Gef. N 14.98. 

’) Glyoxalin wird am besten nach B e h r e n d  (Ann. d. Chem. 277, 33s) 

y, Ann. d. Chem. 273, 352. 
drtrgestellt, fractionirt und aus Benzol umkrystallictirt. 
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B e n z o y l i r u n g  d e s  Benzimidazols ' ) ;  vergl. B s m b e r g e r  und 
I3 erlka). Die Benzoylirung in Pyridinliisung erfolgte leicbt und glatt 
unter obigen Bedingungen, und die erbaltene Substanz zeigte die Eigen- 
scbaften des beschriebenen Benzoylbenzimidnzols. 

B e n z o y l i r u n g  d e s  a, @ - N a p h t i m i d a z o l a .  I n  Pyridinliisung 
resultirte dasselbe Benzoylderivat, welches sich nach 0. F i s c h e r  
gleichfallv in alkalischer Liisung bildet. Der Schmp. ist 1260. Die 
griissere Besthdigkeit des Napbtimidazolringes iibertrlgt sich auah auf 
das Derivat; denn wahrend Benzoylbenzirnidazol ron verdiiunter 
Natronlauge schon bei Zimmertemperdur sehr rasch verseift w id ,  
iet diese Verbindung in der Kalte bedeutend bestandiger und wird 
erst nach liingerer Zeit, rascher beim starken Erwarmen, geliist untw 
Regenerirung des Naphtirnidazols. 

A c e t y l i r u n g  d e s  R e n r i m i d a z o l s .  1 Theil Renzimidazol wurde 
rnit 6 Theilen Essigsiiurtranhydrid und 1 Theil Natriumacetat unter 
Riickfluss 1 Stunde erhitzt Die rnit Wasser versetzte Schmelze schicd 
allmilhlich farblose Krystalle rom Scbmp. 186O ab, welche identierh 
waren mit einem Praparat von D i a  c e t y l -  o - p h e n y 1 en d i  am i 11. 

0.168 g Sbst.: 22 corn (19.5", 742 mm). 

A cy l ir u n g  d e s For mamid  in  8. 

C ~ ~ E € , ~ O ~ N I I .  Bor. N 14.6. Gef. N 14.64. 
Die ergiebigste D:trstelluags- 

metbode dcr Substanz ist die von Wal the r ' )  angegebene aus 2 Yol. 
Anilin und 1 Mol. Orthoarneiaensaureester; man erhitzt besser rnehrere 
Stunden und erhllt dann gegen 90 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

Die Acetylirung nnch der Liebermann ' schen  Methode liefertr 
lediglich A c e t a n i l i d  ohne Andeutung anderer Producte. 

Bei der Benzoylirung in Renzolliisung resultirte eine schwer 18s- 
liche Substanz, die zuniichst mit Benzol ausgezogen wurde, urn Benzoii- 
silure zu entfernen. Das Restirende worde rnit heissem Ligroi'n 
ertrshirt, woraus sich die Siibstanz in langen Nadeln ausschied. 
Dieselbe ist in Wasser, Aether und Benzol schwer liislich, in heisseni 
Alkohol leicht lijslich und schmilzt bei 177-178O. Durch Sodaliisung 
wird Diphenplformamidin abgeachihieden. Die Verbindung ist das Salz 
der Base rnit 2 Molekiilen Benzobaure. 

0.130 g Sbst.: 0.3298 g COP, 0.0646 g Hs0. - O.l?54 g Sbst.: i . 3  ccm 
N (190, 734 mm). 

C ~ , H ~ ~ O , N ~ .  Ber. C 73.63, H 5.45, nT 6.36. 
Gef, 73.40, ', 5.51, )) 6.46. 

1) Benzimidazol wird besscr YO isolirt (vergl. diese Berichtc 11. S3G 
[[SYSj), dabs man die Iteactionsmassc in Wasser giesst, mit Soda neutralisirt 
und  BUS heissem Wasscr umkrpstallisirt. 

y, Am.  d. Chem. 273, 360. 
4) Journ. fur prakt. Chcm. p2] 53, 473. 

3) Diesc Bcriclite 34, 933 [1901]. 
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A c y l i r u n g  d e s  D i - p - t o l u i d i n o m e t h a n s .  Zu der friiherl) 
gegebenen Beschreibung ist zu bemerken , d ass die Erscheinung der 
geringstcn Liislichkeit der Acetylverbindung bei 350 am besten zu 
beobachten ist, wenn man das Oel 1-2 Minuten mit heissem Wasser 
kocht, dann rasch abkiihlt, zur Kliirung eventuell mit etwae Thier- 
kohle schiittelt und filtrirt. Die gleiche Erscheinnng ist von F i t t i g  
und Znunera)  beim Dimethglvalerolactou, von K i l i n n i  und K l e e -  
mann  3) beim Caprolacton und von Michael') beim essigsauren Anilin 
beobachtet worden. 

