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0.143 g Sbst.: 0.3523 g COa, 0.0606 g HzO. 
C19H160s .  Ber. C 67.06, H 

Gef. a 67.19, >> 

.Yit dem Studium der Uber fuhrung  der 

B e r n  , Universitatslaboratorium. 
flavonole sind wir beschaftigt. 

4.71. 
4.i4. 

Oxy-flavanone in Oxy- 

186. Otto Diels  und Karl Schleich: tfber Bildung und 
Eigenschaften der aus 1.2-Diketonen und Benzamidin ent- 

stehenden Verbindungen. I. Diacetyl und Benzamidin. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.] 

(Eingegangen am 3. Ju l i  1916.) 

Diacetyl und Benzamidin-chlorhydrat vereinigen sich sehr glatt zu 
einem prachtig krystallisierenden Produkt , das durch einfachen Zu- 
sammentritt der Komponenten entsteht. Die letzteren sind hierbei so 
locker gefugt, daB bereits beim Kochen mit Wasser wieder eine nahezu 
vollstandige Spaltung eintritt. Es ist dies eine neue, sehr bequeme 
Reinigungs- und Ahscheidungsmethode fur Diacetyl und, wie es scheint, 
such fur andere 1.2-Diketone. Da ferner weder Sauren noch Alkalien 
zur Spaltung verweudet wrerden, so erhalt man die empfindlichen 
Diketone viillig rein. Es erscheint verlockend, die physikalischen 
Konstanten, vor allem Nolekulnrrefraktion und Dispersion mit den so 
gereinigten Substawen nochmals exakt zu priifen. 

Fur die Struktur des Additionsproduktes sind naturlich mancher- 
lei Formeln denkbar, am wabrscheinlichsten ist wohl folgende: 

CHj.(OH)C----------~--- C(OII).CH3 
NH.C(CsHs): N 

Man erhalt namlich mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung, die 
leicht wieder Benzaldehyd abgibt und nach der eben gemachten An- 
nahme folgenderma[3en gebaut ist : 

0 .  CH(CgHs).O 
CH3. C -C.CHj 

NH.C(CsH5) : N 

Wahrend n u n  das Additionsprodukt beim Kochen mit Wasser  
wieder in die Komponenten zerfallt, tritt beim Erhitzen mit Salzsaure 
keine Spur  dieses Zerfalls ein, s o u d e r n  e s  w i r d  e i n  M o l e k i i l  

110" 
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W a s s e r  a b g e g e b e n  u n d  e i n e  B a s e  v o n  d e r  F o r m e l  CIIHIION,.  
g e b i l d e t ,  die a19 Glyoxalinderivat von der Struktur: 

CHI .  C .. OH 
C(CH? 

N .C(CsHg):  N 
zu betrachten ist. Die Anwesenheit yon Methyl, Hydroxyl und Stick- 
stoff am gleichen cyclisch gebundenen Kohlenstoffatom hat verschiedene 
recht merkwurdige Umsetzungen zur Folge. Mit E s s i g s a u r e a n -  
h y d r i d  wird die Base i n  d e r  K a l t e  mit spielender T,eichtigkeit in 
eine A c e t y l v e r b i n d u n g  iibergefuhrt, die beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt Essigsaure verliert und in ein tiefgelbes, amorphes 
Produkt verwandelt wird. Ob diesem die einfache aus dem Ergebnis 
d e r  Analyse berechnete Formel: 

CHs .C C : CH, 
N.C(CsHs) : N 

zukommt, wie man annehmen darf, lie8 sich nicht beweisen. 
Wird dagegen die Base mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  g e k o c h t ,  

oder, was auf das gleiche hinauskomrnt, die erwahnte Acetylverbindung 
ihrerseits mit Essigsaureanhydrid erhitzt, so entsteht eine ganz andere 
Substanz, die zwar die gleiche Zusammensetzung wie die gelbe, 
amorphe Verbindung besitzt, sich sber  V O ~  i h r  durch ihr ausge- 
sprochenes K r J s t a1 1 i s  a t  i o n s v e r m 6 g e n,  d u r c h Fa r  b 1 o s i  g k e i t 
a n d  d i e  d o p p e l t e  M o l e k u l a r g r i i S e  unterscheidet. Ma! wird in 
ihr ein kompliziertes Gebilde, vermutlich Ton der Struktur: 

CH, CH, 
anzunehmen haben. 

