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0.143 g Sbst.: 0.3523 g COs, 0.0606 g H,0.
C]BH]GOG. Ber. C 67.06, H 4.71.
Gel. » 67.19, » 4.74.
Mit dem Studium der Uberfihrung der Oxy-flavanone in Oxy-
flavonole sind wir beschiltigt.

Bern, Universititslaboratorium.

186. Otto Diels und Karl Schleich: Uber Bildung und
Bigenschaften der aus 1.2-Diketonen und Benzamidin ent-
stehenden Verbindungen. I. Diacetyl und Benzamidin.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 3. Juli 1916.)

Diacetyl und Benzamidin-chlorbydrat vereinigen sich sehr glatt zu
einem prachtig krystallisierenden Produkt, das durch einfachen Zu-
sammentritt der Komponenten eutsteht. Die letzteren sind hierbei so
locker gefiigt, dal3 bereits beim Kochen mit Wasser wieder eine nahezu
vollstindige Spaltung eintritt. Es ist dies eine neue, sehr bequeme
Reinigungs- und Abscheidungsmethode fiir Diacetyl und, wie es scheint,
auch fir andere 1.2-Diketone. Da ferner weder Sauren noch Alkalien
zur Spaltung verwendet werden, so erhilt man die empfindlichen
Diketone vollig rein. Es erscheint verlockend, die physikalischen
Konstanten, vor allem Molekularrefraktion und Dispersion mit den so
gereinigten Substanzen nochmals exakt zu priifen.

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

CH;.(OH)C~-~~~-~--C(OH).CH,
NH.C(CsHs): N
Man erhilt namlich mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung, die
leicht wieder Benzaldebyd abgibt und nach der eben gemachten An-
nahme folgendermalBen gebaut ist:
0.CH(GsHs). 0
CHs.C———C.CH;
NH-C(CGH:,) : N
Wihrend nun das Additionsprodukt beim Kochen mit Wasser
wieder in die Komponenten zerfillt, tritt beim Erhitzen mit Salzsiiure

keine Spur dieses Zerfalls ein, sondern es wird ein Molekiil
110*
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Wasser abgegeben und eine Base von der Formel C;; Hi;ON,
gebildet, die als Glyoxalinderivat von der Struktur:

CH;.0————— G OR

N.C(CsHs): N
zu betrachten ist. Die Anwesenheit von Methyl, Hydroxyl und Stick-
stoff am gleichen cyclisch gebundenen Kohlenstoffatom hat verschiedene
recht merkwiirdige Umsetzungen zur Folge. Mit Essigsiurean-
hydrid wird die Base in der Kilte mit spielender Leichtigkeit in
eine Acetylverbindung ibergefiihrt, die beim Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt Essigsdure verliert und in ein tiefgelbes, amorphes
Produkt verwandelt wird. Ob diesem die einfache aus dem Ergebnis
der Analyse berechnete Formel:

CH; C_— C : CH)

N.C(GsHs): N
zukommt, wie man aonehmen darf, lieB sich nicht beweisen.

Wird dagegen die Base mit Essigsdureanhydrid gekocht,
oder, was aul das gleiche hinauskommt, die erwihnte Acetylverbindung
ihrerseits mit Essigsiureanhydrid erhitzt, so entsteht eine ganz andere
Substanz, die zwar die gleiche Zusammensetzung wie die gelbe,
amorphe Verbindung besitzt, sich aber von ihr durch ibr ausge-
sprochenes Krystallisationsvermégen, durch Farblosigkeit
und die doppelte MolekulargroB8e unterscheidet. Man wird in
ibr ein kompliziertes Gebilde, vermutlich von der Struktur:

CoHs . Gy o C <0 >0 < Ny =>C. Ce Hy
‘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 aufler Frage, duf3 hierbei die intensiv gelb gefirbte
Verbindung stets gebildet wird.

Das Hauptprodukt des Zerfalls in der Hitze verdankt aber seine
Entstehung- der Abspaltung von Formaldehyd, der z. B. beim Kochen
der Base mit Benzaldehyd, Nitrobenzol oder Malonester in Menge
entweicht. Es 146t sich bei dieser Operation in reinem, krystallinischem
Zustande fassen und besitzt die einfache Formel eines Methyl-phenyl-
glyoxalins:

CH;.C————CH,
" N.C(CsH,) :N



wobei es freilich dahingestellt bleiben mufl, ob nicht diese Struktur-
formel in die iibliche Formulierung der Glyoxaline:
CH;.C =======CH
N:C(CsH;:). NH
zu verwandeln wire.

