
Die Substanz wurcle jedoch trotz mehrfacher Variierung der 
Versuchsbedingungen nur bei diesem einen Versuch in der an- 
gegebenen, winzigen Ausbeute erhalten, so dal3 eine Uberfuhrung 
derselben in die gesuchte (3-p-nlethoxyphenyl-B-oxy-a-aniino-pro- 
pionsiiure nieht moglich war. 

506. Max Bergmann, Reinhold Ulpte und Francisco 
C ama ch 0 :  Vermischte Notieen iiber die Aldehyd-Verbin- 
dungen von Oxy-aminen und Gber partielle Acylierung dieser 

Amine. 
(Eingegangcn am 15. Juni 1922 ) 

[,4us d Iiaiscr-~~illiclm-Iiistilulcn fiir I.edcr-Forschung und fiir 
Fasers tofl-Chemie.] 

Verbindungen, welche neben Hydroxyl die Aminogruppe ent- 
haltcn, sind in der Natur recht verbreitet. Ihr Auftreten unter 
den lebenswichtigen Stoffen - wir erinnern an  das Scrin, Tyrosin, 
die Qxy-glutaminsBure der Proteine oder an  den Amino-Bthylalko- 
hol und das Sphingosin - weist auf die Bedeutung einer solchen 
liombination von bnsischer und alkoholischer Natur hin. Die Me- 
thoden fur die experimentelle Bearbeitung derartiger Verbindungs- 
typen sind aber noch recht dcs Ausbaues bedurftig. 

Wir haben verschieclentlich die A l d e h y d - V e r b i n d u n g e n  
von Osy-basen mit Nutzen fiir wechselnde Zwecke verwenden 
konnen, vor allem zur R e i n i g u n g  d e r  O x y - a m i n e  und fur 
ihre p a r t i  e 11 e A c y 1 i e r u n g und teilen hier einige derartigc 
Beohachtungen mit. 

1. Die S t r u k t u r  der Aldehyd-Aminoalkohol-Verbindungen 
kann je nach der Natur der zugrunde liegenden Oxy-base recht 
verschieden sein. Selbst, wenn man nur an jene Produkte denken 
will, die durch Vereinigung der Komponenten in aquimolekulnrem 
Verhlltnis unter Wasseraustritt entstehen, bleibt noch die Aus- 
wahl zwischen der Struktur einfacher S c h if f schen Basen') 
nach Art des Benzaldehyd-p-Amino-phenols (vergl. unten Formel 
(VII.)), und zwischen cyclischen Stoffen, wie den Oxazolidinen (I.) 
von I< n o  r r und hl a t  t h e s 2)  oder den Pentoxazolidinen (11.) von 
M. Kohn3) .  

1) Die verschicdenen Isomerie-Mdglichkeiten ffir S c h  i f f schc Uasen 
(vergl. z. B. L. Z e c h m  e i s  Lcr,  Dissertat., Ziirich 1913, S .  26 If.) sind hier 
ziiniichsl auDer acht gclassen. 

2 )  B. 34, 31S3 [1901]. 
3.) M. 23, S17 u. 550 [1904]; Al. 26, 931 u. 936 j190.51; B. 49, 250 i191GJ; 

vcrgl. dazu I<. 1IelJ und U i b r i g ,  B. 45, 1974 [1915]. 



CH2 - CHz 
I. CHo(OH).CHo.NH# + 0CII .R = I ‘NH + HoO, o --CH (R)’ 

Ir. C H ~  .cH(oH).cH~.c(cH~)~.NH~ + OCH.R 
CEIz , CH . CHo . C(CH3)s - - I + HgO. 

0 .  CH (R) .PSH 
Zwischen dicsen RIoglichkeiten hat man im cinzclncn Fall 

z u  entscheiden, will man sich der Aldehyd-Verbindungen fur p r i -  
parativc Zwecke bedienen. K o h n  hat die Struktur seiner Stoffe 
clurch Oberfuhrung in Nitroso-aniine sichergestellt, deren Bildung 
die Anwesenheit e i n e  s Wasserstoffatoms am Stickstoff beweist. 
Fur die Produkte von IZnorr  und M a t t h e s  15Dt sich der Struk- 
turbeweis erbringen in Anlehnung an den Weg, den wir kiirzlich 
bei der Benzaldehyd-Verbindung des Amino-propylenglykols einge- 
schlagen habenl) : Man fuhrt einen SBurerest ein, etwa Benzoyl, 
spaltet dann die aldehydische Komponente cab und stellt jetzt fest, 
daB das Benzoyl am Stickstoff und nicht am Sauerstoff sitzt, daR 
also ein neutrales Slure-amid vorliegt und nicht ein salzbildendes 
Amin. Die Sicherheit solcher Folgerungen h%ngt ab von dem 
Nachwcis, daR bei den einzelnen Operationen der Reweisfuhrung 
eine Verschiebung von Acyl nicht vorgekommen ist. 

2.  Die praparative Verwendbarkeit der Bldehyd-rerbindungen 
von Oxy-basen griindet sich auf ilire leichte Bildung und leichte 
Wiederaufspaltung. Dazu kommt die groBe Krystallisationskraft 
vielcr Glieder. Besonders die Osazolidine und Pentoxazolitline 
eigned sich, auch wegen ihres tiefliegenden Siedepunktes, fur 
die A b s c h e i d u n g u n d R e i n  i g u n  g der zugrundeliegenden 
Uasen. Wir beschreiben hier nur die Darstellung von N - 0 x L t b y 1 - 
p h e  n e  t i d i n  (111.) pnd von N - D i o x  y p r o p y l  - p hlene t i  d i  n (IV.) 
aus P h e n  e t i  d i n  mit - C h 1 o r  - % t 11 y 1 a1 1; o 11 o 1 bezw. a - C h 1 o r - 
Ir y d r i n :  

111. C g  Hs 0. Cs I€(. NH1 -t C1. CII, . CHa . OH 
= Cz 135 0. Cs Hp .NH. CHz. CH, .OH, HC1; 

IV. C, Hg 0 .  Cs H, .N& + C1. CHs . CH(0H). CHs. OH 
= C1 Hs 0.  C g  €14 . NH CHs . CH (OH). CHo . OH, HC1. 

In beiden Fallen erh&lt inan neben den ellen formulierten 
sckundiiren Basen erhebliche nlengen tertiares Amin mit 2 Oxy- 

1 )  Das ist nur fiir dic Ablionimlinge priniarer Amiiie erfortlerlich 
Rri  sckuiidiiren kommt fur die Aldehyd-Produkte soivieso iiur cyclischer 
Rau in Fragc; vergl. I3 54, 933 If. [3921]; forner B 54, 1646 j19211. 

179% 
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alkylresten, N, N - lj i s - cl i o x y p  r o p  y 1 - p h e n e t i d i n , 
('2115 0 . CG Hi. N [CII, . C H  (OH). CII,. OH], (V.) Besonders die bei- 
den verschieden weit oxy-propylierten Amine (die Produkte aus 1V. 
u n d  V.) siiid scliwer z u  trennen, weil bcicle Stoffe nicht destillieren 
iintl sehr iihnlichc Lijslichkeitcn zeigen. VijIliq verschiedcn rer- 
lialten sie sich aber gegen F o r m a l d e h y d ,  mil dem nur dir- 
sekundarc Base (Produkt von IV.) in erlwinbarer Weise reagiert. 
Schoii bei Zirnrncrteinpcratixr eritstclit hierbei ein c y c 1 i s c h e r  
S t o  f f , offenbar nach der Foriitel: 

z. 13. dns 

VI. C g  8 5  0.  Cb Ha. NH. CHp . CH(0H). CH2. OH + CH2 0 = 
HzO + C.r Hg 0 .C6H4. N.C&. CII. CH, .OH, 

I I 
CH:, -0 

der durch Desiillation abgctrcnnt werdcii kann, so da13 nach Ab- 
spaltnng des Aldehyds ohnc weitcrc Reinigung reines Dioxypropyl- 
phenetidin erhalten wird. Nach demselben Verfahren IafJt sich 
reines Oxyathyl-phcnetidin frei ron  hoher oxy-alkylierten Bei- 
mengungen gewinnen. 

