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147. Bernhard Witkop, James B. Patrick und Henry M. Kissman: 
fjber Ring-Ketten-Tautomerie bei Ozoniden und die Salzbildung bei Schiff- 

when Basen") **) 
[Aus den ,,National Institutes of Health", Washington 14, D. C.] 

(Eingegangen am 28. Marz 1952) 

Die auffallenden Veranderungen, welche die bestindigen Ozonide 
XIVa und XIVb beim ubergang in die Salzform zeigen, wurden 
chemisch, spektrophotometrisch und polarographisch verfolgt. Vor 
allem der hypsochrome Effekt der Salzbildung auf die UV-Absorp- 
tion berechtigt zu dem SchluS, daB in ihren Salzen die Ozonide sich 
von der Ringform XVIa bzw. XVIb ableiten. Alle zum Vergleich 
herangezogenen offenen oder cyclkchen Sohiffschen Basen, auch die 
erstmals hergestellten 2-Aryl-oxazine (XIb, XI c), zeigen einen aus- 
gesproohenen bathochromen Effekt in saurem Medium. Die Aus- 
wertung der UR- und UV-spektrophotometrischen Daten einer An- 
zahl Schiffscher Basen und ihrer Salze fuhrt zu dem SchluD, daB 
die von Dimroth vorgeschlagene Formulierung der Salze offener 
Schiffseher Basen ah  Carbinol-ammonium-Verbindungen, mit Aus- 
nahme besonderer FLlle, nicht mehr vertretbar ist. 

Zur Chemie der 4.5-Benzo-1.3-oxazine 
Die duxch Ozonisation verschiedener Indol-Derivate erhiiltlichen bestiin- 

digen Ozonidel), deren Reduktionen z, sowie siiure- und basen-katalysierte 
Umlagerungen e, wir im Rahmen von Untersuchungen iiber den Mechanismus 
der Oxydation von Indol-Verbindungen im allgemeinen und des Tryptophans3) 
im besonderen verfolgten, wurden von It. Criegee4) als Oxazin-Abkommlinge 
(XIVa, XIV b) formuliert. Im  folgenden sind einige Beobachtungen mit- 
geteilt, die zu dem Schlusse fuhren, daB in diesen Ozoniden ein Grenzfall 
vorliegt und da13 sie in neutraler Losung als offene Oxazinhydroperoxyde 
(XIVa, XIVb) vorliegen, die in saurer (und bei XIVa auch in alkalischer 
Losung) aber mit den ring-geschlossenen Isoozoniden im Gleichgewicht stehen. 

Die verschiedenen Wege zur Bereitung der zum Vergleich benotigten Oxazin- 
Abkommlinge sind in Tafel 1 gezeigt. Das Ausgangsmaterial ist Anthranil- 
siiure (Ia) oder ihr khylester (Ib), die leicht in 6-0x0-2-phenyl-4.5-benzo-1.3- 
oxazin (,,Benzoylanthranil", IV)  5, einerseits und o-Amino-benzylalkohol(I1) 6, 

*) Memem hochverehrten Lehrer Heinrich Wieland zum 75. Geburtstag in Dank- 

**) Nach einem Vortrag auf dem Organischen Symposium des ,,Chemical Institute of 
barkeit gejvidmet. B. Witkop. 

Canada" in Ottawa, am 7. Februar 1952. 
I) G. Mentzer, D. Molho u. Y. Berguer, Bull. SOC. chim. France 1950, 555. 
2) B. Witkop u. J. B. Pat r ick ,  Journ. Amer. chem. SOC. 74, 3855,3861 119521. 
*) A. Ek, H. M. Kissman, J. B.Patrick u. B. Witkop, Experientia 8,36 [1952]. 
4) Internationaler KongreB fur Reine und Angewandte Chemie, New York, September 

1951. Hrn. Prof. Criegee ist der eine von urn (B. W.) fuf anregende Diskussionen sehr 
zu Dank verpflichtet. 

5 )  R. Anschutz, 0. Schmidt  u. A. are i f fenberg ,  B. 35,3483 [1902]; vergl. H. 
R. Snyder,  R. H. Levin u. P. F. Wiley, Journ. Amer. chem. SOC. 60,2025 [1938]. 

6, Org. Reactions 6, 491 [1951]; iiltere Vorschrift: Org. Syntheses 21, 10 [1941]. 
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andererseits ubergefiihrt werden konnen. o-Benzamino-benzylalkohol (IX b) '), 
urspriinglich durch Einwirkung von Alkali auf die 0. N-Dibenzoyl-Verbindung 
(IIIa) dargestellt 8 ) ,  ist besser durch Benzoylierung von o-ilmino-benzylal- 
kohol in wLWrigem Medium oder durch reduzierende ofhung von Benzoylan- 
thranil (IV) mit der berechneten Menge Lithiumaluminiumhydrid euganglich. 
Je nach den Hedingungen entstehen hierbei mehrere Produkte, uber die im 
Versuchsteil berichtet wird. 

2-Phenyl- und 2- [p-Methoxy-phenyl]-4.5-benzo-1.3-oxazin (XI b und XIc) 
wurden durch Dehydratisierung von I X  b und IXc mit konzentrierter Schwefel- 
saure unter sorgfaltiger Einhaltung tiefer Temperatur bei der Aufarbeitung 
gewonnen. Auf muhsamerem Wege war schon friiher das entsprechende 
2-Methyl-oxazin (XI a) 9, gewonnen und seine Unbesthdigkeit und der leicht 
erfolgende nbergang in das 0-Acyl-Derivat (Xa) des o-Amino-benzylalkohols 
festgestellt wordenlo). Die Oxazine XI b und XIc geben bestiindige Hydro- 
chloride und Pikrate, die zwar mit Wasser kristallisieren, sich aber von dem 
unveranderten, nicht-hydratisierten Chromophor -C,H,-N= C< des Oxazins 
ableiten, wie die Aufnahme der UTf-Spektren (Abbild. 1) zeigt. Der batho- 
chrome Effekt der Salzbildung ist bei der Phenyl-Verbindung (XI1 b) schwach 

~ ~-._______.- ~- - 

R=OCH3 --- 
2 
200 300 4 '0 

(4%) - 
Abbild. 1. UV-Absorptionsspektren von 2-Phenyl- und 2- [p-Methoxy-phenyl] -4.5- 
benzo-1.3-oxazin (XIb und XIc) und ihrer Hydrochloride (XIIb und X D c )  

in Chloroform 

(1 q, vergl. die Tafel2), doch immerhin deutlich im Vergleich zum 2-Phenyl- 
benzoxazol (Tafel2, Abbild. 2), das nur ganz schwach basische Eigensohaften 

7) K. v .Auwers ,  B. 37,2261 "041;  dort ist irrtiimlich 132O, der Schmp. der Di- 
benzoyl-Verbindung, fur  o-Benzamino-benaylalkohol (richtiger Schmp. 950) angegeben; 
vergl. E"uhs) .  L. C. R a i f o r d  u. E. P. Clark,  Journ. Amer. chem. Soc.48,484 [1926]. 