Alle bisher beschriebenen Verbindungen besitzen, wie nicht anders
zu erwarten, einen ausgesprochen basischen Charakter und
bilden mit den verschiedensten Siuren schén krystallisierende und
bestindige Salze. Um so auffallender ist daher die Verinderung, die
die Base durch Salpetersiure erfihrt. Zupdchst findet normale
Nitratbildung, dann langsame Oxydation statt, und schlieflich entsteht
ein Reaktionsprodukt, dem sowohl basische, wie auch sehr ausge-
prigte saure Eigenschaften zukommen. Das Ergebnis der Analyse
148t keinen Zweifel dariiber, daB bei dieser Oxydation lediglich zwei
‘Wasserstoffatome verschwunden sind, und es ist nicht ganz leicht,
dieser Tatsache und den Eigenschaften der neuen Verbindung durch
eine plausible Strukturformel gerecht zu werden. Wenn man aber
bedenkt, daB die fragliche Verbindung gefirbte Metallsalze bildet und
mit Anilin ein Anilinsalz gibt, das schon bei gelinder Warme Wasser
verliert und sich in ein Anilid verwandelt, so liegt die Aunahme einer
Oxymethylenverbindung durchaus im Bereich der Mdglichkeit.

Die Formel einer solchen:

CH;.C————C:CH.OH
N.C(CsH:): N
wiirde tatsichlich auch die analytisch gefundene Zusammensetzung
besitzen, und der Bildungsmechanismus aus der Base lieBe sich viel-
leicht durch die Etappen:
So<Cl > o 00 >c<gH2 —» >C:CH.OH
wiedergeben.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Additionsprodukt C,:HysO3 Ny, HCl aus Beonzamidin-chlor-
hydrat und Diacetyl.

22 g Benzamidin-cblorhydrat werden in 100 ccm lauwarmem Wasser
gelost, die Lésung mit 10 cem Diacetyl vermischt und schlieBlich eine
Aufldsung 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 gewaschen, auf Ton getrocknet und
wiegt 22 g.
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Zur Analyse wurde ein Teil des Rohproduktes aus wenig warmem
Wasser umkrystallisiert und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

0.1518 g Sbst.: 0.3039 g CO; 0.0847 g H30. — 0.1508 g Sbst.:
15.3 cem N (18°, 752 mm). — 0.1794 g Sbst.: 0.1050 g AgCl.

C11 His 02Ny Cl. Ber. C 54.41, H 6.23, N 11.55, Cl 14.62.
Gef. » 54.60, » 6.24, » 11.64, » 14.62.

Beim Erhitzen im Capillarrohr firbt sich die Substanz von 140°
ab gelb und schmilzt bei 163 In kaltem Wasser lost sie sich nur
schwierig und farblos auf. Die Losung besitzt einen bitteren Ge-
schmack. In der Wirme geht sie mit intensiv gelber Farbe in Lé&-
sung, und gleichzeitig tritt sehr stark der Geruch nach Diacetyl auf.
Beim Abkiiblen entfirbt sich die Flissigkeit wieder, und bei genii-
gender Konzentration und wenn die Zersetzung in der Wirme nicht
zu weit gegangen ist, scheidet sich das Additionsprodukt in pracht-
vollen Krystallen aus. Erwirmt man dagegen das letztere mit ver-
diinnter Salzsiure, so findet weder Gelbfirbung noch Abspaltung
von Diacetyl statt, und nur ein kleiner Teil des Salzes geht ohne
Farbe in Lésung.

Sehr eigentiimlich ist das Verhalten der Substanz gegen Alka-
lien: Ein UberschuB davon bewirkt nach vorizbergehender Losung
die Entstehung einer intensiven Gelbfirbung und die Abscheidung
eines dullerst feinen Niederschlages. Wesentlich anders gestaltet sich
dagegen der Effekt bei Verwendung berechneter Mengen:

5 g des feinpulverisierten Additionsproduktes werden mit 10 cem
Wasser iibergossen und 20 ccm Normal-Natronlauge unter starkem
Schiitteln in mehreren Portionen hinzugeliigt. Sobald sich die Haupt-
menge gelost bat, wird schoell filtriert und das Filtrat etwa 1—2
Tage sich selbst iiberlassen. Es scheidet sich dann allméhlich eine
weille, leinkornig krystallinische Substanz in einer Menge von 2—3 g
aus. Sie besteht offenbar aus der freien Base, einer wenig charak-
teristischen Verbindung, und wird von Salzsiure in das schon kry-
stallisierende Additionsprodukt zurickverwandelt.