Statt des Formaldehyds, der besonders lief siedende Proclukte 
liefert, lassen sich auch andere Aldehyde oder auch K e t o n e  
vetwenden und so die physikalischen Eigenschaften, nber auch 
die Entstehungs- und Zersetzungsbedingungcn der Aldchyrl-Osy- 
nniin-Verbindungen meitgehend variieren. 

Gelegeiillich liaben \\ir auch einen orienlieretidcn Yersuch msgel Ghrl, 
Geniisclie rinfacherer, vcrschieden weit allcyiierler A 111 i 11 e iiiit Wife r o i l  
A 1 d e li y d e 11 7u zerlegeir Aus eiiier gleichteiligen Alischung von ,i n i 1 i 11 
uiit i  N - hl  e 111 y I - a 11 i 1 i n  lionnlen wir nach Zusalz der nBtigen 1Ienge 
B c 11 z a Id e h y  d oder eines aiideren Aldeliyds bei der Deslillalroii mit 
naliezu qnantilaliver Ausbeule reine Melhylbasc erhalten 

3. Bei der p a r t i e l l e n  A c y l i e r i x n g  \Ton A m i n o - a 1  ~ 

k o h o l e n  u n d  A m i n o - p h e n o l e n l )  mit IIilfe ihrer .Ildchyti- 
Verbindungen h&ngt das strukturclle Ergehitis der heylierung selbst- 
rcdciid ron  dem Bau cles aldehyd-haltigen Z.vvischenprocluI;tcs ah.  

Die Einfuhrung eines Siiurerestcs IaiWt sich leicht B U  E d a  5 

H y d r o  x y 1 beschrlnlicn, sofern sich die verarbeitete Oxy-base 
niit Aldehyden nnch dcm Prinzip der S c h i f I schen Baseii w r -  
ciiiigtz). Hicr ist die Aminogruppe dtirch den Rldehyd vollig gegeri 
die \\'irkung dei Acylierung abgedeckt. Man l:iOt, nachdem die 

I )  vergl 1iierLu r .4 LI w e r 5 und S o n  n e n  s I II 111, B 37, 3937 [I9041 
2) Verwche inil S c 11 i f  I sclien Bascn, die rhinoid gebant w i n  ionnlcn, 

habrn wir noch nichl angeslelll Vielleicht liefie sich hier 5oyar mil 
unserer Methodik cin Iirilcriuin f u r  dcn chinoiden Bail c rb r inyn  :vet-$ 
% ~ ~ c l l n l r l s l c r ,  n d 0 )  
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Schiitixorrichtung angebraclit ist, clas ~~cy l i r r~u ig~ i i i i l l c l  cincvir- 
ken, das jctzt nur das 'IIydrosyl verfiigbar findct, und spallct 
nachtriiglich den eingefuhrten Aldehyd wiedcr ah. dls Beispicl 
diene die U b e r f u h r u n s  v o n  p - A m i n o - p h e n o l  i n  s e i n e i i  
I3 e n z o e s ii u r  e - e s t e  1.1) : 

VII. €10. Cs HI, NH, --+ HO . Cs Ha. N:  CH. CsHs 
-F C6H5. Go. 0 .  CbHa .N: CH. c6 Hs --+ Cs Hs . c o  . 0.  Cs Ha .NHs. 

1st dagegen die Aldehyd-Verbindung eines Aniino-alkohols cp- 
clisch gebaut, also der Aldehyd nach den Formeln I. oder 11. je 
durch ein Wasserstoffatom der Hydroxyl- und der dmino-grnppe 
gebunden, so stcht nur noch der Imino-Wasserstoff fur die Acy- 
lierung offen, und auch dieser ist nur vorhanden, wenn inan 
yon einem primiiren Oxy-amin ausgegangen ist. $Jan wird also 
nach der Acylierung und Aldehyd - ilbspaltung dcn Siiurerest 
schlieBlich a m  S t i c k  s t o  f f gebunden vorfinclen und gelangt SO 

zu h y d r o s y l i c r t e n  S U u r  e - a m i d e n .  Wir haben diesen Wcg 
neuerdings fur unsere G 1 y c e r id  - S y n t h e  s e n zur Einf iihrung 
von Fettsaure-estern in das Chlor-oxy-propylamin benutzt, n-enn 
ausschlieDiich der Stickstoff angegriffen werden solltc 2 )  : 

C1. CHs , CH. OH Benz. C1. CH1. CH - 0 
aldebydb I >CH. Cs Hg 

CHs -NH 
I 

CHi . NHs 

Steary- C1. CHs , CH,- 0 Spal- C1.CHs.CH.OH 
I 1 >CH. cs Hs ~.g+ 

lierung+ C& -N(CO.CiTHas) CiTz.NH(CO.Ci7Ha5) 

1111 Vcrsuchsteil findet sich auch die Benzoylierung der Benz- 
aldehyd-Verbindung des sogenarinten I s o - d i p  h e  11 y 1 - o s L t h y 1 - 
a m  i n s , die E r 1 e n  m e  y e  r j u n. 3)  aus Glykokoll und Benzaldehyd 
in verwickelter Reaktion erhalten hat. Bei dieser Gelegenheit rnuB 
erwahnt werden, daB diese I3 e n  z a l d e  h y d - V e r b  i n  d u n g  nicht, 
wie der Entdecker annahm, nach Art der Sch i f f sche i i  Basen ge- 
baut ist, sondern als T r i p h e n y l - o x a z o l i d i n  (VIII.) zu for- 
mulieren wiire : 

1) Ahnliche Versucl~c sind auch voii R e d d e I i e 11 !ind D a ii i I o I 
(n. 54, 3139 [1921]), wenii auch nus ganz aiidrreii Gcsiclits~~u~iltLeii, uutcr- 
nommen worden. Uiisere Versuche starnmcii nus dem .Iahr 1919. 

9) Auf dieselbe Weise war Iriihcr das N-Benzoat des Chlor-oxy-pro- 
pglamiiis hereilet wordeii Damals war versehentlicli der IIiiiweis unlcr- 
hlieben, daB das gleiche Uenzoat schoii friiher von G a b r i e l  uiid O h l c .  
R 50, 8 2 2 4 2 3  El0171 auf andereni Weg dargrslelll war 

3) A 210, 379 [lSSl] 
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O.CH(CcHs).NU 
VIII. I 1 

Cs Hs . CH--- --.CH. Cg Hs . 
\\’ic es mijglich ist, unter einer BIehrzahl r o i l  Hydrouylen 

ncben tler Rniinogrupp bei der Acylierung cine Aus\rahl z u  
treffer~, haben unsere Versuche am ilriiino-propylcrIglykol gezeigt 1). 

Ein ganz andcrs gearteter Weg,  bei Osy-basen 1 c d i g 1 i c h 
d i e  A i n i n o g r u p p e  der Acylicrung ZI I  untcrwerfen, lie$ in der 
Bcnutzung von S ii u r e p  o 1 y s u 1 f i d e n  vom Typus I:.CO.Sn.CO.R. 
L)ic Sulfide der SBuren (man kennt solche niit I bis z u  4 Sc!in--eTcl- 
alomen) 2)  zeigeii alIe die Eigentiimlichkcit, mit basischen Amino- 
gruppeii rascli unter Bi!dung r o n  S B u r e  - an1 i d  e n  zii rc;igicrcri, 
wobei dcr Schwefel als Sch-rvefel~asserstoff und 1)ci hiilieren 
Sulfitlcn zum Teil auch als elenientarer Schwelcl abgespalten w i d :  

Dagegen greifen diese Sulfide normalerweise alkoholische oder 
phenolische \Vasserstoffatome so gut wie gar nicht an. \Yir linbcn 
deshalb mit IIilfe des B e n z o y l d i s u l f i d s ,  fur  clas vor einiger 
Zeit eit1.c recht beyuerrie Darstellungsmethode gcgehcn wurde 3), 

bei 0- und p - A m i n o - p h e n o l ,  sowie bei T y r o s i n e s t e r  sehr 
leicht cine teilweise Acylierung erzielen kijnnen, z. 13. : 

z. G. (c6 H~ . CO), s2 -;- z R . N I I ~  = 2 C, H~ . co . KH . ri + I I, s + s. 