*) S. Gabr ie l  u. Th. Posner ,  B. 27,3509, 3516 [1894]. 
lo) K. v. Auwers ,  B. 37,2249 [1904]. 
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und keine Rotverschiebung in saurem Medium zeigt. Erwhhnenswert ist der 
bathochrome Effekt ( +7 mp) der Ringerweiterungl’) beim fibergang von 
2-Phenyl-benzoxazol (300 mF) zum 2-Phenyl-benzoxazin (307 mp). 

Die Salze, die man aus atherischen oder benzolischen Losungen der o- 
Acylamino-benzylalkohole (IX a, IX b) mit Halogenwasserstoff erhblt, hat 

_ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  - ____ ___. ___ 

von Auwers als Carbinol- 
ammonium-Salze (XI11 a) for- 
muliert. Sie leiten sich formal 
von den cyclischen Azomethin- 
Salzen durch Hydratisierung 
ab. Solch ein Ubergang ist bis- 
lang nur yon XI11 a nachXII a, 
aber nicht umgekehrt beob- 
achtet worden. Die Daten der 
UV- und UR-Spektren von 
XI11 b, dem Salz des hydrati- 
sierten Oxazins, sprechen fur 
das Vorliegen einer Ester-Ver- 
bindung, vermutlich o-Amino- 
benzylbenzoat (X b), dessen 
Hydrochlorid jedoch von 
XIIIb verschieden ist. Wie 
schon von Auwers fand, 
lagern sich die Salze der Di- 
hydro - oxy - benzoxazine mit 
grol3er Leichtigkeit in die ent- 
sprechenden 0 - Acyl -Verbin- 
dungen um. Einige Beobacii- 
tungen, die im Versuchsteil 
mitgeteilt sind, deuten an, da13 
in dieser Verbindungsklasse 
noch eine Reihe interessanter 
Umwandlungen der genaueren 
TJntersuchung harren. 

5.0 

4.G 

3.1 

t w 
3 
\ 

2.6 

26 

I I 
300 400 500 

il (mp)  - 
Abbild. 2. UV-Absorptionsspektren in 

absol. Alkohol 

Zu den nicht-hydroxylierten Dihydro-oxazinen (VIII) kann man zwar nicht 
vom Benzoylanthranil (IV) durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid, 
wohl aber durch Kondensation von Aldehyden rnit 0- Amino-benzylalkoho1(II) 
gelangen12). WLhrend das schon bekannte 2-Phenyl-2.3-dihydro-4.5-benzo-1.3- 
oxazin (VII) sich nicht wie eine Schiffsche Base benimmt und ein bestindiges 
farbloses Salz liefert (Schmp. 1340), verhalt sich die analoge. 2- [p-Methoxy- 

11) Vergl. W. R. Remington,  Journ. Amer. chem. Soc. 67,1839 [1946]. Die Schwii- 
chung der Lichtabsorption durch RingschluB, wie sie aus dem Vergleich der Spektren 
yon hithoxymethylen-o-anisidin mit Oxazol ersichtlich wird (G. Allard, Helv. chim. A h  
19, 1270 “361; P. Ramart-Lucas,  Bull. SOC. chim. France [4] 5,848 [1938]), scheint 
bei den in der Tafel2 gegebenen Beispielen vie1 geringer zu sein. 

F. W. Holly  u. A. C. Cope, Journ. Amer. chem. Soc. 66, 1875 [1944]. 
Chemiiohe Berichte Jahrg. 85. 64 
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phenyll-Verbindung so, als ob ein Gleichgewicht zwischen der gesiittigten 
Ring- (VIII) und der offenen Azomethinform (VI) vorkge. Das gelbliche 
Hydrochlorid wurde in drei verschieden schmelzenden Formen erhalten, die 
alle unbestandig waxen. Es ist bemerkenswert, daS die Gegenwart einer 
p-Methoxy-Gpppe auf die Konstitution und Bestandigkeit'dieser von C. P a a l  
und E. Laudenheimerls) ursprunglich als Schiffsche Basen formulierten 
Verbindungen einen so grol3en EinfluS hat. 

Wir halten dieses Phiinomen fur bedeutsam und werden in einer spateren 
Arbeit im Zusammenhang mit den bei Transaminierungs-Reaktionen postu- 
lierten Schiffschen Basen14) genauer darauf eingehen. 

Hydroperoxyde und Ozonide in  der  Indol-Reihe 
2-Phenyl-skatol (XVIIa) laat sich leicht durch Autoxydation oder kataly- 

tische O x y d a t i ~ n ~ , ~ ~ )  in das sich von der Indolenin- oder +-Indol-Form ab- 
leitende Hydroperoxyd (XVIIIa) uberfuhren. 

0-OH 0-00 

XVIIa (R = €1) 
XVII b (R = p-OCH,) 

XVIIIa  (R = H) 
XVIII b (R = g-OCH,) 

Die Einfiihrung einer Methoxy- Gruppe (XVII b) vergroDert die Bereit,- 
schaft zur Hydroperoxyd-Bildung (XVIII b) und fuhrt zu einem chromo- 
phoren System mit ausgepragter UV- Absorption. Die Tatsache, daB das 
Hydroperoxyd XVIII a eine Rotverschiebung gegenuber dem analogen 2-Phe- 
nyl-3.3-dimethyl-indolenin (Abbild. 2 )  aufweist, fuhren wir auf seinen zwitter- 
ionischen Charakter (XVIII a) zuruck. Das Hydroperoxyd (XVIII b) des 
2- [p-Methoxy-phenyll-skatols (XVIIb) liegt, nach der im Vergleich zum 2- [p -  
Methoxy-phenyll-oxrtzin (XI c) betriichtlichen Rotverschiebung (Tafel2) zu 
schlieBen, noch mehr als Zwitter-Ion (XVIIIb) vor, eine Annahme, die sich 
auch noch durch UR-spektrale Beobachtungen (siehe unten) stutzen lie& Wie 
die Abbildd. 2 , 3 , 4  und die Tafel2 erkennen lassen, liegt das Absorptionsmaxi- 
mum der Kationen aller dieser cyclischen Azomethine bei betrachtlich Iiingeren 
Wellenlangen, wie man dies gemaS dem bathochromen Effekt der Salzbildung 
in solchen Fallen erwarten wurde. 

Der EinfluB der 2-Phenyl-Gruppe in diesen Zwitter-Ionen auf die Stabili- 
sierung des kationischen Stickstoffs geht aus dem Verglejch mit den aliphatisch 

l8) B. 25,2967 [1892]. Es wird sich bei diesen verschiedenen Modifikationen wohl 
eher um eine in dieser Verbindungsklasse ofters beobachtbare Polymorphie oder Hydrat- 
isomerie als urn eine schon beim Benzalanilin diskutierte und abgelehnte cis-trans-Iso- 
merie handeln (vergl. C. Wiegand u. E. Merkel. A. 650,175 [1942]), die wie bei den 
Oximen zu stereoisomeren Salzen (vergl. 0. Wit t ig ,  Stereochemie, S. 196, Leipzig 1930) 
fiihren wiirde. 14) €3. Witkop u. T. W. Beiler, in Vorbereitung. 