Kondensationsprodukt CisH;s0s N3 aus der Verbindung
CiiH1sO;N;, HCL mit Benzaldehyd.j

2 g des Additionsproduktes C;3 Hy4O3Ns, HCl werden in 8 cem
Normal-Natronlauge geldst, dann 1 g Benzaldehyd zugegeben und das
Gapze 1 Stunde lang geschiittelt. Nach 15-stiindigem Stehen wird ab-
gesaugt, das in guter Ausbeute erbaltene Kondensationsprodukt auf
Ton abgepreft und im Vakuum iiber Schwelelsiure getrocknet.

Es bildet weiBle, in Wasser unlosliche Krystalle, die bei 175°
schraelzen.
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Zur Analyse wurde die Substanz dreimal aus Acetonitril umkrystallisiert
und im Vakuum dber Schwefelsiure getrocknet.
0.1491 g Sbst.: 0.4033 g CO,, 0.0833 g H,0. — 0.1634 g Sbst.: 13.55 cem
N (159 764 mm).
st Hw OaNz. Ber. C 7343, H 6.17, N 9.53.
Gef. » 73.77, » 6.25, » 9.78.
Die Substanz gibt mit Salpeter-, Schwefel- und Salzsiure schon
krystallisierende Salze, die in Wasser leicht ldslich sind.

Ubertihrung des Additionsproduktes Ci Hys O3Ny, HC in
das Salz C]anONa,HCl und in die Base C])HHONQ.

Werden 25 g des Additionsproduktes mit 240 cem verdiinnter
Salzsiure (spez. Gewicht = 1.05) 2 Stunden im siedenden Wasserbade
erhitzt, so entsteht eine klare, gelbliche Losung. die beim Abkiihlen
zu einem dicken Brei verfilzter weiler Nadeln erstarrt. Nach meh-
reren Stunden wird filtriert, der Niederschlag aus wenig heiflem
Wasser umkrystallisiert und mehrere Tage im Vakuum tiber Schwefel-
siure getrocknet. Ausbeute 17—18 g.

Zur Analyse wurde die Substanz noch 3 Stunden bei 100° getrocknet.

0.1571 g Sbst.: 0.3364 g CO,, 0.0816 ¢ H;0. — (1.1661 g Sbst.: 17.7 cem
N (16°, 754 mm). — 0.1781 g Sbst.: 0.1133 g AgClL.

C11H13ONasCl. Ber. C 58.78, H 5.83, N 1247, Cl 15.79.
Gel. » 58.40, » 5.81, » 12.35, » 15.74.

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Salz bei 167—168°
unter Gelbfirbung und Blasenwerfen. Nimmt man die Schmelze in
gréBerem MalBstabe vor — z. B. im Reagensglas und unter Verwen-
wendung eines Olbades als Heizquelle —, so 1Bt sich die Ent-
stehung von Formaldehyd durch den Geruch deutlich fest-
stellen.

Zur Uberfihrung in die freie Base werden 5 g des reinen Salzes
in 20 cem Wasser von etwa 50—60° gelost und 2 cem 30-prozentiger
Natronlauge hinzugefiigt. Der sofort ausfallende Niederschlag, der
aus einer dicken, weilen Krystallmasse besteht, wird nach etwa 1—
2-stiindigem Steben abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Va-
kuum dber Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute betrigt 4.2 g.

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus siedendem Methyl-
alkohol umkrystallisiert, woraus die Base in hiibschen dicken Prismen
erscheint.

Zur Analyse wurde sie im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1478 g Sbst.: 0.3824 g CO;, 0.0852 ¢ H;0. — 0.1408 g Sbst.: 18.6 ccm
N (159 752 mm).

CuH;30N,. Ber. C 70.17, H 6.43, N 14.89.
Gef. » 7036, » 6.45, » 15.33.
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Die Base schmilzt bei 202—203° unter Gelbfirbung, Zersetzung
und Abgabe von Formaldehyd. Sie ist in Wasser auch in der Siede-
hitze kaum lslich, ebensowenig in heiflem Benzol. Leichter wird sie
von kochendem Methyl- und Athylalkohol aufgenommen und krystal-
lisiert aus ersterem in dicken, zu Biischeln vereinigten, zugespitzten
Prismen.