2 HO . Cs H, . CIIZ. CH (R’IIZ) . COO11 + ( C e H S .  CO)? S, 
= 2 €10. CGH,. CII,. CII (KH . CO . CGH,). COOll+ H, S +- S. 

Des iifteren wird es notwendig scin - ob man nun Acyl in 
die Hydrosyl- oiler in die basische Gruppe einfuhren will - den 
U m w e g  u b e r  d i e  p e r a c y l i e r t e  V e r b i n d u n g  zu wiihlen 
und \-on den Sauregruppen, die zuniichst gleichzeitig in  dns 
I-Iydroxyl und die Aminogruppe eingetreten sind, nachtraglich die 
eine wieder zu entfernen. Hier bietet sich der \Veg f i ir die sclcli- 
tive A b l o s u n g  d e s  A c y l s  v o m  S t i c k s t o f f  in der kurzlich4) 
beschriebenen Methode zur Spnltung con Saure-arniden niit Phos- 
phorpentachlorid und Alkohol, welche uber die Imiclcliloride uncl 
wnhrscheinlich die Iminoather als Zwisctienprodukle in ciner 
(Opration z i m  Snlz der freien Base, in unserein Full zii einer 
E s t  c r - b a s e  fuhrt. \Vir habcri dns Verfahren j e t z t  noch an 
riiiem hesondeis iiilcrcssierenden Beispiel erprobt, indcin wir niit 
seiner Ililfe S a l z e  d e s  B e n z o e s a u r e - e s t e r s  T o m  o - A m i -  
n o - p h e n o 1 bereiteten : 

I )  U. -54, 036ff. [1921]. 
2 )  wrgl. u. a. I .  €3 I o c h  iuid JI. 1: c r:; in 3 i i  1 1 ,  P,. 55, 061 [19”0:. 
3) I .  I3 1 o c  11 und M .  B r r g  111 ;I I I  1 1 ,  L3. 53, 9iO [192Oj. 
4 )  ll. 3, 913 [1011]. 
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,O .GO. Cs Hs - PcIs ,O.CO.CsBs 
C~H&;, -+ c~H&‘--NH.CO.C~~I~ + caS.oii+ c ~ H ~ L N H ~ ,  H a  . 

Es ist lange bekanntl), da13 hier der nachstliegende Weg, 
Reduktion des Benzoesaure-esters von o-Nitro-phenol, ganz vcr- 
sagt, weil e r  niit unerwunschten Komplikationen verknupft ist. 
Denn es tritt zugleich eine Verschiebung des Benzoyls vom 
Sauerstoff zum Slickstoff ein. Statt des gesuchten Esters er- 
halt man darum nach dem alten Verfahren N - R e n z o y l - o -  
a m  i no - pheno 1 neben 2 - Ph  e n y I - b e n  z o x  a z o 1. Ohne bcson- 
dere Muhe hat u n s  aber das Pentachlorid-Alkohol-Vcrfahren bci 
seiner Anwendung auf N ,  0 - D i b e n  z o y 1 - o - a m i n o  - p  h e n  y 1 zum 
Ziele gefiihrt und die Ausbeute an s a l z s a u r e m  0 - B e n z o y l -  
o - a m  i n  o - p  h e n  o 1 war recht gut. 

Das Salz des 0-Benzoak ist in saurer LGsung riicht so un- 
bcstandig, wie man aus  den fruheren vergeblichen Darstellungs- 
versuchen hatte schlie13en konnen. Iinmerhin geht es sofort iu 
das N-Benzoat ubcr, sobald man die zu  grundeliegende Base nus 
den Salzen in Freiheit zu setzen sucht. Auch durch Erhitzen 
des Chlorids mit Wasser oder durch IJmsetzung mit Natriuniacetat 
in der Kalte lafit sich derselbe Effekt erzielen, und zugleich w i d  
cin Teil in 2-Phenyl-benzoxazol umgewandelt : 

Sehr glatt vollzieht sich ubrigens der Ubergang in das N -  
Benzoat auch, wenn man das salzsaure ‘Salz bis zum Schnielz- 
punkt erhitzt. Die grolje Neigung der Benzoesgure, aus  dcr 
Ester-Bindung in die Aminogruppe uberzutreten, hat hier also 
die beachtenswerte Folge, daO die starke Salzsaure ausgetrie- 
ben wird. 

Die eben erwahnte Umlagerung erinnert uns an  eine Form 
der Bildung von N-Acylaten aus Amino-estern, die allerdings an  
gewisse rlumliche Veraussetzungen im Bau des betreffenden Ifole- 
kuls gebunden ist. Sie bildet eine besondere Gruppe jencr Um- 
lagerungen, welche unter dem Namen ))Acylwandernng(( bekanrit 
sind und mu13 hier kurz aufgefuhrt werden, weil man in neuerer 
&it, gelernt hat, den Vorgang, welcher in einer freiwilligen Ver- 
schiebung vom Sauerstoff zum Stickstoff hin beruht, umzukehren 
und Saure-ester gewisser Oxy-basen aus den isomeren Sanre- 
amiden herzustellen. Man kann jetzt also Acyl in solchen Fallen 

1) Bit t 1 c h  e r ,  B. 16, 629 [1883]; vergl hierzu auch B. 54, 2141 j19211 
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zieinlich willliurlich zwivlien Sauerstoff nnd Stickstoff hin- uncl 
herschieben 1 ) .  

4. Diejenigen O s a z o l i d i n e  und P e n l o x a z o l i d i n e ,  an 
deren Bildung der F o r m a1 d e h y d beteiligt ist, nehmen eirre 
Sonderstellung ein, weil die zugrunde liegenden Oxy-basen in 
saurer Liisung durch Formaldehyd leicht weitergehend verandert 
werderi. Es  war bekannt, dab Ammoniak oder einfachc Abkomm- 
linge desselben durch Formaldehyd In e t h y 1 i e r t I\ erden kon- 
nen2). K u r t  Hel3 hat dann $ei Anwendung dieses Methylie- 
rungsvcrfahrcns auf gewisse Hydramine, also auf: Stoffe, die 
rieben der basischen Gruppe I-lydroxyl enthalten, beobachtet, da8 
hier zugleich mit der Alkylierung Oes Stickstoffs eine 0 x y d a t i o ri 

cler a l k o h o l i s c h e n  G r u p p e  zum Aldehyd oder Keton ein- 
tritt sj. 

Interessanterweise geben die so bereiteten Methylamino-ketone 
bci der Eehandlung mit den bekannten stickstoff-halligen Car- 
bonyl-Reagenzien unter Reduktion dcs Carbonyls den methyl- 
freicn Amino-alkohol zuruck. Dabei wird das Methyl voni Stick- 
stoff als Formaldehyd-Derivat abgespalten. Dieselbe intraniolc- 
kulare Oxydations-Reduktions-Kombination sol1 mit Scetaldehyd 
und Benzaldehyd anstelle Ton Formaldehyd cintreten. 