Es ist nicht sicher, ob dieses letztere Produkt auch bei der ein- 
fachen thermischen Zersetzung der Base auftritt. Wahrscheinlich ist 
es, aber seine Isolierung auf diesem Wege ist bis jetzt nicht gelungen. 
Dagegen steht es auBer Frage, doB hierbei die intensiv gelb gefarbte 
Verbindung stets gebildet wird. 

Das Hauptprodukt des Zerfalls in der Hitze verdankt aber seine 
Entstehung der Abspaltung von Forrnaldehyd, der z. B. beim Kochen 
der  Base mit Benzaldehyd, Nitrobenzol oder Malonester in Menge 
entweicht. Es lafit sich bei dieser Operation in reinem, krystallinischem 
Zustande fassen und besitzt die einfache Formel eines Methyl-phenyl- 
glyoxalins: 

CHs . C CHr 
' N .c(C,&) :N 
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wobei es freilich dahingestellt bleiben mufi, ob nicht diese Struktur- 
formel in die iibliche Formulierung der Glyoxnline: 

CHs .C -- C H  
N : C(CsHs).  N H  

zu verwandeln ware. 
,411e bisher beschriebenen Verbindungen besitzen, wie nicht anders 

zu erwarten. einen a u s g e s p r o c h e n  b a s i s c h e n  C h a r a k t e r  und 
bilden mit den verschiedensten Sauren schon krystallisierende und 
bestiindige Salze. Um so auffallender ist daher die Veranderung, die 
die Base durch S a l p e t e r s a u r e  eriahrt. Zunachst findet normale 
Nitratbildung, dann langsame Oxydation statt, und schlieBlich entsteht 
ein Reaktionsprodukt, dem sowohl basische. wie a u c h  s e h r  a u s g e -  
p r a g t e  s a u r e  E i g e n s c h a f t e n  zukommen. Das Ergebnis der Analyse 
1al3t keinen Zweifel daruber, daI3 bei dieser Oxydation lediglich zwei 
Wasserstoffatorne verschwunden siod, und es ist nicht ganz leicht, 
dieser Tatsache und den Eigenschaften der neuen Verbindung durch 
eine plausible Strukturformel gerecht zu werden. V e n n  man aber 
bedenkt, daB die frogliche Verbindung gefarbte hletallsalze bildet und 
mit Anilin ein Anilinsalz gibt, das schon bei gelinder Warme Wasser 
verliert und sich in  ein Anilid verwandelt, so lie@ die Annahme einer 
Oxymethylenverbindung durchaus i m  Bereich der M8glichkeit. 

Die Formel einer solchen: 
CHa.C--C: C H . O H  

N . C(C6 H5) : N 
wiirde tatsachlich auch die analytisch gefundene Zusammensetzung 
besitzen, und der Bildungsrnechanismus aus der Base lieBe sich viel- 
leicht durch die Etappen: 

w iedergeben. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

A d d i t i o n s p r o d u k t  C 1 , H l r 0 2 N s ,  H C l  aus  B e n z a m i d i n - c h l o r -  
h y d r a t  u u d  D i a c e t y l .  

22 g Benzamidin-chlorhydrat werden in 100 ccm lauwarmem Wasser 
gelost, die Losung mit 10 ccrn Diacetyl vermischt und schlieBlich eine 
Auflijsung von 11 g Natriumacetat in 30 ccm Wasser hinzugefiigt. Die 
Krystallisation setzt nach wenigen Augenblicken ein und ist nach meh- 
reren Stunden beendet. Das Reaktionsprodukt wird dann abgesaugt, 
mit wenig eiskaltem Wasser gewnschen, auf Ton getrocknet u n d  
wiegt 22 g. 
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Zur Analyse wurde ein Teil des Rohproduktes aus wenig warmem 
Wasser umkrystallisiert und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd ge 
trocknet. 