In heiBler, verdiinuter Salzsiure ist die Verbindung leicht loslich,
und beim Abkiihlen erhilt man das Chlorhydrat in ungemein fein
verlilzten, seidigen Nidelchen. Auch von verdiinnter heifler Schwe-
felsiure wird die Base leicht aufgenommen; das Sulfat bildet drusen-
féormig vereipigte, gekrimmte Nidelchen. Die Loslichkeit in ver-
diinnter, heiBler Salpetersiure ist annihernd die gleiche. Das Nitrat
bildet etwas derbere und lingere, zu Aggregaten vereinigte Prismen.

Kondensationsprodukt C;sH;70:N; der Base CiiHiaON; mit
Phenyl-isocyanat.

Wird 1 g der Base Cy1H13ON; mit 1 g Phenylisocyanat im Reagensglas
gelinde erwirmt, so beginnt bald die Reaktion und pflanzt sich durch die
ganze Masse unter schwacher Gelbfirbung und lebhafter Schanmbildung fort.
Man 148t abkiiblen, so daB das Reaktionsprodukt fest wird und krystaliisiert
es aus wenig Methylalkohol um.

Es bildet kurze, weille, siulenférmige Krystalle, die bei 227° schmelzen,
ist in Alkohol lslich, in Wasser und Ather fast unléslich,

Zur Analyse wurde es zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert.

0.0860 g Sbst.: 0.2217 g COq, 0.0442 ¢ Hy0. — 0.1127 g Sbst.: 13.2 cem
N (179, 755 mm).
C]B H]'[OgNg. Ber. C 70.34, H 558, N 13.66.
Gef. » 70.31, » 575, » 13.53.

Uberfiihrung der Base CiH1;sON; in die Acetylverbindung
CI3H1401N2.

Werden 20 g der Base C;; Hi3 ON2 mit 70 cem Essigsiureanhydrid dber-
gossen und unter hiufigem Umschitteln in einem verschlossenen Kolben sich
selbst fiberlassen, 8o ist unter schwacher Erwirmung nach einer Stunde eine
klare griinliche Losung entstanden. Alsbald beginnt hierauf die Acetylver-
bindung zu krystallisieren. Nach vierstindigem Stehen in Eis wird der dicke
Krystallbrei abgesaugt und im Vakuum dber Natronkalk getrocknet. Die
Ausbeute betrigt dann 14 g. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Ein-
dampfen im Vakuum und Umlésen des Rickstandes ans Alkohol noch weitere
5 g Acetylverbindung gewinnen, '

Die Substanz bildet weifle, in Alkohol, Methylathylketon, Acetonitril 16s-
liche Krystalle, die bei 133° zu einer griingelben Flassigkeit schmelzen. Zur
Analyse wurde sie zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert und mehrere Tage
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
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0.1554 g Sbst.: 0.3859 g CO,, 0.0838 g H,0. — 0.1490 g Sbst.: 15.95 cem-
N (179 745 mm). '
CisH,4 03Ny, Ber. C 67.79, H 6.13, N 12.17.
Gel. » 67.72, » 6.03, » 12.20.

Darstellung der gelben Base CiiHioN: aus der Acetyl-
verbindung CiaHis 02 N,

10 g der Acetylverbindung werden im Olbad im Vakuum etwa
1 Stunde auf 140—160° erhitzt. Die Substanz wird hierbei zuerst
unter starker Blasenbildung gelb und fliissig, wihrend Essigsiure
iiberdestilliert, dann wieder fest. Man lit abkiihlen, 16st den gelben
Riickstand in wenig siedendem Alkohol und dunstet die Flissigkeit
im Vakuum iiber Schwefelsiure ab.

Es werden so 6.5 g einer sproden, amorpher, gelben Masse ge-
wonnen, die bei 160—210° schmilzt. Sie ist 16slich in geringen Mengen
Alkohol und Eisessig, jedoch sehr langsam, und ziebt aus der Luft
Wasser an. Zur Apalyse wurde die Substanz 2 Tage im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd auf 100° erhitzt.

0.1494 g Sbst.: 0.4199 ¢ CO,, 0.0816 g Hy0. — 0.1216 g Sbst.: 16.7 ccm
N (159, 763 mm).