Obwohl unser Oxyathyl-phenetidin (111.) und unser Diory- 
propyl-phcnetidin (IV.) ihre Imino- uiid Hydroxylgruppen in zieni- 
lich ahnlichcr Anordnung enthalten, wie sie fur die HeBsche in- 
tramolekulare Oxydations-Reduktions-Reaktion erforderlich schien, 
mul3ten wir in unserem Fall bei der Rehandlung mit Fornialdehyd 
,ein ganz abwcichendes und vie1 einfacheres Berhalten feststel- 
len. In der Kalte und bei neutraler Reaktion entstehen, wic 
schon bcrichtet, lediglich Oxazolidine. Aber schon bei niail3iger 
Warme erfolgt bei Gegenwart von Saure cine andere Veranderung, 
bei welcher die Eormaldehydische Brucke im Oxazolidin wieder 
gesprengt und dafur das Stickstoffatom durch den Formaldehytl 
methyliert wird. Wir erhielten also N - Me t h y 1 ~ N - [a - o x y - 
a t  h y 13 - p h e n e  t i  d i n ,  und 
N - 111 e t h y 1 - N -[p,y - d i o x y - p r o p y  11 - p h c n e t i d  i n ,  Cz H5 0 .  Cs 114. 
N (CH,) (CH,. CH (OH). CHz. OH). Von einer Oxydation der vor- 
handenen Alkoholgruppen zu Aldehyd- oder Keton-Carbonyl haben 
wir noch nicht das geringste Anzeichen beobachten konnen, eben- 

C,Hb 0. C,H,. N (CH,) (CH,. CH2. OH) 

1) vergl. B. 51, 936 j19211 und A u w e r s ,  B. 37, 2219 [I9041 
3 )  E s c h w e i l e r ,  D . R . P . K I .  12, 80570. 
5 )  vergl. z. B. I3 48, 1886 [1915]. 
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soivenig von einer tiefergelienden Einwirkiuig anderer dldehydr 
auf die genannten Oxy-basen uber die Oxazolidin-Bildung hinaus. 

Xeuerdings hat auch H e  13 einige Falle festgestellt, in deneri 
bei der Behandlung mit Forinaldehyd cine Osydation cler nlkoho- 
lischen Gruppe ausbleibt. Hicr ist aber wieder iiberraschcnd, 
daO in dem von H e  lj zuletzt mitgeteilten Beispiel auch keiner- 
lei Methylierung am Stickstoff eintritt, sondern lediglich Oxazo- 
lidin-Bildung 1). Das verschiedene Verhalten unserer Osy-hasen 
vori den durch H e 0  bearbeiteten Hydraminen scheint uns be- 
achtenswert. Wir merden deshalb auf diese Frage zuriickkomnicri. 

Besehreibong der Versoche. 
0 - B c n z o y 1 - p - a m  i n o - p h c n o  1 (VIf .). 

Unserc Arbeitsmeisc entspricht im 11-esentlichcn dcr Yer- 
suchsanordnung von K e d d e 1 ie n und D a n  i 1 o f 2) .  S u r  liabcn 
wir mit vie1 verdunnterer Lauge (liz-n .) gearbeitet und kthcr 
zur Verdiinnung des Benzoylchlorids und besseren Verteilung der 
wlarig-alkalischen Schicht zugesetzt. Wir erhielten daruin in guter 
Ausbeute (mindestens 700/,,) ein reines Praparat, dessen Schmelz- 
punkt in fbereinstimmung init den Angaben W o h l s  bei 148O 
(korr.) lag. Am Stickstoff benzoyliertes Amino-phenol haben mir 
in bernerkenswerter Blenge dabei nicht erhalten. 

G e n z  o y l i  c r  u n  g d e  s 2.4.5 - T r i p  h e n  y l  - o x  a z o l i  d i  11s (VIII.). 
Rls 2.4.5-Triphenyl-oxazolidin fassen wir das )) 11 e n  z y I i d e 11 - 

i s  o - d i p h e n  y 1 - o s 5 t h y 1 a m  i ncc von E r l  e n  m e  y e  r j u 11.3) aiif, 

weil bei seiner Acylierung das Acyl an  den Stickstoff geht. 
5 g  der Base wurden in einem Iiolbchen mit 2.33g Benzoyl- 

chlorid versetzt, unter guter Kuhlung 7 ccm trocknes Pyridiii 
portionsweise hinzugefugt und erst bei 0 0 ,  dann etwa 2 Stdn. 
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach Hinzufugen yon Bther 
wurde mit eiskalter 5-proz. Schwefelslure gewaschen. Dabei 
schied sich in nicht sehr erheblicher Menge (bis 1.3g, vom Schmp. 
177 0 )  ein schneeweiljer, krystalliner Korper ab. Es handelte sicli 
um ein b e n z a l d e h y d - h a l t i g e s  Z w i s c h e n p r o d u k t ,  auf 

1 )  B. 51, 3019 [1921] Die Iiicr besrhriebene Oxazolidiii-Darslelluiig 
durch 5-stiindiges Erhitzen der stark salzsauren L6sung mit Formaldehyd 
auf 120’3 und naclitrlglichrs Auslthern der alkalisch gemachten IABsilng 
1st hei der Sgure-Empfindliclilrcit der Oxazolidiue vielleicht tlurch Oxazo- 
lidin-Bildung beim Aufarbeiten der alkalisierten Realrtionsfl~ssigkeil zu 
erkliren. 

s) B. 84, 3139 [1921] A. 810, 379 [1881] 
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(lessen gcnauerc Untersuchung verzichtet wiirde. Es lielet t abcr 
mie die nicht krystallisierende Hauptmenge bei der Spaltung mit 
konz. Salzsaure N-Benzoyl-iso-diphenyl-oxathylamin. 

Die aus der atherischen Mutterlauge gewonnene sirupose 
llauptmcnge der benzaldehyd-haltigen Reaktionsprodukte wwde mit 
16ccm Alkohol gelost und mit 7ccm Salzsaure (d 1.19) auf dem 
\Vasserbade erwiirmt. Der schnell entstandene Niederschlag wurdc 
nach 10hlin. ahgesaugt und rnit Alkohol gut gewaschen. 2 g .  
Durch wiederholtes Ausfdlen aus der Losung in Aceton mit 
Wasser wurdc der Schmp. auf 2250 getrieben. Das schwer 16s- 
liche ,Benzoat liefert mit Siiuren kcine Salze und verhiilt sich 
auch sonst ganz wic das von A u w e r s  und S o n n e n s t u h l ' )  be- 
schriebcne I s o  - d i  p h e n  y 1 - 0  x a t h y 1 a m i  n s 
(Schmp. 2239, dem auch das Ergebnis der Elementaranalyse ent- 
sprnch. 

LV - B e n  z o a t d e  s 

N- 13 e n  z o y 1 - I -  t y r o  s in .  
Die Verbindung ist schon bekannt. E. F i s c h e r 2 )  hat aus 

synthetischem racem. Benzoyl-tyrosin mittels Brucins die I-Kom- 
ponente herausgeholt. Wir gingen von vornherein vom naturlichen 
I-Tyrosin aus, das mit Alkohol verestert, mittels Benzoyldisulfids 
benzoyliert und wieder zum freien Benzoyl-tyrosin verseift wurde. 