15) B. Witkop u. J. B. Pa t r ick ,  Joiirn. Amer. chem. Soc. 73,2194 [1951]. 
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.t. 
ru 
ca 
P 

2.0 - 

1.0 - 

... ....... \: 

I ........... 
297 4.339 

Hydroperoxyd 
Lmax Jog& ..e H I 

A -  I 
379 4.387 331 4.285 

I 

1 (4q- 
Abbi€d. 3. Hypsochromer EinfluD von Skure 
und Base auf das Spektrum des Ozonids XIVa 

Abbild. 4. Bathochromer Effekt u. hypsochromer 
Effekt bei der Salzbildung von XVIb u. XVIIIb 

substituierten 11 -Hydroperoxy- und 11 -0xy-tetrahydrocarbazoleninen und 
ihren Hydrochloriden (Abbild. 5, a. 8.966) hervor. 

Interessant ist nun der chemiache und spektrale Vergleich mi$ den Ozo- 
niden XTVa und XIV b. Als Hydroperoxyde entwickeln sie wie Verbindungen 
XY'IIIa und XVIIIb Sauerstoff mit B1eitetraacetatl6), und zwar (mit Aus- 
nahme von XIV b) mit einer Lebhaftigkeit, die rein qualitativ dem zwitter- 
ionischen Charakter des Hydroperoxydes umgekehrt proportionaI zu sein 
scheint (Tafel4, S.958). Das eehte, stabile Ozonid 
S I X  (formuliert als trans-disubstituiertes Deri- 
vat einer Fiinfring-Verbindung), das man durch 
()zonisation von sowohl Diphenylfumarat als xIx (R=Phenyl), Sohmp. lloo 
aixch -maleat erhaltl'), zeigt kaum eine Sauer- 
stoff-Entwicklung unter diesen Bedingungen. Der ubergang in die Salzform 
verringert die Sauerstoff-Xntwicklung bei den Hydroperoxyden und bingt 
sie zum Erliegen bei den Ozoniden XIVa und XIVb. 

H, ,0--0, ,CO,R 

f i ~ , ~ ! ' " ~ \  o/"'H 

16) R. Criegee, H. Pilz II. M. klygare,  B. 72,1799 [1939]. 
17) B. Witkop u. S. Goodwin, unverijffentlicht. 
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Hemerkenswert sind auch die Unterschiede, welche die Hydroperoxyde 
XVIIIa, XVIII b und Ozonide XIV a, XIV b in ihrem Verhalten gegen das 
Triphenylmethyl-Radikal in benzolischer Losung zeigen (Tafel4). Die pra- 

5. G 

4.1 

3.1 

t -  
cu 
% P 

2.' 

L 

9 Amax (log E) 

_-.-. 
Hydrochlorid 

-4bbiId. 5. UV-Spektren in Chloroform 
a (miu)- 

parative Verfolgung dieser 
Reaktionen ist noch nicht ab- 
geschlossen ; im Versuchsteil 
wird uber einige Beobach- 
tungen berichtet. Die lteduk- 
tionswirkung von Triphenyl- 
methyll8) zeigt sich uber- 
raschenderweise mehr bei dem 
Ozonid (XIX) als z . B. bei dem 
Hydroperoxyd (XVIII b). Im 
ersteren Fall lassen sich Tri- 
phenylmethyl - carbinol und 
Glyoxylester nachweisen; mog- 
licherweise entspricht ein bei 
etwa 980 schmelzendes kristal- 
lines Produkt einer der in an- 
derem Zusammenhang beob- 
achteten Anlagerungsverbin- 
dungenlg), in diesem Falle 
einem labilen Addukt des Ozo- 
nids XIX und Triphenylme- 
thy1 (oder HexaphenylLthan). 

Die in der Tafel4 gegebe- 
nen Halbstnfenpotentiale dei. 
Hydroperoxyde und Ozonide 
sind recht aufschlul3reich. Sie 
liegen meist hoher als die in 
der fjbersicht gegebenen be- 
kannten Halbstufenpotentiale 

einfacher Hydroperoxyde (Tafel3). Die Gegenwart eines basischen Stickstoff- 
atoms macht die Halbstufenpotentiale bedeutend abhangiger von der Wasser- 
stoff-Ionen-Konzentration, als das bei den nicht-basischen Hydroperoxyden 
der Fall ist. Eine Unterscheidung zweier getrennter Stufen, deren jede dem 
Ubergang eines Elektrons entsprache, lie13 sich bei unseren polarographischen 
Messungen nicht feststellen. Vielmehr entspricht der z. B. bei dem Hydroperoxyd 
XVIIIa in der Abbild. 6 ersichtliche zweite Anstieg einer katelytisch bewirkten 
Wasserstoffabscheidung. Die Werte fur id (in Mikro-Ampere) der zweiten Stufe, 
z.B. bei dem Hydroperoxyd XVIII b, zeigten so groI3e 1Tnterschiede bei ver- 
schiedenem PH, daS man diese zweite Stufe als katalytische Wasserstoffwelle 
und nicht als zweite Reduktionsstufe des Hydroperoxyds betrachten mu13. 
.. . .- ~ 

l*) G. S. Hammond, Journ. Amer. chem. SOC. 73,1891 [1951]. 
19) M. Gomberg,  Chem. Rev. 1, 116 119241. 



Nr. 9-10/1952] bei Ozoniden und die Salzbildung bei Schiffschen Basen 957 
- 

Tafel 3. Hal bstufenpotentiale einiger Hydroperoxyde') 

tert. Butylhydroperoxyd -1.0 Volt I 

t -- 
' Halbstufen- ' 

Verbindung i potential , 

Amer. ohem. Soc. @,lo13 [1941]; kon- 
stant swieohen PH 2-10 

C. E. Barnes u. Mitarbb., a. a. 0. 

Methylhydroperoxyd . . 
&hylhydropemxyd . . . . 
Methylhydroperoxyd . . 
Methyhq4siiureeater- 

hydroperoxyd . . . . . . . 

-0.25 Volt 

-0.25 Volt 

-0.6 Volt 

-0.9 Volt 

V. Stern u. S. Polak, Acta Phyaioochim. 
URSS 11, 797 [1939] 

Vergl. M. B. Neimen u. M. I. Cerber, 
Zhur. And. Khimi 1,211 [ 19463 

A. Dobrinskaja u. M. B. Seiman, Aota 
Physimhim. URSS 10,291 [I9391 

C. E. Barnes, R. M. Elofson u. GI. D. 
Jones, Journ. Amer. ohem. Soc. 78,210 
[19501 

schon llinger durch die po- 
larographischen Untersu- 
chungen an Alkaloiden wie 
den Chinabasen20), deem 
Strychnin21) usw. bekannt . 