15.3 CCIU N (18O, 752 mm). - 0.1794 g Sbst.: 0.1OSO g AgC1. 
0.1518 g Sbst.: 0.3039 g ‘ 2 0 2 ,  0.0847 g Ha0. - 0.1508 g Sbst.: 

C11H150zN~CI. Ber. C 54.41, H 6.23, N 11.55, C1 14.62. 
Gef. n 54.60, B 6.24, 9 11.64, B 14.62. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr Iarbt sich die Substanz von 140° 
a b  gelb nnd schmilzt bei 165O. I n  kaltem Wasser lost sie sich n u r  
schwierig und farblos auf.  Die Losung besitzt einen bitteren Ge- 
schmack. I n  der Warme geht sie mit intensiv gelber Farbe in Lo- 
sung, und gleichzeitig tritt sehr stark der Geruch nach Diacetyl auf. 
Beim AbkGhlen entfarbt sich die Flussigkeit wieder, und bei genii- 
gender Konzentration und wenn die Zersetzuog in der  Warme nicht 
zu weit gegangen ist, scheidet sich das Additionsprodukt in pracht- 
vollen Krystallen ails. Erwarmt man dagegen das letztere rnit v e r -  
d u n n t e r  S a l z s a u r e ,  so findet weder Gelbfarbuog noch Abspaltung 
von Diacetyl statt, und nur  ein kleiner Teil des Salzes geht o h n e  
F a r b e  in Losung. 

Sehr eigentumlich ist das Verhalten der Substanz gcgen Alka- 
lien: Ein Uberschnl3 davon bewirkt nach voriibergehender Losung 
die Entstehung einer intensiven Gelbfarbung und die Abscheidung 
eines BuBerst feinen Niederszhlages. Wesentlich anders gestaltet sich 
dagegen der Effekt bei Verwendung berechneter Mengen : 

5 g des feinpulverisierten Additionsproduktes werden mit 10 ccm 
Wasser ubergosseo und 20 ccm Normal-Natroolauge unter starkem 
Schutteln in mebreren Portionen hinzugefugt. Sobald sich die Haupt- 
menge gelost hat, wird schnell filtriert und das Filtrat etwa 1-2 
Tage sich selbst uberlasseo. E s  scheidet sicb dann allmahlich eine 
weiBe, feinkornig krystallinische Substanz in einer hfenge von 2-3 g 
aus. Sie besteht offenbar aus der freien Base, einer wenig charak- 
teristischen Verbindung, und wird von Salzsaure in  das schon kry- 
stallisierende Additionsprodukt zuriickverwandelt. 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  ClaHls02N, a u s  d e r  V e r b i n d u n g  
CIIH140aNa, I I C l  rnit B e n z a l d e h y d d  

2 g des Additionsproduktes C I I H I ~ O Z N ~ , H C ~  werden in 8 ccrn 
Normal-Natronlauge gelost, dann 1 g Benzaldehyd zugegeben und das  
Ganze 1 Stunde lang geschuttelt. Nach 15-stundigem Stehen wird ab- 
gesaugt, das in  guter Ausbeute erhaltene Kondensationsprodukt auf 
Ton abgepreBt und im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

Es bildet weiBe, in Wasser unlosliche Krystalle, die bei 175O 
schmelzen. 
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Zur Analyse wurde die Sobstanz dreimal aus Acetonitril umkrystallisiert 

0.1491 g Sbst.: 0.4033 g COa, 0.0833 g H10. - 0.1634 g Sbst.: 13.55 ccm 
plnd i m  Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

N (150, 764 mm). 
C,sHleOaNz. Ber. C 73.43, H 6.17, ?X 9.53. 

Gef. 8 73.77, D 6.25, )) 9.78. 
Die Substanz gibt mit Salpeter-, Schwefel- und Salzslure echon 

krystallisierende Salze, die in Wasser leicht liislich sind. 

U b e  r f u h r u n g d e  s Ad d i t i o n a p r o d  u k t e  s CI1 HI, 01 Na, H CI i 
d a s  S a l z  C1lH1-,ON~, HCI u n d  i n  d i e  B a s e  CltH12ONz. 
Werden 25 g des Additionaproduktes mit 210 ccm verdiinnter 

Salzsaure (spez. Gewicht = 1.05) 2 Stunden im siedeoden Wasserbade 
erhitzt, so entsteht eine klare, gelbliche Losung. die beim Abkiihlen 
zu einem dicken Brei verfilzter weiIJer Nadeln erstarrt. Nach meh- 
reren Stunden wird filtriert, der Niederschlag nus wenig heiIjem 
Wasser umkrystalliaiert und mehrere Tage im Vakuum uber Sihwefel- 
saure getrocknet. Ausbeute 17-18 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz noch 3 Stunden bei 1000 getrocknet. 
0.1571 g Sbst.: 0.3364 g COa, 0.0816 g HzO. - 0.1661 g Sbst.: 17.7 ccm 

N (16O, 754 mm). - 0.1781 g Sbst.: 0.1133 g AgCI. 
C11H130N2C1. Ber. C 58.78, H 5.83, N 12.47, C1 15.79. 