5 g I - T y r o s i n - i i t h y l e s t e r -  C h l o r h y d r a t  wurden i n  
25 ccm Alkohol gelost, die Salzsaure durch Zusatz der berechneten 
Menge N a t  r i u m a t  h y 1 a t  moglichst ausgefallt und das Filtral. 
init 2.7g B e n z o y l d i s u l t i d s )  (fast 1 Mol.) 1/,Stde. unter Ruck- 
flu0 gekocht, bis die Schwefelwasserstoff-Entwicklung beendet war. 
Bci Zusatz von Wasser fiel dann, neben etwas Schwefel, vie1 0 1  
am, das in der Kalte bald in schonen, flachen Nadelchen kry- 
stallisierte. Ausbente nahezu quantitativ. Aus Benzol krystalli- 
sierte der E s te r in sschsseitigen, langlichen Tafeln oder ansehn- 
lichen, , flachenreichen Formen vom Schmp. 120-121 0 (korr.) 
(Gef. G 68.71, H 6.25, N 4.41). Zur Verwandlung in f r e i c s  N -  
B e n  z o y 1 - I - t y r o s i n  ,wurden 3 g Ester in 30 ccm n-Natronlaugc 
kalt gelost und 16 Stdn. bei 200 aufbewahrt. Beim Ubersiittigen 
niit Salzsaure fiel dann ein zahes 01 Bus, das bei mehrstundigein 
Stehen langsam, sehr rasch aber beirn Impfen, in schonen, sechs- 
seitigen Tafeln krystallisierte. Unikrystallisation aus wenig 91- 
kohol niit etwas Wasser. (Gef. C 67.21, H 5.41, N 4.88). Schmp. 

1) B. 37, 3943 [1904]. a )  B. 32, 3638 ff .  [1900]. 
3) bereitet aus Benzoylchlorid uiid Hydropersullid iiacli B 1 o c 11 uud 

B e r g  ni a n  n , B. 53, 969 [1920]. 
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161: O (unltorr.), ganz entsprechend den Angaben F i s c h e r s I). 
Ebenso die iibrigen Eigenschaften unseres Priiparates. 

N - B e n z o y 1 - o - 3 m i n o - p h e n o 1. 
l o g  o - A m i n o - p h e n o l  und 12.3g R e n z o y l d i s u l f i d  wiir- 

den init 100 ccm absol. Alkohol 2Stdn. ruckfiel3end gekocht. WBh- 
rend durch den Kuhler Schwefelmasserstoff entwich, lxystalli- 
sierle schon das Benzoot rnit etwas Schwefel vermengt aus. Rus- 
beute nach dem Erkalten, Zusatz von Wasser und Auslaugen der 
getrocltneten Substanz mit kaltem Schweklkohlenstoff sehr he- 
friedigend. Aus Methylallrohol wurden schone Tafeln erhalten, 
dereri Verhalten ganz rnit den Angaben von H u b  n e 1 2 )  und B o t t - 
c h e r  3) ubereinstimmte. Nur lag der Schmelzpunkt unseres PrB- 
parates entwas hoher, niimlich bei 169-1710 (unkorr.). 

Canz a u l  die gleiclic Art vollzielit sich die Bercitung des N - B e n -  
z o a t s d e r  para- V e r b i 11 d u n g unrl cbenfalls mit vorziiglicher .iusbeute. 
IYir verzichten darum anf die Bcschrcibung dcs Versuchs. 

S p a 1 t 11 n g d e  s ili, 0 - D i b e n z o y 1 - o ~ a m  i n  o - p h e  no  1 s z u m 
0 - B e n z o y l - o  -amino-phenol-Chlorhydrat. 

Ans o-Amino-phenol rnit 2 Mol. Benzoylchlorid und trockneni 
Pyriclin in Chloroform-Losung erhalt man bei der ublichen AuI- 
arbeilung und nachherigen Krystallisation ails Essigester leicht 
iiber d. Th. an reinem Dibenzoat vom Schnip. 1790 (unkorr.). 
H ii b n e  r 4)  gewann dieselbe Verbindung bei der Einwirkung von 
2 Tln. ,Benzoylchlorid auf 1 TI. salzsaures o-Amino-phenol in Ben- 
zol-LiSsung bei 1000. Dabei entstand aber ebenso wie bei der 
Realttion von Thiocarbamino -phenol mit Benzoylchlorid nach 
1C a 1 c k h o f f 5 )  aul3er dem Dibenzoat als Nebenprodukt 2-Phenyl- 
benzoxazol. 

0 g Dibenzoat wurden mit 7.5 g Phosphorpentachlorid unter 
hiiufigeni Umschutteln auf 100 0 erwBrint, his der Kolbeninhalt 
eine Mare, dunkelbraune Losung darstellte. Das, entstandene Phos- 
phoroxychlorid wurde bei 9 mm vertrieben, zuletzt bei einer Bad- 
temperatur von 600. Als  der olige Ruckstand uuter stgndiger 
Eiskuhlung rnit 15 ccrn trockneni Alkohol geschuttelt wurde, ging 
bald alles i n  Losung. Schon nach 2-stundigem Stehen bei 00 
war ein steifer Krystallbrei entstanden. Nach weileren 2 Stdn. 
wurden noch 200 ccm 542. SalzsZure zugefugt, unter zeilwciiiger 

B. 34, 3648 [1900]. 2) I1 i i b n e r ,  A. 210, 387 [lSSl]. 
3, B 6 t t c h e r ,  B. 16, 630 [1883]. 4, A. 210, 387 [1881]. 
5 )  B. l G ,  1828 [18S3]. 
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Iiiililuiig 16 3Iin. gescliiittelt, his nlles in glitzerilde Platlcn \ ~ c ~ r -  
wandelt war, dann scharf abgesaagt und mit Petrolzither sorg- 
Tillig gcwnschen, uni den Benzoesaure-gthylestcr miiglichst gut 
zu entfernen. Die A.usbeute erreichte mit etwa 7 g nahezu die 
Theoric, und das Produkt war schon ziemlich rein. %ur volligeii 
Iteinigiing liisten wir es in 20 ccin kaltem Eisessig, der etwa 
l-proz. Salzsauregas enthielt, filtrierten von wenig Ungeloslem und 
fiigteri in Portionen 200ccin Kthcr hinzu, Dab& schied sich das 
C: h 1 o r h y d r a t  in feinen, verfilzten Nadeln ah : 6.3 g, entspr. 
890/, d.Th. 

0.1206 g Sbst. (Iwi 180 untl 0.8 iiiin Ubcr P, 0, gcti'.): 0.2778 g CO.,, 
0.0556 g H,O. - 0.1400 g Sbsl . :  6.45 ccnl N (190, 7GS mm). - 0.1559g Sbst.: 
0.0884 g Ag C1. 

C,3111203N Cl. lkr .  C 62.56, I1 4.S4, N 5.61, C1 14.20. 
GeP. )) 62.84. )) 5.16, )) 5.37, )) 14.02. 

Das Chlorhydrat schmilzt h i  1490, wobei es sich unter Auf-  
schiiumen (SalzsLure-Abgabe) in 2 -  P h e n y l - b e n z o s a z o l  ver- 
wandelt. Auch sonst lagert e s  sich leicht um und wird ilarnrn 
eigentlich nur von warmem Alkohol oder salzsiiure-haltigem Eis- 
essig unveriindert geliist. Die anderen Losungsmittel, selbst m r -  
mes \\.Tassel', bewirken mehr oder wcniger leicht eine Urnwandlung. 

Xluilicli, aber leichter, wirkt ZugaBe van Nalriuinacelat (durch die 
1Icrabsctzung der Aciditit), wie Iolgendcr Versucli zeigt: 2 g 0-Renzoyl- 
0-arnino-phenol-Clilorhydrat wurdcii in 17 ccm warrnern Alkohol gclbst, UIKI 
nacli raschein Ablifihlen eine kaltc LGsung van 5.2 g kryst. Nalriumacelut 
in 7 ccni Wasser zugcfiigl. Sofort schied sich ein 61 ab, das beiin Hiihreii 
allnilhlich erstarrte. Z u r  Vcrvollstlndigung der Abscheidung wurdcn iin 
Verlaufc einer Stundc noch 150 c a n  Wasser zugeselzt. Nach dem Absaugeii 
wurdc der Riickstand wiedcrholt niit siedendem Ligroiii vom Sdp. 120.- 
1300 (im ganzcn 175 clcin) ausgczogen. Das Ungelbste wog 0.5 g, schmoli: 
bei 1G3-1G7 0 wid erweis sich nach passendcr Reinigung durch den Schrnp. 
1tiS 0 untl die hlischprmnbe als N-Renzoyl-o-ainiiio-phenol. Der in Ligroin 
gelbstc Aiiteil schicd sich beim starlmi Einengen dcr Losung untcr vcr- 
inindertern Druck grbBtenteils ab. 0.8 g. Aus wenig Alkohol umkrystalli- 
siert waren es schbnc, farblose Nadeln vom Sclirnp. 1030, die leicht als 
Phenyl-benzoxazol zu identifizieren waren. 