CiiHyoNa. Ber. C 77,60, H 5.93, N 16.47.
Gef. » 76.65, » 6.11, » 16.17.

Molekulargewichtsbestimmungen nach Eykman fahrten nicht zum Ziel.
Da zur Losung der erforderlichen Substanzmenge in Phenol immer minde-
stens 1 Stunde gebraucht wurde, findet dabei wahrscheinlich eine Verinde-
rung der Base statt.

Einwirkung von siedendem Esgsigsidureanhydrid auf die
Base Ci1Hi3ON.. Entstehung der bimolekularen Methylen-
verbindung C.: Hio Ni.

5 g Base C1iH1nONs werden mit 15 cem Essigsiureanhydrid
5 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei eine bichromatrote L&-
sung entsteht. Hierauf wird das iiberschiissige Essigsiureanhydrid
bei gelinder Wiarme im Vakuum abdestilliert, der zihfliissige, braune
Riickstand in wenig heifem Alkohol gelGst, der Krystallisation iiber
lassen, und nach 15 Stunden die abgeschiedene Substanz auf Ton ab-
gepreBt. Die Ausbeute betrigt 3.5 g.

Das Reaktionsprodukt enthilt 2 Mol. Krystallalkohol. Es beginnt
deshalb bei 80° zu schmelzen, wird wieder fest, sintert von 160° ab,
bis bei 210° alles zu einer dunkelbraunen Flissigkeit geschmolzen ist.
Der Alkohol kann entfernt werden durch vierzehntigiges Trocknen
im Vakuum iiber Schwefelsiure, durch zweistiindiges Erhitzen im Va-
kuum auf 100° iiber Phosphorpentoxyd oder durch Aufkochen der:
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Krystalle mit Wasser, in dem sie fast unldslich sind. Der Schmelz-
punkt betrigt dann 222°
Die Analysensubstanz I wurde auf die zuerst beschriebene Weise darge-
stellt, aus Alkohol umkrystallisiert und 14 Tage im Vakuum iiber Schwefel-
siure der Verwitterung uberlassen. Die Substanz II wurde auf die weiter
unten beschriebene Art aus der Acetylverbindung C,3H;40,N; dargestellt,
-zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und dann 2 Stunden im Vakuum iber
Phosphorpentoxyd auf 1000 erhitzt (IIa).
ITa. 0.6172 g Sbst. verloren 0.1344 g an Gewicht.
Fir 2 Molekiille Alkohol:
Ber. 21.29. Gef. 21.77.
I. 0.1630 g Sbst.: 0.4650 g CO,, 0.0880 g H.0. — 0.1506 g Shst.: 20.8
-cem N (169 772 mm).
IL 0.1515 g Sbst.: 0.4330 g COs, 0.0818 g Hs0. — 0.1511 g Sbst.: 21.5
-cem N (15%, 760 mm).
' CagHaoNy. Ber. C 77.60, H 5.93, N 16.47.
I. Get. » 77.80, » 6.04, » 16.44.
II. » » 7795 » 6.04, » 16.73.

Molekulargewichtsbestimmung nach Eykman.
Losungsmittel: Phenol, K = 72,
0.3805 g Sbst. in 31.15 g Phenol, d = 0.29°. —0.2902 g Sbst. in 3045 g

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

Uberfiihrung der Acetylverbindung CisHis OsNsy in die
Base Cj3HioNy.

3 g CiaH;403Ns werden mit 20 cem Essigsiureanhydrid 6 Stdn.
am RuckfluBkiihler gekocht, hierauf aus der gelbgefarbten Fliissigkeit
Essigsdureanhydrid und Essigsiure im Vakuum bei gelinder Wirme
abdestilliert und der krystallinisch erstarrte Riickstand in wenig sieden-
dem Alkohol geldst.

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

Die Eigenschaften des Reaktionsproduktes stimmen mit denen
der wie oben dargesteliten Base Cy3 Hyo N,y iiberein, und auch die dort
angefiihrte Anpalyse beweist ihre Ideutitit damit.

Abspaltung von Formaldehyd aus der Base C;, His ON;:
Bildung von a-Methyl-u-phenyl-glyoxalin.