Gef. 58.40, D 5.81, )) 12.35, * 15.74. 
Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Salz bei 167-168O 

unter Gelbfarbung und Blnsenwerfen. Nimmt man die Schmelze in 
groaerem MaBstabe vor - z. B. im Reagensglas und unter Verwen- 
wendung eines Olbades als Heizquelle -, so laat  sich die Ent- 
stehung von F o r m a l d e h y d  durch den Geruch deutlich fest- 
stellen. 

Zur Uberfuhrung i n  die freie Base werden 5 g des reinen Salzes 
in  20 ccrn Wasser vou etwa 50-60° gelost und 2 ccm 30-prozentiger 
Natronlauge hinzugefugt. Der sofort ausfallende Niederschlag, der  
aus  einer dicken, weiBen Krystallmasse besteht, wird nach etwa 1- 
%?-stundigem Steheo abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Va- 
kuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Zur Reiniguog wird das Rohprodukt ails siedendem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, woraus die Base i n  hiibschen dicken Prismeu 
erscheint. 

Zur Analyse wurde sie im Vakuum uber Schweielsiure getrocknet. 
0.1478 g Sbst.: 0.3824 g COa, 0.0852 g HaO. - 0.1408 g Sbst.: 18.6 ccm 

Die Ausbeute betragt 4.2 g. 

N (ISo, 752 mm). 
C11HIaONz. Ber. C 70.17, H 6.43, N 14.69. 

Gef. )) 70.56. n 6.45, D 15.33. 
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Die Base schmilzt bei 202-2030 unter Gelbfarbung, Zersetzung 
und Abgabe von Formaldehyd. Sie ist in Wasser auch in  der Siede- 
hitze kaum loslich, ebensowenig in heil3em Benzol. Leichter wird sie 
von kochendem Methyl- und Athylalkohol aufgenommen und krystal- 
lisiert aus ersterem i n  dicken , zu Biischeln vereinigten, zugespitzten 
Prismen. 

In heiBer, verdunnter Salzsaure ist die Verbindung leicht loslich, 
und beim Abkiihlen erhalt man das Chlorhydrat in ungemein f e b  
verlilzten, seidigen Nadelchen. Auch von yerdunnter heil3er Schwe- 
felsaure wird die Base leicht aufgenommen; das Sulfat bildet drusen- 
formig vereinigte, gekrummte Nldelchen. Die Loslichkeit in ver- 
dtinnter, heil3er Salpetersaure ist annahernd die gleiche. Das. Nitrat 
bildet etwas derbere und  langere, zu Aggregaten vereinigte Prismen. 

K o n d e n s a t i o n s p r o d r i k t  C18H1T02N3 d e r  B a s e  ClIH12ONZ m i t  
P h e n y l - i s o c y a n a t .  

Wird 1 g der Base C ~ , H ~ Q O N ~  mit 1 g Phenylisocyanat im Reagensglas- 
gelinde erwarmt, so beginnt bald die Reaktion und pflanzt sich durch die 
gauze Masse unter schwacher Gelbfirbung und lebhafter Schaumbildung fort. 
Man llDt abkuhlen, so da13 das Reaktionsprodukt fest wird und krystaliisiert 
es aus wenig Methylalkohol um. 

Es bildet kurze, weiBe, saulenformige Krystalle, die bei 227O sehmelzen, 
ist in Alkohol lbslich, in Wasser und Ather fast unloslich. 

Zur Analyse wurde es zweimal aus Acetonitril umkrpstallisiert. 
0.0860 g Sbst.: 0.2217 g Cog, 0.0442 g HaO. - 0.1127 g Sbst.: 13.2 C C I ~ ~  

N ( 1 7 O ,  755 mm). 
C 1 8 H 1 ~ O ~ N ~ .  Ber. C 70.34, H 5.58, N 13.66. 

Gef. D 70.31, z 5.75, I) 13.53. 