Zum Nachweis der freien Aminogruppe im Chlorhydrat des 
Monobenzoats eignet sich die D i a z o t i e r u n g  u n d  K u p p l u n g  
r n i t  i V - D i m e t h y l - a n i l i n .  Dabei entsteht ein A z o f a r b s t o f f  
der Formel: CBHs.  GO. 0 .  CsH,. N : N . c6 H4.  N (CH,),. 

1 g salzsaurcs . Salz wurdeii in 12 ccm n-Salzsaure aufgeschlamnit, 
in Eis gekiihlt und niit 0.288 g Natriumnitrit diazotiert. Nach beendeter 
Realition wurde bci 00 vom Ungelbsten in ein GefHB mil 0.18g Dimethyl- 
anilin filtriert. Nach kurzem SchWteln in der KHlk wurde niit 2 g 
Natriumacetat und d a n i  noch einigen ccm 5 -11. Salzsiurc vcrsetzt. AIIS 
dcm liefroten Geniiscli lionnlen dann bciin Ausschatleln niit vie1 lither 



iind Aliduiislen der Alhcrschicht schitnc, role I i r p ~ l l e  crlinllcii werden, 
die in liciI3em Alkohol gelitst uiid mil ctwas Wasser wieder abgcschic- 
den wurden. Die hlengc dcs FarbstoUcs betrug wcgen dcr uiigCuisligen 
Iieaktionsvcrhll tiiisse nur 0.6 g. AUS 25 ccm sicdendctn Alkohol wurden 
schlieBlicli 0.5 g an prachtvollrn, indischrolcn Platlcn rrhaltrn, die bri 
1 16 IJ sclimolzcn. 

0.1207g Sbst.: 0.3232g CO,, 0.0635 g II,O. --- 0.1511 g Sbsl.: 15.9 c c i i ~  S 
( 1 3 p ,  755 nini). 

C 2 ~ I ~ , 9 0 ~ X 3 ~  I3cr. C i3.01, I1 5,<51, N 12.1s. 
Gcf. )) 73.07, ?> 5 3 8 ,  )) 12.0‘. 

U m  zu selien, ob bei cler Reduktion cles o-Nitro-plicnol-berizoals 
1-1 rimiir ein Salz des 0-Bcnzoyl-o-amino-phenols gebildet wird, das 
erst nachher iii das Oxazol-Derivat und das N-Benzoat umgc- 
lagert merden kiinnte, haben wir einerseits die Reduktion unter 
lnoglic~hst iiiilden Eedingungen dii.rchgefuhrt und nu€ das. Chlor- 
hydra t gefahndet, andrerseits f e r t i g e s Ctilorhydrat genau den- 
selbeii Versuchsbedingungen unterworferi urid rrachgesehen, lob es 
dabei N-Benzoat oder Oxazol bildet : 

100 ccm absol. Alliohol wurden bei 0 0  mil trocltricin Salzshregas 
unler, I;euchLigl~eitsausscliluD gesiittigt, dann  3,g gepulvertes o-Nitrophenol- 
1)enzoal dariii aufgelbst und 6 g granulierles Zinn hinzugefiigt. Nun wurde, 
inimer in  der IiHlte, eiri maRig starker Clilorwassci-stoff-Str,oni eingeleitet, 
his allcs Zinn verbrawlit war, was einigc Stunden in Ansprucli nahni. 
Unler Vcrmeiduiig von Erwarmung wurden dann 200 ccm 5-n. Salzsiiurc 
zugeselzt und das Zinn riiit Schwefelwasserstoff ausgefiillt. Nach kurzem 
SLehen ward abgesaugt und. der Niederschlag noch 2-ma1 iiiit 200 ccin 
absol. Alkohol warm ausgelaugt, Vorhandencs Clilorhydrat lidtle dabei 
niclit Schaden nehmcii diirfen. Das ersle Filtrnt und clic beidcn alko- 
Imlischen Extrakte wurden sobald wie m6glich getrennt bei 11 111111 und 
iiirlit mehr als hijchslens 300 Badtemperatur eingedampft. In allen drei 
Tcilen resulliertc das gleichc Produkt, das 2 - P li e 11 y 1 - I) c 11 z o s a z o 1. 
Gesamtausbeule 2.25 g, also rd. 940/, der Theorie. Salzsaures Salz des 
0-Benzoats wurde tlagegcn in keincr Phase der Operation bwbachtet. Alri 
wir denselben Versuch mbglichst genau wiederholt hatten, wobei wir 
slat1 dcs o-l\‘ilroplienol-benzoals die entsprecheiidc Menge ferliges Chlor- 
liydral vcrwendelen, haben wir dieses zurn SdhluD unvcriindt:rt wicder 
gewonnen. 

N - [J, y - D  i o  s y -12 i*op  y I ]  - p 11 c n e  t id  i n  (LV.). 

2 4 g  l ’ h e n e t i d i n  werden init 1 2 g  G l y c i d  bci 0 0  gemischt 
und 12 Stdn. bei derselbeii Temperatur aufbewahrt. Dabei re r -  
wandelt sich die Masse in einen dicken Krystallbrei, der durch 
T’erreiben init Atlier ron  der Mutterlauge befreit wird. Die jetzt 
Earblosen liryslalle sind cin Gemisch des sekuncliiiren und t x -  
tiiiren dmins (init 1 bezw. mit 2 Dioxypropyl-Resten). Letzteres 
kann mail dnrc.li Iiiiiifigcs Umkrystalli~icren nu.; Essigather mnnch- 
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ma1 in schlechter Ausbeute isolieren. Die Abtrcnnung des SC- 

kundaren Amins gelang uns nur mit Hilfe seiner Fornialdehycl- 
Verbindung, des 

3 - [ p  - A t  h o x y - p h e n  y 11 - 5 - m e t  h y 1 o 1 - o x a z o 1 i d  i n  s (VI.) 
Werden 6 g rohes Basengeinisch mit 3 ccm frisch destillierler 

Formaldehyd-Losung innig verrieben, so verwandclt sich der diclx 
Brei alllrnlhlich in ein braunes 01, in den1 etmas Wasser suspen- 
diert ist. Man trennt davon mit etwas Bther, trocknet uncl 
destilliert. Unter 0.3-0.4 mm gelit das Oxazolidin bei ciner Innen- 
temperatur von 135-1450 als fzrbloses 01 uber, das in dcr 
Borlage sofort krystallisiert, 5 g. Nach Umkrystallisation aus Tetra- 
chlorkQhlenstoff mit Petroliither schmilzt die Substanz bei 57-59". 

Aus dem Oxazolidin lafit sich die Dioxypropyl-Base mit SBuren 
leicht zuruckgewinnen. Schon Oxalstiure genugt zur Spaltung, 
iind man niuW dabei in der IWta arbeiten, damit tiefergeheride 
Veranderungen vermieden werden. Das Oxalat der Dioxybasc 
bietet zugleich den Vorzug der Schwerloslichkeit. 

0 x a 1 a t d e s AT- [p, y - D i o x y -  p r o p y I]- p 11 e 11 e t i  d i 11 s. 