Zur Erklarung der ver- 
schiedenen Heduzierbarkeit 
der in der Tafel4 aufge- 
ahlten Verbindungen darf 
man sich vielleicht folgen- 8 
der Vocatellung bedienen: 2 
Das Elektron wird von der $ 
Kathode wahracheinlicham 8 7, 
positiven Ende dea Dipols 
des zwitterionischenHydro- 
peroxyds eingefiihrt und 
nicht direkt an der -@OH 
oder -0-OQ-Gruppe. Den 
Transport des Elektrons , 
durch das System kannman 

4! 

t 3' 
9, 

4 -07 - r -13 
Volt - 

sich wie die Leitung cines 
Stromes durch 

Abbild. 6. Reduktionestufe dea Hydroperoxyds XVIIIa, 
gemeasen in 20-proz. methanol. Aoeta!puffer. Die zweite 
Welle wird katalytisch abgeschiedenem Waaeerstoff zu- 
geschrieben (Spannung involt gegen Standard-Kalomel- 

Leih5-r VOrStellen : 
0 

e. -#=C-~-O-OH. I I  Elektrode) -- . . 
10) I. Pech, Coll. Czech. Chem. Comm. 6,126, 190 [1934]. 
a*) F. Reimers, Coll. Czech. Chem. Comm. 11,377 [1939]. 
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Die Weiterbewegung des Elektrons geachieht durch abwechsclnde Ninverlei- 
bung und Verdrangung in dcr Sphiire der x- und o-Elektronen und unter 
der Annahme von kurzlebigen ihergangsstadien mit enveiterter Elektronen- 
wolke. Der Wert fur AEt (Tafel a), c1.h. der Tintcrschied der Halbstufen- 
potentiale bei PH 4 und 7, ist am groaten beim Hydroperoxyd XVITT b. Das 
ist so zu verstehen: Obwohl (infolge des induktiven (+ I)-Effekts der p -  
Methoxy-Gruppe) XYIII b in neutralem Medium schwerer reduzierbar ist als 
XVIIIa, fallt dieser Unterschied beim Kation weg, da XVIIIb-HX durch 
den elektromeren Effekt (-E) der Methoxy-Gruppe uber groSere Resonanz- 
Ftabilisierungsmoglichkeiten als XVIIIa-HX verfugt. Beim 1 1-Hydroperoxy- 
tetrahydrocarbazolenin schlieBlich fehlen diese Einflusse ; demnach beobachtet 
man hier sowohl in'neutraler wie in saurer Losung die hochsten Werte fur E+ 
und den niedersten fiir AE+ in der Reihe der Hydroperoxyde. So betrachtet, 
scheinen Keduzierbakeit und Stabilitat des Kations (im Zwitter-Ion oder 
Salz) einander proportional zu sein. 

Waa die Ozonide von den anderen Hydroperoxyden abhebt, ist: 1.) ihre 
schwierige Reduzierbarkeit, weil der Weg, den das Elektron nehmen mul3, 
urn zur -0-0-Gruppe zu gelangen, hier langer ist, indem er durch das Oxazin 

fuhrt: e n  -+ $=(.-o--('-O-OH. Auch verursacht die Nachbarschaft des Sauer- 
stoffs zum Stickstoff irn 

pleichen Oxaxinring eine Schwiichung der Rasizitat in einer durch die beiden 
Resonanzformen XX und XXI angedeuteten Weise. 

2.) der geringe EinfluO, den ein saureres p~ auf die Reduzierbarkeit aus- 
iibt (Abbild. 7). Dieses Verhalten wird durch die Annahme des geschlossenen 
King-Tautomcren, des wahren Isoozonids (XVI a, XVIb), gut erkliirt. Das 
stab& Ozonid (XIX) aus Diphenylfumarat ist so bestiindig, daB es unter 
den angewandten Bedingungen keine lteduktionsstufe gab. 

Die Irreversibilitat der untemuchten Reduktionsstufen ging aus der graphi- 
i 

schen Darstellung der Werte fur log 7 gegen 13 hervor, die eine Gerade 

ergab. Durch Gleichsetzung der Neigung dieser Geraden mit -0.0691n er- 
gaben sich fur n, die Zahl der Elektronenubergange, im Durchschnitt Werte 
zwischen 0.66-0.76, ein Ergebnis, daa mit friihercn Messungen an Peroxyden 
in Einklang steht*2). 

Die Hauptstutze W r  die Annahme einer Ring-Ket'ten-Tautomerie boi den 
Ozoniden XIVa und XIVb sind die Daten der UV-Absorption. Die Tafel 2 
eeigt, datB die beiden Ozonide in neutraler Losung die niedrigsten Maxima 

1 - 1  
d 

") I. M. Kolthoff u. J. J. Lingane, Polarography, Now York 1946, S. 307. 
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im Vergleich zu den anderen offenen und cyclischen Schiffschen Basen auf- 
weisen. Diese Ausnahmestellung fiihren wir wieder auf das Vorliegen einer 

H,C\,O-OQ H,C\,O\ 
/\/'\O 0 SXII I  a: R = H 

7 1 '  ,/ YXIII b : R = OC'II, 
X S l I a :  R = H  , ' y o  
XXIIb: R -OCH, -\,,y/\ C H .R bfi~'\C6H4 .It 

H H 

45 
i 

I PH 4,0 

MMMAMARMM 

U 
- 0 4  

j 
- 13 

Yolf - 

zwitterionischen Struktur 
(XXII a, XXII  b) zuruck, 
die mit den ringgeschlosse- 
nen Isoozoniden im Gleich- 
gewicht steht. Die Verhalt- 
nisse sind also dieselben wie 
bei den zwitterionischen 
Hydroperoxyden (XVIII a, 
XVIIIb), nur ist die Wir- 
kung dort bathochrom 
durch den Vorgang 

I F  
-N=C--C-OH 4 

I A  

wahrend bei den Ozoniden 
die (ganz oder teilweise er- 
folgende) int,ramolekulare 
Addit,ion des Peroxyd-Ani- 
ons zur Schwachung (oder 
Aufhebung) der Doppel- 

Abbild. 7. Reduktionsstufe des Ozonids (vermutlich bindung und damit zu dem 
des Ring-Tautomeren XVIa) in 20-proz. methanol. beobachteten hypsochro- 
Acetatpuffer (Spannung in Volt gegen Kalomel- men Effekt fiim. In sau- 

rem Medium verstarkt sich 
dieser Effekt noch betrachtlich (Tafel 2).  Dem Kation XI' legen wir nur die 
Bedeutung eines nicht faBbaren ubergangsstadiums bei. Das Model1 dieses 
Kations (Abbild. 8) zeigt, dalj das auljere Sauerstoffatom der Hydroperoxyd- 
Gruppe das kationische Stickstoffatom fast beriihrt. Der cbergang zur King- 
form (XVIa, XVI b) mu13 sich mit grofier 1,eichtigkeit vollziehen. 

Die Absorptionsmaxima der Ozonide in saurer Losung zeigen (Tafel 2 )  be- 
triichtliche Verschiebungen (- 15 und - 19 mp) nach kurzeren Wellenlangen. 
Doch lehrt der Vergleich mit dem Spektrum des 2-Phenyl-3.3-dimethyl-indo- 
lins 23), dalj der Habitus eines Dihydroindol-Spektrums doch nicht erreicht 
wird. Diese Verschiedenheit riihrt wohl einerseits von dem Beitrag des Ozonid- 
rings her, dem eine selektive Absorption nicht abgesprochen werden darf 24), 

") H. Leuchs, A. Hel le r  u. A. H o f f m a n ,  B. 62,877 [1929]. 
24) Vergl. L. M7. R i c k e t t  u. E. Shoff ie ld ,  Journ. Amer. chem. Soc. 68, 216 L19461. 