Zur Benzoylirung ist zuzufcgen, dass mau zweckmassig mit 
Chloroform statt Aether aufnimmt; man giesst nach Entfernung der 
3enzoEsaure durch essigsaures Natrium und Soda die Chloroform- 
achicht durch ein trocknes Filter, concentrirt etwas mittels Lnftstroms 
und fiigt dann allmiihlich Ligroi'u zu bei starker Kiihlung; es erfolgt 
3angsam Krystnllisation, wobei die ersten Ausscheidungen verworfen 
werden. Die Analyse der an der Lnft getrockneten Verbindung (im 
Exsiccator tritt leicht Verharzung ein) ergab, dass D i b  enz  oy ld  i-p- to-  

l u i d i n o m e t h a n  w n  der Formel CHa( N<E,"fi:zs), vorlag. 

N (24.50, 741 rnm). 
0.131 g Sbst.: 0.3838 g Cot, 0.0758.g H20. - 0.2025 g Sbst.: 12.4 ccm 

C ~ ~ H ~ ~ O I N I .  Ber. C 80.1, H 6.0, N 6.45. 
Gef. 79.9, 6.4, n 6.60. 

Erhitzt man die Substanz mit der 15-fachen Menge verdiinnter 
Salzsaure (1:3), so erfolgt Liisung. Beim Abkiihlen scheidet sich 
ein Gemenge von Benzo-p.toluidid und geringen Mengen eines 
salzsauren Salzes ab; der Rest wird aus der Mutterlauge durch Con- 
centriren gewonnen. Die Substanz wird aus wenig Waeser unter 
Zugabe von SalzsPnre zum Filtrat umkrystallisirt nod sondert sicb 
nllmahlich in pilzculturiihnlichen, aus feinen Nadeln bestehendeu 
Aggregaten ab. Gegen 100° erweichen sie, indem anscheinend Krystall- 
wasser weggelit; bei 1420 wiederholt sich dieser Vorgang Die Sub- 
stanz wird dann wieder fest und schmilzt erst bei 212". Zur naheren 
Untersuchung reichte das Erhaltene nicht aus. 

A bweichend von der 
friiheren Angabe wurde der Schmp. bei 83-84O gefunden. Die Sub- 
stanz krystallisirte sehr schwierig und konnte nicht iminer mit Sicher- 
heit erhalten werden. 

Di  b en  I o p l d  i - p - p h e n  e t i d  y 1 m e t  h an. 

0.1432 g Sbst.: 7.7 ccm N (180, 742 m m l  
CslH3004Ns. Ber. N 5.7. Gef. N 6.0. 

1) Ann. d. Chem. 344, 119. 
3) Diese Berichte 17, 1300 [lS84]. 

a) Ann. d. Chem. 255, 55. 
Diese Berichte 19, 1391 [lPSG]. 
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Hei der Spaltung mit verdiinnter Salzsiiure war  BenzoylphenetidiB 
nicht bestimmt nacbweisbar. Dagegen wurdcn zwei basische Ver- 
bindungen beobachtet. Das salzsaure Salz der  einen schied sich aus 
der Losung beim Erkalten aus und die daraus gewonnene Base schmoh 
nach wiederholtem Umkrystallisiren bei -L02-203°. 

B e n z o y l i r u n g  d e s  D i h y d r o o r e x i n s .  2 g Base in der 8-fachen 
Menge Pyridin wurden unter Kiihlung mit 3.2 g Benzoylchlorid ver- 
setzt und nach mehrstiindigem Stehen verdiinute Salzsiiure zugefiigt, 
wobei sich ein Oel ausschied, welches bald krystallinisch wurde. 
Nach dem Verreiben mit Sodaliisung wurde das Gemenge der Ver- 
bindungen mit warmem Aether extrahirt, wodurch o - B e n z o y l a m i d o -  
b e n z y l a n i l i n  in Lijsuug geht. Die atherische Lijeung wurde mit AI- 
kohol versetrt, der Aether verdampft; die Substanz scheidet sich dann 
beim Erkalten in sternfijrmig vereinigten Nadeln ab. Sie war i n  allen 
Eigenschaften identisch mit der von G a b r i e l  und Posner') beschrie- 
benen Verbindung. 

0.0972 g Sbst.: 7.8 ccm N (174 737 mm). 
CPoBleONa. Ber. N 9.27. Gef. N 3.W. 

Der in Aether ungeloste Riickstand lost sich in Alkohol verhalt- 
nissmiissig schwer, leicht in heissem Ligroi'n und Toluol, aus dein er 
in  kleinen , riereckigen Pliittchen krystallisirt. Schmp. 201-20SP. 
Einer Stickstoffbestimmung nach ist die Substanz D i b e n  z o y l a r n i d o -  
b e  n z y l a n  i l  in. 

0.0908 g Sbst.: 5.6 ccui N (190, i 3 9  mm). 
C ~ T H ~ ~ O ~ N S .  Ber. N 6.89. Gef. N 6.92. 