U b e r f i i h r u n g  d e r  B a s e  C I I H I ~ O N Z  i n  d i e  A c e t y l v e r b i n d u n g  

Werden 20 g der Base C11  HI^ 0 Nz mit 70 ccm Essigsaureanhydrid iiber- 
gossen nnd unter hiufigem Umschiitteln in einem verschlossenen Kolben sich 
selbst iiberlassen, so ist unter schwacher Erwirmung nach einer Stunde eine 
klare griinliche LBsung entstanden. Alsbald beginnt hierauf die Acetylver- 
bindung zu krystallisieren. Nach vierstiindigem Stehen in  Eis wird der dicke 
Krystallbrei abgesaugt und im Vakuum iiber Natronkalk getrocknet. Die 
Ausbeute betrigt dann 14 g. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Ein- 
dampfen im Vakuum und Umlosen des Kiickstandes aus Alkohol noch weitere 
5 g Acetylverbiudung gewinnen. 

Die Substanz bildet weiBe, in Alkohol, Methylkthylketon, Acetonitril 16s- 
liche Krystalle, die bei 1330 zu einer griingelben Fliissigkeit schmelzen. Zur  
Anslyse wurde sie zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert und mehrere Tage 
im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

c13 &r 0 2  Nz. 
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0.1554 g Sbst.: 0.3859 g GO2, 0.0838 g BaO. - 0.1490 g Sbst.: 15.95 ccm. 
N (170, 745mm). 

C l a H 1 4 0 ~ N ~ .  Ber. C 67.79, H 6.13, N 12.17. 
Gef. B 67.72, 6.03, n 12.20. 

D a r s t e l l u n g  d e r  g e l b e n  B a s e  CllHloNz a u s  d e r  A c e t y l -  
v e r  b in  d u n  g HI, 0 2  Ns. 

10 g der Acetylverbindung werden im ijlbad im Vakuum etwa 
1 Stunde auf 140-1600 erhitzt. Die Substanz wird hierbei zuerst 
unter starker Blasenbildung gelb und flussig, wahrend Essigsaure 
iiberdestilliert, dann wieder fest. Man 1al3t abkuhlen, lost deh gelben 
Riickstand i n  wenig siedendem Alkohol und dunstet die Flussigkeit 
im Vakuum iiber Schwefelsaure ab. 

E s  werden so 6.5 g einer spriiden, arnorpher., gelben Masse ge- 
wonnen, die bei 160-210° schmilzt. Sie ist loslich in geringen Mengen 
Alkohol und Eisessig, jedoch sehr langsarn, und zieht aus der Luft  
Wasser an. Zur  Analyse wurde die Substanz 2 Tnge im Vakuum 
iiber Phosphorpentoryd auf 100' erhitzt. 

0.1494 g Sbst.: 0.4199 g CO,, 0.0816 g HsO. - 0.:216 g Sbst.: 16.7 ccrn 
N (15O, 763 mm). 

C11HloN2. Ber. C 77.60, H 5.93, N 16.47. 
Gef. D 76.65, n 6.11, )) 16.17. 

Molekulargewichtabestimmungen nach E y  k m a n  fihrten nicht zum Ziel. 
Da zur Lbsung der erforderlichen Substanzmenge in Phenol immer minde- 
stens 1 Stunde gebraucht wurde, findet dabei mahrscheinlich eine Verande- 
rung der Base statt. 

E i n w i r k u n g  v o n  s i e d e n d e m  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  auf  d i e  
B a s e  CIIHlsON?.  E n t s t e h u n g  d e r  b i m o l e k u l a r e n  M e t h y l e n -  

v e r b i n  d u n g CZZHZO Nd. 
5 g Base C , l H ~ ~ O N ~  werden mit 15 ccm Essigsaureanhydrid 

5 Stunden am RiickfluBkuhler erhitzt, wobei eine bichrornatrote L6- 
sung entsteht. Hierauf wird das iiberschussige Essigsaureanhydrid 
bei gelinder Warrne im Vakuum abdestilliert, der zihflussige, braune 
Ruckstand in wenig heiBem Alkohol geliist, der Krystallisation iiber. 
lassen, und nach 15 Stunden die abgeschiedene Substanz auf Ton ab- 
geprel3t. 

Das Reaktionsprodukt enthalt 2 Mol. Krystallalkohol. E s  beginnt 
deshalb bei 800 z u  schmelzen, wird wieder fest, sintert von 160° ab, 
bis bei 210° alles zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit geschmolzen ist. 
Der  Alkohol kann entfernt werden durch vierzehntagiges Trocknen 
im Vakuum uber Schwefelsaure, durch zweistundigee Erhitzen im Va- 
kuum auf looo iiber Phosphorpentorpd oder durch Aufkochen der .  