Elektrode) 
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zum andern von dem Gleichgewicht zwischen Ring- und Kettenform des 
Ozonids, das in Losung nicht vollstandig auf der Xeite des Ring-Tautomeren 
liegt. Solche sauren Losungen der Ozonide (XVIa, XVIb) folgen namlich 
nicht dem Beerschen Geset’z. In  
stiirker saurer alkoholischer Lo- 
sung als l/looo n p-Toluol-sulfon- 
siiure kann man nicht arbeiten, 
da schon bei doppelt so starker 
Aciditat sich die Ozonide sehr 
rasch in die entsprechenden o- 
dcylamino-acetophenone (XXIVa, 
XXIV b) umlagern. 

//\,COCH, 

Abbild. 8. Model1 des Ubergangs-Stadiums 
des Kations des offenen Ozonids XV vor 

XXIVa:  R = H  dem postulierten intramolekularen Ring- 
XXIV b : R = p-OC’H, schluI3 zum Isoozonid XVIa 

~ li 
\/ NH .CO C6H, - R 

IJR - s p  e k t  r o p  h o t o m e t ris c h e U n t e r  s u c h u  ng  off e n e r  u n d c y cli - 
scher  Schiffscher  Basen  und  ih re r  Salze 

Man wird von der T rR-spektrophotometrischen Betrachtung eines so 
komplizierten Systems, wie es in den beiden Ozoniden vorliegt, nur gewisse 
Aufschliisse, nicht aber die eindeutige Losung erwarten diirfen. Da man uber 
Hydroperoxyde und Ozonide dieser Art keine UR-Spektren in der Literatur 
findet”), sind in den Tafeln 4 und 5 sowie in den Abbildungen 9-12 alle 
wesentlichen Maxima und volle Kurvenzuge wiedergegeben. Die Resprechung 
sol1 sich nur auf das Alleru-esentlichste beschrlnken. 

Die Hydrope roxy-  Gruppe :  Aus einer vor kurzem erschienenen StudieZ6) 
ist man uber die Lage der Absorption der Hydroperoxy-Gruppe im UR gut 
unterrichtet. Die zwei Randen des Ozonids XIVa bei 2.86 (Valenzschwin- 
gung) und 11.97 t~. (Deformationsschwingung) sowie die des Ozonids XIVh 

28) Wahrend der Niederschrift dieser Arbeit kamen uns die Untersuchungen B r i n e r s  
und seiner Mitarbb. (Helv. chim. Acta 35, 340,345, 353 [1952]) zu Gesicht, worin uber 
UR-Spektren ozonisierter Lijsungen von Diiithylfumarat, -maleat usw. berichtet wird. Wie 
wir in vielen Messungen feststellen konnten, lassen sich nur die kristallisierten einheit- 
lichen Ozonide zur Aufnahme scharfbandiger Spektren verwenden. B r i n e r s  Annahme, 
da13 eine starke Bande zwischm 5.62 uud 5.95 p (1780-1680 em-l) fur Ozonide charak- 
teristisch sei, ist ein Irrtum. Eine solche Absorptionsbande in der Carbonylregion zeigt 
lediglich die Umlagerung der Ozonide zu Ketonen oder Aldehyden oder die Gegenwart 
der Carbathoxy-Gruppe in den Ozoniden (oder ihren Zersetzungsprodukten) in der Fumarat- 
Maleat-Reihe an. Das Arbeiten mit den in der Fumarsaure-Reihe bereits beschriebenen 
kristallisierten Ozoniden (R. P u m m e r e r  u. H. R i c h t z e n h a i n ,  A. 529,36 [1937]) und 
der Vergleich mit den entsprechenden Ozoniden in der Maleinsiiure-Reihe hatte die Iden- 
titiit der beiden Ozonide darlegen muwen. Eine solche Identitat geht aus den von B r i n e r  
veroffentlichten Daten keineswegs hervor. 

26) 0. D. S h r e v e ,  M. R. H e e t h e r ,  H. B. K n i g h t  u. D. Swern ,  Analyt. Chem. 23, 
282 [1951]. 
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bei 2.86 p., darf man der Hydroperoxy-Gruppe zuschreiben. Die Hydroperoxyde 
XVIII a und XVIII b haben die eine Bande bei etwas geringerer Wellenlange, 
namlich bei 2.85 p. (Abbild. lo),  und 11-Hydroperoxy-tetrahydrocarbazolenin 
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Abbild. 9. UR-Spektren in Chloroform 
P- 

schliel3lich hat eine -0-OH-Bande bei 2.84 p. (Abbild. 12). Diese Unterschiede 
mogen (unter anderem) auch mit dem mehr oder weniger zwitterionischen 
Charakter der besprochenen Verbindungen zusammenhangen. 

Beim Ubergang in die Salzform treten in allen Fallen bemerkenswerte 
hderungen im Absorptionsbild auf. Die Hydrochloride der Ozonide (XVIa, 
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XI’I b) zeigen keine Spur einer selektiven -0-OH-Absorption mehr. Beson- 
ders bei XVIa ist das Verschwinden der Bande bei 11.97 p augenfdlig. Der 
Vergleich mit den Salzen der Hydroperoxyde XVIII a und XVIII b (Abbild. 10) 

ist leider nur von begrenztem Wert, da XVIIIa-HC1 in Chloroform unloslich 
ist und Spektren in Nujol und Chloroform nicht gleichgesetzt werden konnen. 
Das Hydrochlorid des 11 -Hydroperoxy-tetrahydrocarbazolenins (Abbild. 12) 
ist ebenfalls kaum chloroformloslich. Das Salz des Hydroperoxyds XVIII b, 
das zwar in Chloroform loslich ist, zeigt keine -0-OH-Bande mehr, moglicher- 
weise wegen Assoziation. 

Die -RH=C<-C;ruppierung:  An einer grol3en Zahl von Salzen orga- 
nischer Hasen, von einfachen Aminen bis zu verwickelten Alkaloiden, konnte 
festgestellt werdena7), dalj die Salze geslittigter tertilirer Basen einen breiten 

z i )  B. W i t k o p  u. I. Siewers, in Vorbereitung. 
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Absorptionstrog bei 4 p aufweisen. Als Beispiel sei das Spektrum des 2-Phenyl- 
3.3-dimethyl-indolin-hydrochlorids (Abbild. 11) gegeben. Die Hydrochloride 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

? 
/u.- 

Abbild. 11. UR-Spektren in Chloroform 

ungesattigter tertiarer .Basen, z.B. des analogen 2-Phenyl-3.3-dimethyl-indo- 
lenins (Abbild. 11) zeigen neben dieser Ammoniumbande noch eine starke und 
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charakteristische Bande in dem sonst fiir die Dreifachbindung reservierten 
Gebiet bei 5 p. Liegt eine Verbindung schon von vornherein als Zwitter-Ion 
vor, z. B. das 11-Hydroperoxy-tetrahydrocarbazolenin (Abbild. 12), so ist im 

P- 
Abbild. 12. UEt-Spoktren in Chloroform 

Sale die fur das ungesiittigte -NH= C< -Ion charakteristische Bande schwach, 
verglichen mit der Ammonium-Bande bei 4 p. Der Vergleich mit den Ver- 
hiiltnissen bei der Salzbildung beim nicht-zwitterionischen 11-Oxy-tetrahydro- 
carbazolenin (Abbild. 12) mag das Gesagte illustrieren. Auch die Salze der 
Hydroperoxyde XVIIIa und XVIIIb (Abbild. 10) zeigen nur schwache, doch 
immerhin erkennbare Banden bei 5 p. Das Hydrochlorid des 2-Phenyl-4.5- 

@ 
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benzo-1.3-oxazins (Tafel5) zeigt deutlich eine fur das ungesiittigte Ammonium 
typiache Rande. Dies war nicht ohne weiteres vorauszusehen, dd das am 
gleichen Kohlenstoff befindliche Sauerstoffatom den basischen Charakter des 
Stickstoffs schwacht gemiiB den in der folgenden fibersicht gegebenen Reso- 
nanzstrukturen. 