Werden 20 g der Base C;1H;;ON; mit 100 ccm Malonester zum
-Bieden erhitzt, so beobachtet man nach einigen Minuten Gelbfirbung,
lebhafte Formaldehydentwicklung und Abscheidung des Reaktions-
produktes CioHioNs. Nachdem man einige Minuten im Sieden er-
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bhalten bat, 140t man abkiihlen und saugt dano die gelbe Malonester-
16sung von der rein weillen Base ab. Man wischt mit Malonester
nach, saugt moglichst trocken und preft die Substanz auf Ton ab.
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol betrigt die
Ausbeute 16 g.

Die Verbindung bildet kleine, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die
sehr scharf bei 293° schmelzen, und bildet mit Sauren schén krystalli-
sierende Salze. Sie ist fast in allen Losupgsmitteln schwer 13slich,
in Wasser fast unléslich. Beim Umkrystallisieren des Rohproduktes
aus Pyridin krystallisieren zuerst Nidelchen und runde Krystalldrusen
aus, jedenfalls ein Gemisch, als zweite Fraktion dagegen einheitliche
Niadelchen. Mit der aus Methylalkohol wiederholt umkrystallisierten
Substanz wurden immer genaue Werte fiir Kohlenstolf und Wasser-
stoff, dagegen 1 °, Stickstoff zu wenig erhalten. Fiir die hier ange-
fihrte Stickstoffanalyse wurde die Substanz aus Pyridin fraktioniert
umkrystallisiert.

0.1344 g Shst.: 0.3736 g COs, 0.0764 g H,0. — 0.1097 g Sbst.: 16.25 cem
N (16°, 756 mm).

CiyoHj;oNs. Ber. C 75,90, H 6.38, N 17.72.
Gef. » 7581, » 6.36, » 17.17.

Molekulargewichtsbestimmung nach Eykman.

Losungsmittel: Phenol, K =172.

0.2395 g Sbst. in 29.78 g Phenol, d = 0.34°. — 0.4085 g Sbst. in 28.82 g
Phenol, d = 0.64°.

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

Oxydation der Base Ci;Hy2ON; zu Cii Hi30: Ny und C;y Hyo ONs.
(Oxymethylen-Verbindung?)

Beim Vermischen von 6 g der Base Cy Hi2 ON; mit 45 cem Sal-
petersiure (spez. Gew. 1.4) tritt unter gelinder Erwérmung und Ent-
wicklung von Stickoxyden allmihlich Lésung unter Gelbfirbung ein.
Nach 15-stiindigem Stehen wird noch eine halbe Stunde auf dem
siedenden Wasserbad erwirmt, dano mit der dreifachen Menge Wasser
verdiinnt, abgekiihlt und vorsichtig unter Kiihlung mit so viel Kali-
auge (ungefdhr 75 ccm 33-prozentiger Kalilauge) versetzt, dal} gerade
eine schwache Gelbfirbung bestehen bleibt. Das ausgeschiedene Oxy-
dationsprodukt wird abgesaugt. Nach dem Umkrystallisieren aus viel
Wasser betrigt die Ausbeute 6 g.

Die Substanz bildet farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln. Sie
schmilzt bei 108° unter Wasserabspaltung, wird wieder fest und
schmilzt daon zum zweiten Male bei 160°. Sie ist in Alkohol leicht
16slich, schwer in Benzol und Toluol. Wihrend aber diese Lésungen



fast farblos sind, l6st sich der Korper in Wasser und Alkalien mit
tiefgelber Farbe. Die erwihnte Wasserabspaltung findet sehr leicht
statt, ebenso nimmt aber die wasserfreie Verbindung Cy Hio ON, aus
nicht ganz trocknen Lésungsmitteln Wasser auf Wéabrend die wasser-
haltige Verbindung lange Nadeln bildet, krystallisiert die wasserfreie
in zu Biindeln verwachsenen, gestreckten Plittchen.

Die Anpalysensubstanz I war durch dreitigiges Stehenlassen der Verbin-
dung C;;H;304N; im Vakuum idber Schwefelsiure erhalten worden. Man
muBte also wegen der teilweisen Wasserabspaltung Mittelwerte zwischen den
" Zahlen fir C;H;903N; und C,H;oON,; erhalten. Die Substanz 1I wurde
folgendermafien bereitet: 2 g Cy;H;30.N; wurden eine halbe Stunde aub’
1300 erhitzt, wobei zuerst Schmelzen und dann wieder Festwerden eintrat.
Hierauf wurde das Reaktionsprodukt zweimal aus Acetonitril umkrystallisiert
und 10 Stunden im Vakuum {iber Phosphorpentoxyd auf 100° erhitzt.