Die Ausbeute betragt 3.5 g. 
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'Krystalle mit Wasser, in dem sie fast unlBslich sind. Der Schmelz- 
punkt betragt dann 222O. 

Die Analysensubstanz I wurde auF die zuerst beschriebene Weise darge- 
stellt, aus Alkohol umkrpstallisiert. und 14 Tage im Vakdum iiber Schwefel- 
siure der Verwitterung iiberlassen. Die Substanz I1 wurde auf die weiter 
unten beschriebene Art aus der Acetylverbindung C13H14 0 2  N1 dargestellt, 
zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und dann 2 Stunden im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd auf 1000 erhitzt (Ha). 

IIa. 0.6172 g Sbst. verloren 0.1344 g an Gewicht. 
FGr 2 Molekiile Alkohol: 

Ber. 21.29. Gef. 21.77. 
I. 0.1630 g Sbst.: 0.4650 R (301, 0.0880 g Ht0. - 0.1506 g Sbst.: 20.8 

11. 0.1515 g Sbst.: 0.4330 g COz, 0.0318 g Ha0. - 0.1511 p Sbst.: 21.5 
-ccm N (16O, 772 mm). 

.ccm N (15O, 760 mm). 
C2aHaoN4. Ber. C 77.60, H 5.93, N 16.47. 

I. Gef. D 77.80, D 6.04, D 16.44. 
11. I) D 77.95, n 6.04, )) 16.73. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i r n m u n g  nach  Eykrnan. 
Losungsmittel: Phenol, K = 72. 
0.3805 g Sbst. in 31.15 g Phenol, d = 0.290. - 0.2902 g Sbst. in 30.45 g 

Phenol, d = 0.210. 
hlo1.-Gew. Ber. 340. Gef. 305, 327. 

U b e r f i i h r u n g  d e r  A c e t y l v e r b i n d u n g  ClaHlaOaNa i n  d i e  
B a s e  CsaHaoN4. 

3 g C I ~ H H  Oa Ns werden mit 20 ccm Essigsaureanhydrid 6 Stdn. 
a m  RuckfluBkiihIer gekocht, hierauf aus  der gelbgefatrbten Flussigkeit 
Essigsaureaohydrid und Essigsaure im Vakuum bei gelinder Warme 
abdestilliert und der krystallinisch erstarrte Ruckstand in wenig sieden- 
dem Alkohol gelost. 

Nach 15 Stunden hat sich ein dicker Krystallbrei gebildet, der 
auf Ton abgepreot wird; seine Menge betragt 2 g. 

Die Eigenschaften des Reaktionsproduktes stimmen mit denen 
der  wie oben dargestellten Base C ~ ~ H ~ O N ~  uberein, und auch die dort 
angekihrte Bnalyse beweist ihre ldeutitat damit. 

A b s p s l t u n g  v o n  F o r n i a l d e h y d  a u s  d e r  B a s e  Ct1HIsONs: 
B i l d  u n g v o n a: - M e t h y l -  p- p h e n  J 1- g l  y o x a l  in.  

Werden 20 g der Base C11HlrONs mit 100 ccm Malonester zum 
.Sieden erhitzt, so beobachtet man nach einigen Minuten Gelbfarbung, 
lebhdte  Formaldehydentwicklung und Abscheidung des Reaktions- 
produktes CloHloNa. Nachdem man einige Minuten im Sieden er- 
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halten hat, 1aBt man abkuhlen und saugt dann die gelbe Malonester- 
losung von der rein weiBen Base ab. Man wascht mit Malonester 
nach, saugt rnoglichst trocken und predt die Substanz auf Ton ab. 
Nach einrnaligem Urnkrpstallisieren aus Methylalkohol betragt die 
A usbeute 16 g. 