5 g  Oxazolidin wurden in 20ccm absol. Alkohol gelBst und mit 
der kalteii Ldsung van I g  Osalsiiure in 20 ccm Alltohol versetzt. Schon 
nach wenigeri Sekunden bgginnt die Abscheidung dcs Oxalats, und llacll 
lturzer Zeit ist ein dicBer Brei entstanden. Jetzt saugt man nacli Zusntz 
van elwas Ather ab, wischt mit Ather und krystallisiert dann aus Alltohol. 
(Ber. N 4.65. GeI. N 4.56.) Schinp. dcs Salzcs 161-1630. Die husbrutc 
ist sehr befriedigend (Clicr 5 g). 

Zur 

R u e li v e r w a n d 1 II n g i n  d a s  D i o x y p r o p y 1 - p h e n e t i d i n  
versetzt man das oxalsaure Salz rnit der doppelten Menge Wasser 
und etwas Essigather und spaltet unter lebhaftem Schutteln durch 
Eintropfen kleiner Portionen Kalilauge. Jetzt mird die abgehobene 
Esterschicht mit Wasser gewaschen, getrocknet, stark eingedampft 
und bei 00 langsam niit Petrolather versetzt. Dtls abgeschiedena 
01 verwandelt sich bald in einen farblosen Krystallblei. Die Aus-  
beute betrug etwas mehr als die HBlfte des angewsndten Salzes 
bezw. des angewandten Oxazolidins. 

Zur Analyse wurde nochmals aus dem Gemisch van Essigilhri- 
und Ptetrolitlie.r krystallisiert und bei 0.2 mrn und 200 fiber Phosphor- 
pentoxyd gelrocknet, wobei aber die lol'ttrockene Substanz nur onbe- 
trlchtlich an Gewicht einbiiDte. 

Sbst : 9.95 ccm N 
(230, 7G5 mni, 33-proz. ROH). 

0.1511 g SRst.: 0.2154 g CO,: 0.1119 g H,O. - 0.1636 



C , , € I , , 0 3 A ’  (211 21). Ber. C 62.51, I1 S.ll, N 6.63, 
Gef. )) 6200, )) 8 30, )) 6 41 

Der Schmelzpunkt der Dioxybase lag bei 90-920. Sie lost 
sich in BaItem Wasser ziemlich gut, ferner in Alkohol und beson- 
ders Aceton, auch recht leicht in heiRem Essiglther, scliwerer in 
kaltem. Warmer Tetrachlorkohlenstoff nimmt ebenfalls eine be- 
triichtliche Menge auf. Am grol3ten ist die Loslichkeit in Pyridin, 
geiing in Ather und besonders in Petrolather. 

E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  a u f  
N - [ j3, y - D i o x y - p r o p y 11 - p - p h e i i  e t i d i n. 

Sie fuhrt, wie eben besprochen, zunachst zu einem Oxazolidin, 
geht sber in salzsaurer Losung weiter. 

10 g Oxazolidin oder die entsprechende Menge Dioxypropyl- 
phenetidin wurden kurze Zeit mit 15 ccm 30-proz. Formaldehyd- 
Losung geschuttelt, dann 15 ccin 5-n . Salzsaure zugefugt, urid die 
nun entstandene rotgefiirbte Losung 11, Stde. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Jetzt haben wir im Vakuum Zuni dicken Sirup ver- 
dampft, in Wasser gelost und wieder verdampft und dies fort- 
gesetzt, bis der Formaldehyd fast vollig entfernt war. Nun wurde 
aufs neue in Wasser aufgenommen und nach Zufugung von 
Ather mit Allralilauge gespalten. Die getrocknete und verdampfte 
atherische Losung gab bei der Destillation unter l inm Druclc 
bei etwa 1750 Innentemperatur ein rasch krystallisierendes De- 
stillat in einer hlenge von nahezu 6g.  Das Praparat lieR sich 
unschwer aus Essigather und Petrolather umkrystallisieren und 
so von konstanter Zusamniensetzung erhalten. 

Von den zahlreichen iibereinstimmenden Analgsen sei nut- je eine 
Bestinimung fur Kohlenstoff, Wasserstoff und SLicltslofE aiigefulirt. 

0.1301 g Sbst : 0.2934 g CO,, 0.1034 g H,O. - 0.1691 g Sbst 9.135 ccm N 
(230, 759 nim, 33-pmz. KOH). 

Gef. C 61 50, €1 8.89, N 6.05. 

Die analysierten Priiparate schmolzen bei 51-530. Aber es 
hat Schwierigkeiten bercitet, Klarheit uber die Natur der Ver- 
bindung zu iewinnen. So konnten wir feststellen, daO die Ver- 
bindung keine Aldehyd- oder Iceton-Eigenschaften besitzt, weil 
sie mit dem iiblichen Carbonyl-Reagens nicht reagiert un& auch 
Fuchsin-schwefligc SBure nicht rijtet. Andererseits enthiilt sie 
auch keinen leicht ahspaltbaren Formaldehyd. Dagegen scheint 
sie ein einfaches D e r i v a  t de s N - Me t h y 1 - N  - [;, y - d  i o xy-  p r o - 
py l ]  - p h e n  e t i d i n  s zu sein, und zwar stimnien die Analysen am 
besten auf ein R l o n o m e t l i y l d e r i v a t ,  das noch 1/2M01. W a s -  
s e r  gebunden enlhglt Denn dafiir berechnen sich C (51.5, TI 8 G 
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nnd N 6.0. Weiler spricht auch die Analogie init, dem Yerhallen 
des Oxyii~hyl-pheuetidins blafur, daS die Wirkung dcs Formaldehyds 
irn wesentlichcn in einer einfachen Methylierung am Stickstoff be- 
steht. Was uns am beweisendsten. erscheint, ist die Tatsache, 
claS N - M e t h y l - p h e n e t i d i n  rnit G l y c i d  genau die g l e i c h o  
\ e r b i n d u n g ergibt, kvie sie eben beschrieben wurde : 

.5 g frisch deslilliertes ~Ielhyl-phenetidin wurden mit 2.3 g rcincni 
Glycid versetzl und 2 Tage bei Zirnmerlernperatw aufbewahrt, Dabei 
erslarrle die Fliissiglieit bald Brystallinisch. Die liryslallc wurden erst 
niif Ton abgestrichen, dann aus eincr Mischung von Ather und Petr'ol- 
Plhrr umltrystallisi~rt. Die Ausbcutc hetrug fast 6 g,  und nach mehr- 
maliger Uinltrgstallis~atioii ~ a r  die Schiiiclztemperatur aol  31-530 gc- 
slicgen. 

0.1304 g Sbst.: 0.2036 g CO,, 0.1024 g H,O. - 0.1641 g Shsl . :  S.6 ccm N 
(21 0,  7G.j mm, 33-prOZ. IIOII). 

Gel. C F1.41, I I  S.78, N 6.03. 

Ein Gemisch rnit dern zuvor beschriebenen Praparal zeigle I;einerlei 
Vcriiidcrung dcs Schmelzpunktcs. 

N -  [B - Ox y - ii t liyl] - p - p h e n  e t i d i n  (111.). 

Die Alischung von 6Og p - l ' h e n e t i d i n  und 39g A t h y l e n -  
c h 1 o r h y d r i n wurde nach Zusatz von 3 g Jodnatrium 3 Stdn. 
iin siedenden Wasserbad erhitzt, die dunkle, halbfeste Masse in  
\Vasser gelost und das init Iialilange in Freiheit gesetzte Basen- 
gemenge mittels Athers abgetrennt. Nach dem Vcrjagen des Athers 
und Phenetidins schiittelten wir mit 75 ccm 30-pros. F o r m  - 
a l d e h y d ,  nahmen wieder in Ather nu[ und reinigten dns ent- 
standene 

0 x a  z olidi n Cg Hs 0. C,H4. N. CH1. CHa 
I I 
CHs-0 

schlieSlich durch Destillation. Unter 4 rnin lag der Siedepunkt gegen 
1400. Das Destillat erstarrte leicht und lie13 sich aus A41kohol 
bequeni vollig rein crhalten. Schmp. 78-800. (Gef. C 68.63, 
I1 7.87, N 7.50. Ber. C 68.36, H 7.83, IV 7.25.) 