Die Acetylirung lieferte ein unbestimmtes Resultat, da  sowohl 
die Acetylverbindung als deren Spaltungsproducte nicbt kryetallisirten. 

B e a z o y l i r u n g  d e s  C a r b o d i - p - t o l y l i m i d s .  1 Tbeil Rase 
(niedrig schmelzende Modification), 5-6 Pyridin, 2 Mo1.-Gew. Benzoyl- 
chlorid ; das mit verdiinnter Salzslure ausgefiillte Product wird sehr 
bald krystallinisch. Man kocht die Masse zunachst mit Benzol aus, 
wobei B e n z o  y l d i -  p- t o l  y 1 h a r n s  to  f f  i n  Losung geht (Riickstnnd A). 
Die Substanz wird am beaten nus Aceton umkrystallieirt, woraus sie sich 
in  feinen Nadeln alscheidet, und schmilzt bei 152-153O. Sie ist i 5  
heissem Benzol und Alkohol leicht loslich, in Aether und Ligroi'n schwer. 

0.1583 g Sbst.: 0.445 g COI, 0.0857 g H-,O . - 0.1633 g Sbet : 12 ccm N 
(230, i 4 3  mm). 

CaiHioOaNI. Bor. C 76.73, B 5.8, N 8.1. 
Gef. n 7G.67, 5.8, )) 8.1. 

Es wurde d a m  nach S c h a l l a )  die Benzollijsung des Carbodi- 
p-tolyliniids mit Benzoi;siiureliisung versetzt, wobei sich eitie mit der 
obigen identische Verbindung abschied. 

I) Diese Bericbte 27, 3524 [1894]. *) Journ. Wr pratt. Chem. G1, 261, 
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Der  Rickstand A wurde mit Benzol nochmals ausgekocht, bis 
Schmelzpunkt auf 260° gestiegen war. Durch Umkrystallisiren 
Eieessig wurde die Verbindung rein erhalten und erwies sich 

identisch rnit einem aue Phosgen ond p-Toluidin dargestellten Pra- 
parat von D i - p - t o l y l h a r n s t o f f .  

0.1564 g Sbst.: 16.6 ccm N ( W ,  743 mm). 
CK~HMN~O.  Ber. N 11.6. Gef. N 11.5. 

A c e t y l i r u n g  d e s  C a r b o d i t o l y l i m i d s .  Nach der L i e b e r -  
m a n n  'echen Methode wurde ein oliges Product erhalten, welches rnit 
Aether aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Aetzkalk getrock- 
net, in Benzoll6sung auf Zugabe von Ligroi'n krystallisirte, aus Benzol 
in gefiederten, breiten Nadeln vom Schmp. 148O sich ausschied und 
der Analyse zufolge A c e t y l d i -  p - t o l y l h a r n s t o f f  ist. (Ham-  
b e r g e r l )  giebt als Schmp. 140' a n )  

0.1132 g Sbst.: 0.300 g COI, 0.0652 g H20. - 0.1019 g Sbst.: 9.5 ccm N 
@P, 745 mm). 

& H I ~ O ~ & .  Ber. C 72.3, H G.4, N 9.9. 
Gef. D 72.2, a 6.4, s 10.2. 

B e n z o y l i r u n g  d e s  O r e x i n s .  4.5 g Base wurden in 30 g Py- 
ridin geliirt und unter guter Kiihlung 12 g Benzoylchlorid langaam 
zugegeben, wobei geringe Rothfzrbnng eintrat. Nach mebrstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde durch verdiinnte Salzsaure ein 
riithliches Oel sbgeschieden. Man kiihlt stark, giesst die Fliiesigkeit 
a b  und wascht mit Wasser und Soda. Nach Ziigabe von etwas Al- 
kohol wird das Product allmiihlich krystallinisch. Aus Alkohol oder 
Benzol scheidet sich die Verbindung in warzenfijrmig vereinigten 
Nadeln vom Schmp. 168-169O ab. Sie ist in Chloroform und Aceton 
leicht, in  Ligroln, Aether und Wasser schwer loslich und hat  weder 
saure noch basische Eigenschaften. Der  Analyse nach sclieint eie 
1 - N-B e n  z o y  1- 2- b e  n z o y l o x  y - 3 - N- p h e n  yl- te  t r a h  y d  r o c h i n  az o - 
l i n  zu win. 

0.1681 g Sbst.: 0.4677 g COa, 0.074 g HaO. - 0.1556 g Sbst.: 9.8 ccm N 
(-510, 737 mm). 

CasH2203NI. Ber. C 77.4, El 5.1, N 6.40. 
Gef. >> 77.0, D 5.1, 6.52. 

Kocht man die alkoholische Losung der Verbindung niit alkoho- 
lischem Kali, so wird eine neue Substanz erhalten, welche, BUS Benzok 
und Ligroi'n umkrystallisirt, bei 116-117O echmilzt. 

I )  Diese Berichte 35, 1878 [1902]. 