Die Verbindung bildet kleine, zu Buscheln vereinigte Nadeln, die 
sehr scharf bei 293O schrnelzen, und bildet mit SBuren schon krystalli- 
sierende Salze. Sie ist Fast in allen Liisungsrnitteln schwer liislich, 
i n  Wasser fast unlijslich. Beim Urnkrystallisieren dea Rohproduktes 
aus Pyridin krystallisieren zuerst Nadelchen und runde Krystalldrusen 
au~,  jedenfalls ein Gemisch, als zweite Fraktion dagegen einheitliche 
Nadelchen. Mit der aus Methylalkohol wiederholt umkrystallisierten 
Substanz wurden imrner genaue Werte fur KohlenstofE und Wasser- 
stoff, dagegen 1 O/O Stickstoff zu wenig erhalten. Fur  die hier ange- 
fuhrte Stickstoffanalyse wurde die Substanz aus Pyridin fraktioniert 
umkrystallisiert. 

0.1344 g Sbst.: 0.3736 g CO,, 0.0764 g H20. - 0.1097 g Sbst.: 16.25 ccm 
N (160, 756 mm). 

CloHloN1. Bcr. C 75.90, H 6.38, N 17.72. 
Gef. n 75.81, )) 6.36, n 17.17. 

Molekulargewichtsbestimmung nach E y  k m a n .  
Losungsmiltel: Phenol, K = 72. 

0.2395 g Sbst. in  29.75 g Phenol, d = 0.34O. - 0.4085 g Sbst. in  28.82 g 
Phenol, d = 0.640. 

Mo1.-Gew. Ber. 158. Gef. 170, 160. 

O x y d a t i o n  d e r  R a s e  C11H12ON1 zu Ct1H1202Iig u n d  CtlH1oONg. 
( 0 x y rn e t h  y 1 e n  - V  e r  b i  II d 11 n g ?) 

Beim Vermischen von 6 g der Base CII HIZ ON1 rnit 45 ccm Sal- 
getersaure (spez. Gew. 1.4) tritt unter gelinder Erwarrnung und Ent- 
wicklung von Stickoxyden allmahlich Lijsung unter Gelbfarbung ein. 
Nach 15-stundigem Stehen wird noch eine halbe Stnnde auf dem 
siedenden Wasserbad erwarmt, dann mit der dreifachen hlenge Wasser 
verdunnt, abgekuhlt und vorsichtig unter Kiihlung rnit so viel Kali- 
auge (ungefahr 75 ccm 3Sprozentiger Kalilauge) versetzt, daB gerade 

eine schwache Gelbfarbung bestehen bleibt. Das ausgeschiedene Oxy- 
dationsprodukt wird abgesaugt. Nach dem Urnkrystallisieren aus viel 
Wasser betragt die Ausbeute G g. 

Die Substanz bildet Farblose, zu Buscbeln vereinigte Nadeln. Sie 
schmilzt bei 108' unter Wasserabspaltung, wird wieder fest und 
schmilzt dann zum zweiten Male bei 160'. Sie ist in Alkohol leicht 
loslich, scliwer i n  Renzol itnd Toluol. Wahrend aber diese Losungen 



fast farblos sind, lost sich der Korper i n  Wasser und Alkalien rnit 
tiefgelber Farbe. Die erwahnte Wasserabspaltung findet sehr leicht 
statt, ebenso nimmt aber die wasserfreie Verbindung C I ~ H I O  ON1 aus 
nicht ganz trocknen Losungsmitteln Wassec auf Wabrend die wasser- 
haltige Verbindung lange Nadeln bildet, krystallisiert die wasserfreie 
in zu Bundeln verwachsenen, gestreckten Plattchen. 

Die Analysensubstanz I war durch dreitigiges Stehenlassen der Verbin- 
dung C11HI20sNa im Vakuum iiber Schwelelslure erhalten worden. Man 
mul3te also wegen der teilweisen Wasserabspaltung Mitrelwerte zwischen den 
Zahlen fiir CiIHla01Na und CIIHloON, erhalten. Die Siibstanz 11 wurde  
folgenderma5en bereitet: ? g C11HlaOnNa aurden eine halbe Stunde auf 
130° erhitzt, wobei zuerst Schmelzen und dann wieder Festwerden eintrat. 
Hierauf wurde das Reaktionsprodukt zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert 
und 10 Stunden im Vakuum iiber Phosphorpeotoxyd auE 1000 erhitzt. 

18.8 ccm N (160, 756 mm). 
I. 0.1423 g Sbst.: 0.3489 g COs, 0.0739 g HsO. - 0.1527 g Sbst.: 

C ~ I H ~ ~ O ~ N Z .  Ber. C 64.67, H 5.93. N 13.72. 
Gef. 66.87, D 5.81, )) 14.27. 