967 

Verbindungstyp 

Oxazin . . . . . 

Amidin .... 

Chinazolon 

Beteiligte Resonanzstrukturen 

_- 

Q I &  
H P  

-N--C-N < 

Auftreten der 

NH= C< -Bande 
0 

beobachtet 

nicht beobachtet 

beobachtet 

Das Phenylbenzoxazin XI b muB in dieser Hinsicht gerade an der Grenze 
liegen, denn die dem Hydrochlorid entsprechende Methoxyphenyl-Verbindung 
XI c zeigt keine Bande bei 5 p mehr (Tafel5), vermut- 

des Stickstoffs beeinflussenden Resonanzform XXIV. 
Bei Salzen von Amidinen schlieSlich wurde das 

festgestellt, wahrend die Pestlegung des beweglichen 
Elektronenpaars des einen Stickstoffatoms durch eine 
Amid- oder Lactam-Gruppierung, z.B. in einem Chinazolon, die ungesgttigte 
Ammoniumbande wieder deutlich hervortreten lieB. Diese Methode diente 
uns mit Erfolg zur Festlegung der Beziehung der Stickstoffatome in Hetero- 
cyclen und Alkaloiden unbekannter Konstitution. 

Ein Blick auf die UR-Spektren der Hydrochloride der beiden Ozonide 
(Abbild. 9) lehrt das vollige Fehlen jedweder Bande im 5 p-Gebiet. Diesen 
Befund mochten wir eher als Stutze fur die postulierte Tautomerie denn als 
schliissigen Beweis gewertet wissen. 

Die -N=C<-Gruppierung: Die Tafel4 und 5 verzeichnen die Banden 
der untersuchten Basen und Hydrochloride in dem fur die Absorption der 
Doppelbindung charakteristischen Gebiet . Es ist gleich erkennbar, daB 2-Phe- 
nyl- und 2-[pp-Methoxy-phenyl]-4.5-benzo-2.3-dihydro-1.3-oxazin (VII und 
VIII, Tafel5) keine -N= C< -Bande haben und daB die Salzbildung im ersteren 
Fall normal erfolgt, wtihrend im zweiten Fall anscheinend Ringofhung ein- 
tritt und die drei verschiedenen Hydrochloride sich eher von o-Anisalamino- 
benzylalkohol (VI) ableiten, wie dies bereits bei der Besprechung der UV- 
Spektren erwiihnt wurde. 

Auch hier scheinen manche Zwitter-Ionen wieder eine Ausnahmestellung 
einzunehmen. p-Oxy-benzalanilin weist, im Unterschied zu den anderen 

lich infolge des Beitrags einer zweiten, die Brtsizitlit fyt 
Auftreten von Banden im 5 p-Gebiet noch nicht F 6)\?&H3 XXIV 
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offenen Schiffschen Basen wie Renzalanilin oder Anisalanilin (Tafel 5 und 
Abbild. 11 E), keine Bande im Doppelbindungsgebiet auf2*). Erst das Hydro- 
chlorid reiht sich wieder in die Reihe der fur die Hydrochloride Schiffscher 
Basen typischen Banden (Tafel5) ein. p-Benzalamino-phenol bildet trotz 
seiner fwien phenolischen Oxygruppe keine Ausnahme. Dagegen zeigen die 
drei auf der Tafel4 angefuhrten Hydroperoxyde (vergl. die Abbildd. 10 A-D 
und 11 A u. B) keine Banden fur die mit Phenol konjugierte -N=C<-Gruppe. 
Dieses eine genauere Zuordnung und Interpretierung bislang noch nicht er- 
moglichende Verhalten der Hydroperoxyde veranlaat uns, die entsprechenden 
Banden bei den Ozoniden (in neutraler Losung bei 6.13 p) nur zu erwahnen, 
aber nicht fur oder gegen die durch die UV-Spektren wohlfundierte Annahme 
von Ring-Ketten-Tautomerie zu benutzen. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dal3 die in der Tafel4, Spalte ,,d", ver- 
zeichnete Bande zwischen 6.32 und 6.36 p in den freien Verbindungen wohl 
der Gruppierung G,H,-N=C< zukommt, wiihrend sie in den Salzen der ge- 
sattigten Basen (also auch wahrscheinlich der ring-geschlossenen Ozonide) der 
Gruppierung C,H,-ftH,- zuzuschreiben ist, wie auch folgende Aufstellung 
lehrt : 

Wit k o  p , P a t r i c k  , K i ssm an:  Ring- Ketten-Tautomerie [ Jahrg. 8.5 

Spiro- [cyclopen- 

indoll? methyl-indolin carbazol*) 
2-Phenyl-3.3-di- Dodebhydro- i ' cis-Perhydrospiro- 

tan-l .2 ,-dihydro- aus : 

y -- , LY 
€2 ; I& 

I 

6.36 p I fi.37 
Absorption der I 6.298 p. 6.35 p. 
Gruppe -KH,- , 

*) B. W i t k o p ,  Jourii. Amer. ehem. SOC. 72, 614 [1950] 

Die Sa lzb i ldung be i  Schiffschen Basen  
Es ist bekannt, daB offene Schiffsche Basen in waBriger oder alkoholischer 

Losung bei Gegenwart von Spuren Saure in die Komponenten zerfallen. 
0. D i m r o t h  und R. Z ~ e p p r i t z ~ ~ )  zeigten, daB solche Salze jedoch in einem 
UberschuB an Saure bestandig sind. Weil die so hergestellten Salze Schiff- 
scher Basen sich nach den Analysenergebnissen als wasserhaltig erwiesen, 
schlossen D i m r o t h  und Zoeppr i tz  (und mit und nach ihnen andere Por- 
scher30), daB die Salze sich von den hydratisierten Schiffschen Basen ab- 
leiteten, daB sie also gem&B 

HX 0 
R' . C',H,. CH : N . C,H,. R" ---+ R'. C!,H,. CH . N . C,H,. R" So 1 I H2 

Hao I O H  
Ammoniumbasen der entsprechenden Carbinole seien. 