I. 0.1423 g Sbst.: 0.3489 g CQs, 0.0739 g Hy0. — 0.1527 g Sbst.:
18.8 cem N (162, 756 mm).

Ci1Hi203N3. Ber. C 64.67, H 593, N 13.72.
 Gef. » 6687, » 581, » 14.27.

IL 0.1582 g Sbst.: 0.4105 g CO4, 0.0760 g HgO. — 0.1559 g Sbst.:
20.5 cem N (16°, 749 mm).

C]]H]oON,. Ber. C 7093, H 542, N 15.05.
Gef. » 70.77, » 5.38, » 15.14.

II. Molekulargewichtsbestimmung nach Eykman.

Lésungsmittel: Phenol, K = 72.

0.2610 g Sbst. in 32,02 g Phenol, d =0.31°.

Mol.-Gew. Ber. 204. Gef. 190.

Darstellung des Anilinsalzes CiyHy7ON; und des
Anilids CuH)st.

Beim Verreiben von 2 g des Oxydationsproduktes CiiH;o ONs
mit 1 ¢ccm Anilin tritt bald unter Erwarmung und Gelbfirbung Lé-
sung ein, worauf das Ganze wieder erstarrt. Das entstandeve Anilin-
salz (?) wird aus Acetonitril umkrystallisiert. Die Ausbeute ist fast
theoretisch.

Die Substanz bildet gelbe Nadeln, die bei 108° zu sintern be-
ginnen und bei 115—116° schmelzen. Sie ist in Alkohol, Chloroform
und Acetonitril leicht loslich, schwerer in° Wasser und Ather. Die
Losung in verdiinnten Siuren ist farblos, in Alkalien tief gelb.

Beim Erhitzen im Vakuum auf 80° verliert das Salz (?) 1 Mol.
Wasser und geht liber in ein Anilid, C;s His N3, das bei 175° schmilzt.

Die Analysensubstanz I wurde durch zweimaliges Umkrystallisieren der
frisch dargestellten Substanz aus Acetonitril und Trocknen im Vakuum iber
Schwefelsiure erhalten. II wurde drei Tage im Vakuum iiber Phosphorpent-
oxyd auf 800 erhitzt.



I. 0.1655 g Sbst.: 0.4421 g CO,, 0.0888 g Hy0. — 0.1477 g Sbst.:
19.2 cem N (169 763 mm).
Ci7H17ON;. Ber. C 73.09, H 6.14, X 15.05.
Gef. » 72.85, » 6.00, » 15.25.
II. 0.1337 g Sbst.: 0.3818 g CO,, 0.0691 g HaO. — 0.1580 g Sbst.:
22.0 cemm N (16°, 744 mm).
CitHy;sNs. Ber. C 78.12, H 5.79, N 16.09.
Gef. » 77.88, » 578, » 15.93.

188. Otto Diels und Ernst Fischer: Uber das N-Demethylo-
kodein. (2. Mitteilung.)

[Aus dem Chemischen Institute der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 3. Juli 1916.)

Vor etwa 2 Jahren haben wir!) gezeigt, daBl sich die am Stick-
stoff haftende Methylgruppe des Kodeins herausnehmen und gegen
Wasserstoff ersetzen 1d8t, wobei eine sekundire, mit dem Morphin
isomere Base entsteht, die wir N-Demethylo-kodein genannt haben.

Diese Entmethylierung gelingt in der Weise, dal man Kodein
mit Azodicarbonsidureester in geeigneter Weise reagieren 1aft und das
entstehende Additionsprodukt durch verdiinnte Sauren spaltet. Es
zerfallt hierbei in Formaldehyd, Hydrazodicarbounsaureester und MN-De-
:methylo-kodein:

'C”ng 03 H NCHQNCO?CH; +H O
NH.CO;CH:
NH.CO, CH;

NH.CO,CH;

Bereits in der ersten Mitteilung haben wir darauf hingewiesen,
.daB méglicherweise schon vor unserer Beobachtung M. Freund und
E. Speyer?) das N-Demethylo-kodein in Hinden gehabt haben, ohne
-es freilich als solches zu erkenunen.

Freund und Speyer beschiitigten sich mit der Sulfosiure des
Kodeinoxyds, die, wie sie fanden, bei der Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsiure auf Kodeinoxyd entstebt und die Formel:

H
[CrsHio Os] '

= CIIgO+ +Cl1 Hls 03 H NH

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