11. 0.1582 g Sbst.: 0.4105 g Cog, 0.0760 g HnO. - 0.1559 Sbst.: 
20.5 ccm N (16O, 749 mm). 

CIIHIoON,. Ber. C 70.93, E 5.42, N 15.05. 
Gef. >> 70.77, D 5.38, 2 15.14. 

11. Molekulargeaichtsbestimmung nach I3 y k m an. 

I&ungsmittel: Phenol, K = 72. 
0.2610 g Sbst. in 32.02 g Phenol, d = 0.31O. 

Mo1.-Gew. Ber. 204. Gef. 190. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A n i l i n s a l z e s  C I ~ H I T  ON3 u n d  d e s  
A n i l i d s  Clr HlsNs. 

Beim Verreiben von 2 g des Oxydationsproduktes C11 Hlo ON* 
mit 1 ccm Anilin tritt bald unter Erwarmung und Gelbfarbung Lii- 
sung ein, worauf das Ganze wieder erstarrt. Das entstandene Anilin- 
salz (3) wird aus Acetonitril urnkrystallisiert. Die Ausbeute ist fast 
theoretisch. 

Die Substanz bildet gelbe Nadeln, die bei 108O zu sintern be- 
ginnen und bei 115--116° schrnelzen. Sie ist i n  Alkohol, Chloroform 
und Acetonitril leicht loslich, schwerer in'wasser und Ather. Die 
Losung in verdunnten Sauren ist farblos, in Alkalien tief gelb. 

Beim Erhitzen irn Vakuum auE SOo verliert das Salz (?) 1 Mol. 
Wasser und geht iiber in  ein Anilid, &HI5 NI, das bei 175O schrnilzt. 

Die Analysensubstanz I aurde durch zweimaliges Umkrystalliaieren der 
frisch dargestellten Substanz aus Acetonitril und Trocknen im Vakuum fiber 
Schwefelsaure erhalten. I1 wurde drei Tage im Vakuum uber Phosphorpent- 
oxyd auf 800 erhitzt. 
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I. 0.1655 Sbst.: 0.4421 6 COa, 0.0958 g Ha0. - 0.1477 g Sbst.: 
19.2 ccm N (16O, 763 mm). 

CliHliONI. Ber. C 73.09, H 6.14, X 15.05. 
Gel. 72.85, * 6.00, B 15.25. 

11. 0.1337 g Sbst.: 0.3818 g Con,  0.0691 g Hg0. - 0.1580 g Sbst.: 
22.0 c a n  N (16O, 744 mm). 

CliH15N3. Ber. C 78.14, H 5.79, N 16.09. 
Gef. * 77.88, I) 5.78, B 15.93. 

186. Otto Diels  und Ernst Fischer: Ober das iV-Demethylo- 
kodein. (2. Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischen Institute der Universitat Kid.] 

(Eingegangen am 3. J u l i  1916.) 

Vor etwa 2 Jahren haben wir’) gezeigt, dalj sich die am Stick- 
stoff haftende Methylgruppe des Kodeins herausnehmen und gegen 
Wasserstoff ersetzen laat, wobei eine sekundare, mit dem Morphin 
isomere Base entsteht, die wir N-Demethylo-kodein genannt haben. 

Diese Rntmethylierung gelingt i n  der Weise. da13 man Kodein 
,mit Azodicarbonsiureester in geeigneter Weise reagieren 1aBt und das 
entstehende Additionsprodukt durch verdiinnte Sauren spaltet. Es 
zerfallt hierbei in Formaldehyd, Hydrazodicarbonsaureester und A’-De- 
methylo-kodein : 

Bereits in der ersten Mitteilung haben wir darauf hingewiesen, 
.dat3 mijglicherweise schon vor unserer Beobachtung M. F r e u n d  und 
E. S p e y  e r a )  das N-Demethylo-kodein in Handen gehabt haben, ohne 
.es freilich als solches zu erkennen. 

F r e u n d  und S p e y e r  beschaftigten sich mit der Sulfosaure des 
Kodeinoxyds, die, wie sie fanden, bei der Einwirkung von konzen- 
,trierter Schwefelsaure auf Kodeinoxyd entsteht und die Formel : 

1) B. 47, 2043 [1914]. 9, B. 44, 2339 [1911]. 