Z8)  Vergl. die Bedeutung dhinoider Strukturen fur die UV-Absorption phenolischer 
Schiffschar Basen; L. N. Ferguson u. G. E. K. B r a n c h ,  Journ. Amer. chem. SOC. 66, 
1467 [1944]. 80) Vergl. A. H a n t z s c h ,  B. 48, 1340 [1915]. 29) B. 35,987 [1902]. 
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Die einfachste Entkraftung dieser Annahme liefert das UV-Spektrum, 
z.B. des Anisalanilins, in einer Losung, die geniigend Saure enthalt, urn den 
(beim Uenzaldehyd kaum aufhaltbaren) Zerfall in die Komponenten zu ver- 
hindern. Die Daten in der Tafel2 zeigen, daB die Absorption des'Kations 
des Anisalanilins fast die gleiche Rot verschiebung wie die des Hydroperoxyds 
XVIII b des 2-[Methoxy-phenyl]-skatols bei der Salzbildung erfahrt. In  noch 
starker sauren Losungen kann man sogar eine Absorption im Sichtbaren beob- 
achten (rote Losungen) und das Verhalten gegen Siiure erinnert an ahnlich 
ungesattigte Systeme, wie z.B. p-Dimethylamino-azobenzolsl). 

Die Mono-, Sesqui-, Dihydrate usw. der Salze Schiffscher Basen verlieren 
bei scharfem Trocknen fast das gesamte Kristallwasser. Die Tafel5 laBt 
keinen TJnterschied in den 1JR-Spektren der wasserhaltigen und wasserfreien 
Salze erkennen. Die von Dimro t h  durch vorsichtige Alkalisierung aus dem 
Hydrochlorid frei gemachte hydratisierte Schiffsche Base, das sog p-Oxy- 
benzaldehyd-anilin, dessen Existenz schon von H an t z s c h angezweifelt wor- 
den ist32), zeigte in unseren Handen denselben Schmelzpunkt und dasselbe 
VR-Spektrum wie die gewohnliche Schiffsche Base. 

Die Nichtexistenz der Carbinol-ammonium-Salze bei den einfachen offenen 
Schiffschen Basen in fester Form sol1 nichts sagen gegen ihre Bedeutung bei 
Manni c h - Kondensationena3), Alkaloid-Synthesen unter physiologischen Be- 
ding~ngen3~), bei der Bereitung Schiffscher Basen in w8;Srigem Medium 35), 

bei physiologisch wichtigen Verbind~ngen~~),  als Carbinolbasen bei den basi- 
when Farbstoffen in der Triphenylmethan-Reihe, oder bei der Hydrolyse 
Schiffscher Basen, die nach folgendem Schema : 

t=N It ,--2 K - ( H  N-J5 

AH HZ 
H 

(C') 0 
R--C'H-XH-R RCHO + RXH, 

I 
A 

Mechanismus I II I11 11' 
R 

schnell B A A,B' A 
_____ 

langsam A R' C' 

31) Vergl. M. T. Rogers, T. W. Campbell u. R. W. Maatsman, Journ. Amer. 
chem. SOC. 73,5722 [1951]. 

32) Auch das von A. Hantzsch und 0. Schwab (B.34,822 [1901]) ungeniigend 
charakterisierte Benzaldehyd-p-chlomnilin b&rf der Nachpriifung, worauf schon M. M. 
Sprung (Chem. Rev. 26, 326 [1940]) hingewiesen hat. 

33) Vergl. Org. Reactions 1, 306 "421. 
34) C. Schopf, FIAT Review of German Science, F'raparative Organ. Chemie, Teil 11, 

35) C. A. C. Haiey u. P. Maitland, Journ. chem. Soc. London, 3155 [1951]. 
36) Z.B. Lycomarasmin, D. W. Wooley, Journ. biol. Chem. 176,1291 [1948]. 
Chcmische Beriohte Jahrg. 85. 65 

S. 117 [1948]. 
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nach insgesamt vier verschiedenen Mechanismen (I- IV) verlaufen kann. Die 
kinetische Untersuchung dieser Hydrolyse 57) hat noch zu keiner Entscheidung 
zugunsten eines der vier Mechanismen gefiihrt. 

Die Ring-Ketten-Tautomerie der Ozonide XIV + XVI stellt einen Fall 
intramolekularer Hydratisierung einer Schiffschen Base dar. Das Neuartige 
ist lediglich, daB nicht eine Oxygruppe, wie bei dem allgemeinen Beispiel 

W i t  ko p , Patrick , K issm a n: Ring- Retten- Tautomerie 

xxv --f X X V P ) ,  0 

r-X 
Ezl, $,a' 

1 
\4/c\R" 

0 
N 

xxv XXVI 

sondern eine Hydroperoxygruppe sich an das >C=N-Element addiert. Man 
hat es also hier mit einem der sog. komplexen Effekte bepachbarter Gruppen 
zu tun (,,complex neighboring group effects"), wie sie in den letzten Jahren 
hauptsachlich von Winstein und seiner Schule untersucht worden ~ i n d ~ ~ ) .  
uber iihnliche i n t r a -  und intermolekulare Additionen an die >C=N-Grup- 
pierung wurde in letzter Zeit ofters berichtet40). Wieder bewirkt auch hier 
eine in p-Stellung am Phenylsubstituenten haftende Methoxygruppe einen 
betrtichtlichen Unterschied. Wiihrend namlich das Ozonid XIV a in basi- 
scher Losung fast denselben hypsochromen Effekt wie in saurer Losung zeigt 
(Tafel2, Abbild. 3), erleidet das Spektrum des Methoxy-ozonids XIVb durch 
den EinfluB von Base keine Veriinderung. 

Ob man durch Autoxydation odcr Bptalytische Oxydation der ebenfalls dargestellten 
homologen Oxazine (XI b, XI c, R' = CH3, vergl. Tafel 1) zu den Ozoniden (XIV T-, XVI) 
gelangen kann, ist im Augenblick noch Geganstand der Untersuchung. Falls erfolgreich, 
wiirde diese Reaktionsfolge eine Lhnliche Briicke zwischen Produkten der Autoxydation 
und Ozoriisation schlagen, wie es in der Furan-Reihe moglich warrl). 

37) A. V. Wi l l i  u. R. E. R o b e r t s o n ,  American Chemical Society Meeting, Buffalo, 
N.Y., M%rz 1952, Abstr., 14N. Den HerrenDr. Wil l i  u .Robertson,  NationalRmewch 
Laboratories, Ottawa, sei auch an dieser Stelle fur anregende Diskussionen und einen 
Durchschlrtg ihres ilbnuskriptes gedankt, das im Journ. Amer. chem. SOC. verofferblicht 
werden wird. 

38) Die Lage dieses Gleichgewichtcs zeigt eine interessaate Abhangigkeit von 1.) der 
Natur der Substituenten R', R" (vergl. E. B e r g m a n n  u.Xitarb., Rec. Trw. chim. 
Pays-Bas 71, 168 usw. [1952]), 2.) von der RinggroBe der zu erwartenden oder beobach- 
teten Verbindung XVI (F. F. S t e p h e n s  u. J. D. Bower,  Journ. chem. SOC. London, 
1722 [1950]), 3.) von der phenolischen oder alkoholischen Natur der der Addition zur 
Verfiigung stehenden Oxygruppe oder eines sonstigen Anions (vergl. C. Mannich u. 
M. Dannehl ,  B. 71, 1899 [1938]; die dort als o-Amino-benzyliden-acetophenon auf- 
gefaBte Verbindung wurde von I?. Adickes u. H. d u  Mont  als Schiffsche Base formdiert, 
Schwabs Handbuch der Katalyse, Bd. 7, zweite Halfte, S. 397, Springer-Wien 1943). 