Das Oxazolidin k i s t  sich spielend in Chloro[orrn, auch leicht 
in Benzol, Aceton nnd Essigather, etwas schwerer in Ather, dann 
Wthyl- und 3Iethylalkohol, schwer in Petroliither und vor allem 
in Wasser. 

Durch verd. SBuren wird es leicht zersetzt, 2.B. schon durch 
Oxalsaure in der ICglte, und dabei krystallisiert das Osda t  des 
Oxyathyl-phenetidins aus, das dann mit Alkali freies S - [[3 - 0 x y - 
i i t l iyl]  - a n  i l i n  liefert. 
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Zur Snalyse wurclc d,ts Oxydthyl-anilin nochinnls miter 1 m n  
destilliert (Radtemp, 200 0,  Iunc~nternp. 150-155 0 ) .  Ausbeute an dcr 
jetzt leicht lrrystallisiereiidcn Base gegen 400/o (auf aiige\vaiidtes 
Phcnetidiu herechnet). (Ber. C ($6.3, H 8.3, N 7.74. Gef. C 66.5, 
H 8.5, N 7.b0.) Will m a r l  hicr die Kupplunq iriit Fornia!de- 
hyd ersparen, so kauri innil auch direkt &is rohe Hasenge- 
misch m ~ s  P h e n  e t i d in  uncl 13 - C 1-1 1 o r  - B t h y 1 a1 k o  11 o 1 durch 
frxktioriide Destillation, am hsfcn irri I-Ioclis~al;iium, zer le~en .  
Dit. Susheute ist claiiri aher geringer. 

F‘niblose, hlattrigc lirystalle voin Schnip. 50-51 0. Syieleilil 
ldslich in Chloroforni, Essigzther, Xceton nnd Alkohol, ferner iii 
marnieni Eenzol und Tetrachlorkohlenstoff. A n s  blethylalkohol kann 
die Ease durch Wasserznsatz in der Kdte  krystallinisch dbge- 
schieden werden. Wasser liist in dcr Wdrmc ziemlich reichlich, 
Petrolather schwer. Auch verd. Siiuren losen leicht. 

Von den Salzen ist besonders tlas wiire 0 \ ‘1 1 ‘I L scliwcr loslich. 
Flache, spichge Krystalle vom Schmp 139--1-10~ (unltorr ) (Ber. C ,X3 11, 
rr  G 32, K 3 17 Gel c 52 %;. FI G XI, N 5 0s) ; 

G en z <: 1 cl e h y tl - V  e r b  i n  tl u II g. 
Sic hat die c.yclisclie Pti uktur cines 5 - P h e 11 y 1 - 3 - i p  - rl t h - 

o x y  - ; ) h e n y l ] - o s a z o l i d i n s ,  C2H5O.C6H,.N.CH3CH,.O.CH C,jH,. 

3.7 g Base wuiden niit 3.2 g Eerizalde~iyd 1 Stde. anf 50 0 er- 
wiiririt, wobei sich vie1 1V,issci xbschied, uncl das in (Icr 1i;iltc cr- 
stnrrende Produkt ;tiis A lkohol utnki ystallisiei t. .\usheute 5 2. 
Schnip. 72-730. (Cer. t ’  73.79, I3 7.11, N 5.20, (icf. (’ 73.74, 
H 7.21, N 5.20). Farblosr, feiiie, zvntrisch anqeortlriete Nadelii, 
die sich sehr leiciit in Chloroform, Iknzol, Essic;ithor, Aceton 
losen, vie1 schwerer aher in Xlhohol, Methylallrohol, Ather, recht 
svhwer in Petroldthw und lnbt gar niciit in \Vcts5c 
mircl sehr leicht Henzaldehyd abgespalten, abtr  auch in der 
WBrinc (100 0) lreiiie wcitergehentlc Ummandlunq e 

1 -  . -1 

N - JI c t h y 1 - N - 113 - o Y y - X t h y 17 - p h c n e t i  c1 i 11,  

C2t - I j0 .  C G H , . X  (CH,).  CH?. CHa.OH. 
20 g Qxyiithyl-phenciidin wuiden rnit 20 rciii 30-proz. Foiirt- 

nltlchycl-Liisnng versetzt. Bei Znsatz voii 50 crrn .>-a . Sc!z6ure 
crfolgtc klnre Liisuiig, die noch 1 - 2  Stdn. auf deiii 1Vasscrb;Ld cr- 
wiirmt wurcle. Jetzt wurile im ’I’aliuum vercianipft, tler Kuckstand 
noch ‘3-mnl in Rasse r  gelost uiid wieder verdampft, dann in 

Eeziehte !I, I). Cbem. Gesellichaft. Jahrg. LV. 180 
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waiBriger Liisung init Alkali versetzt. Die olige Base trennten wir 
durch Ather ab und reinigten sie durch Destillation iin Hoch- 
vakuuin (0.5 mm, 1300 Innentemp.). Sie erstarrte in der Vorlage 
zu einer gelblichen KrystaIImasse. Durch Losen in wenig BenzoI, 
Abkiihlung auf 0 0  und Zugabe von Petrolather lie13 sie sich leicht 
reinigen. Schinp. 38-390. Ausbeute ca. 6OO/o der Theorie. 

0.1427g Sbst.: 0.3529g CO,, 0.1129g H,O. - 0.1701 g Sbst.: 10.3ccm N 
f150, 768 rnm, 33-proz. KOH.) 

C,,H, ,O,N (195.21). Ber. C 67.65, 11 8.75, iX 7.15. 
Gef. )) 67.46, )) 8.85, )) 7.09. 

Schon die Analyse spricht dafur, dal3 hier als Produlct der 
Formaldehyd-Wirkung auf das Oxyiithyl-phenetidin eine Methyl- 
verbindung entstanden ist. Da13 das primare Hydroxyl nieht zum 
Aldehyd-Carbonyl oxydiert ist, zeigt die Indifferenz der Verbindung 
gegen Phenyl-hydrazin, Fuchsin-schweflige Saure und andere Alde- 
hyd-Reagenzien. Jeden Zweifel an der Natur des Produktes be- 
seitigt a.ber seine Bildung aus N - M e t h y l - p h e n e t i d i n  und B- 
C h l o r - a t h y l a l k o h o l ,  sowie die Oberfuhrung in den Benzoe- 
saure-ester. 

7.5 g N-Methyl-phenetidin werden niit 4 g P-Chlor-2thanol und 
0.3g Jodnatrium 4Stdn. im Wasserbad erhitzl, die in der I X t e  
krystallisierende Mischung in Wasser aufgenoinmen und nnch Zu- 
gabe von Ather mit Ihlilauge zersetzt. Die Ilauptmenge (5g) 
geht bei 0.5-1 min unter 1300 Innentemperatur fiber. Schmp. 39 O. 

(Gef. C 67.47, I3 9.04, PIT 7.03). 

B e n  z o e s ii u r e - e s t e r C,H,O . C,H,. N (CH,) . CH, . CH,. 0 .  CO . C,H, 

Fur seine Bereitung mittels Benzoylchlorids und Pyridins rlieiiten 
zwei Praparatc von hlethyI-oxy8thyl-phenetidin, die nach beidcn eben be- 
schriebeneii Wrgen gewoiinen waren. Eiii Uiiterschied war dabei nicht zu 
bemerlcen. 

Ber. C 72.20, I1 7.05, A’ 467. 
Gef. )) i2.32, 72.20, )) 5.27, 7.30, )) 4.4. 

Rfikroslcopische Prismen oder auch seclisseitige Tafeln. Schmp. 78 0. 

Leicht liislich in Chloroform, Benzol, Aceton, auch Ather, schwerer in Baltein 
Alkohol, noch reichlich in warmen Pelrolither, scliwer in Wassw. 