39) S. Wins te in ,  L. Goodman u. R. Boschan ,  ,,Complex Neighboring Groups", 
Journ. Amer. chem. Soc. 72, 4669 [1950]; Zwolfter Internationaler KongreB fur  Reine 
und Angewandte Chemie, Abstr. Org. Chem., 436, Sept. 1951. 

40) Vergl. die iibersicht in Experientia 8, 36 [1952]. 
41) G. 0. Schenck,  FIAT Review of German Science, Praparative Organ. Chemie, 

Teil 11, S. 167 [1948]; vergl. Angew. Chem. 64,12 [1952]. 
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Bescbreibung der Versuehe 
Ozonid aus  2-[p-Methoxy-phenyl]-skatol (XIVb): Eine L&ung yon 1 g 2-[p- 

Met hoxy - p hen yl] - s ka  t ol (Schmp. 126O), bereitet aus p-Methoxy-propiophenon-phenyl- 
hydrazon unter Verwendung von Bortrifluorida) (in Ather) oder Polyphosphorsii~re~~) als 
Kondensationsmittel an Stelle der miihsamen Zinkchlorid-Meth~de~~), in 35 ccm Essig- 
ester wurde unter Kuhlung mit fester Kohlensiiure und Aceton 10 Min. rnit ozonisiertem 
Sauerstoff in groBem OberschuB behandelt. Nach Verjagen des Liisungsmittels i.Vak. 
verblieb ein gelblicher, z:her Riickstand, der in 10 ccm absol. Alkohol aufgenommen und 
mit dem gleichen Vol. Ather versetzt wurde. Nach 24stdg. Stehen bei Oo hatten sich 
0.85 g des Ozonids XIVb in farblosen Kristalldrusen abgeschieden; Schmp. 133O 44,45). 

Hydrochlorid. (XVIb): Aus einer iither. Lasung des Ozonids XIVb fallt iither. 
Salzsaure, angewandt im UnterschuB, das Hydrochlorid als fast farbloses Kristall- 
pulver, das nach Waschen mit Ather scharf bei 118O schmilzt. Das Hydrochlorid geht 
bei Anwendung von genugend Ather in Losung, aus der sich beim Eindunsten das un- 
veriinderte freie Ozonid ausscheidet. 

Cl,H,,04N (285.2) Ber. C 67.36 H 5.29 N 4.91 Gef. C 67.18 H 5.36 N 4.72 

C16H1504N.HC1 (321.7) 
H y droperox y d de s 2 - [ p  -Met h ox y - p hen y 11 - s ka t 01 s (XVIII b) : Zu 100 mg frisch 

reduziertem Platinoxyd in 5 ccm Essigester gab man eine Losung von 500 mg 2- b- 
Methoxy-phenyll-skatol (XVIIb) in 15 ccm Essigester. I n  einer gewohnlichen Halb- 
mikrohydriervorrichtung wurde die Mischung unter Sauerstoff magnetisch geriihrt, zu- 
nachst sehr vorsichtig, um die Verbrennung des am Katalysator haftenden Wasserstoffes 
moglichst langsam vor sich gehen zu lassen, dann nach etwa 5 Min. lebhafter, so dd.3 der 
Katalysator nicht am GefaBboden haften blieb. Der Sauerstoffverbrauch belief sich in 
einer Reihe von Ansatzen auf 40 bis 80% d.Th. innerhalb 80 bis 100 Min. Zu reine Pra- 
parate von 2-[p-Methoxy-phenyl]-skatol ergeben geringeren Sauerstoffverbranch als nicht 
umkristallisierte Proben. Die wahrend der katalytischen Oxydation abgeschiedenen Kri- 
stalle wurden mit dem Katalysator abfiltriert und durch Umkristallisieren aus Essigester 
zu groBen, schwachgelblichen, glasklaren Kristallen geremigt. Schmp. 151-153.5O; Ausb. 
3 0 4 0 %  d.Theorie. 

Ber. C 59.6 H 5.02 N 4.36 Gef. C 59.68 H 5.18 N 4.44 

C,,H,,O,N (269.3) Ber. C 71.37 H 5.61 N 5.19 Gef. C 71.66 H 5.74 N 5.31 
Hydrochlorid: Aus einer iither, Losung des Hydroperoxyds fiillt iither. Salzsiiure das 

Hydrochlorid als citronengelbes, kristallines Pulver, welches sehr unscharf und unter 
Dunkelfarbung und Zers. zwischen 123-153O schmilzt. 

C16H150,N~HC1 (305.7) 
Reakt ion  von 3-Methyl-2-[p-methoxy-phenyl]-3-hydroperoxy-~-indol 

(XVIIIb) mi t  Triphenylmethyl:  Zu 0.6 g des Hydroperoxyds XVIIIb, gelost in 
25 ccm Benzol, fiigte man (unter CO,) 15 ccm einer benzolischen Losung von Triphenyl- 
methyl  (bereitet aus 2 g Triphenylmethylchlorid in 20 ccm Benzol durch Schiitteln mit 
5 g Zinkstaub). Unmittelbar nach dem Zugeben trat eine kraftige Rotfiirbung auf, die 
nach Zstdg. Stehen zu Hellgelb verbhBte. Nach Stehen uber Nacht gab man das gleiche 
Vol. Hexan hinzu und filtrierte durch eine Saule, enthaltend 15 g Tonerde. Die Elution 
mit 500 ccm Benzol ergab 1.028 g leicht gelblicher Kristalle, die rnit Ather gewaschen 
wurden; Schmp. 187-188.5O. Die Substanz machte aus Jodid kein Jod frei und gab 
in der Mischprobe mit Triphenylmethylperoxyd und Benzpinakon eine Schmp.-Emiedri- 
gung. Das UV-Spektrum zeigt eine freie Oxygruppe (2.77~) und die charakhristische 
breite Triphenyl-Bande bei 6.10 p, wie sie beide auch Triphenylmethylcarbinol aufweisen. 

4 9  H. M. Kissman, D. W. Farnswor th  u. B. Witkop, Journ. h e r .  chem. SOC. 

48) Vergl. R. L. Shriner,  W. C. Ashley u. A. Welch, Org. Syntheses 22,98 [1942]. 
*a) G. Mentzer u. Mitarbb. geben den Schmp. 125O an (vergl. FuDn. l)). 
a) Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Koflerschen Heizblock ausgefiihrt und sind 

Ber. C 62.70 H 4.95 N 4.62 Gef. C 62.54 H 5.37 N 4.85 

CZgH,,O, (404.6) Ber. C 86.10 H 5.98 Gef. C 86.03 H 6.97 

74,3948 [1952]. 

korrigiert. 
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Die neitere Elution der SBule mit 200 ccm Chloroform ergab 0.32 g eines gelblichen, 
krist. Ols, a m  dem durch Waschen mit Ather farblose Kristalle vom Schmp. 121.5-124" 
erhalten wurden ; der Misch-Schmp. mit Ausgangsmaterial (~3.5~) lag bei 123-133". 
Die Verbindung gab positiven Ka1iumjodid'-Starkepapier-Test. Das UR-Spektrum war 
mit dem des Ausgangs-Hydroperoxyds nahezu identisch. 

1 1 - H y d r o  per  o x y - t e t r a  h y d r  o car  b az  ole n i n  ~ h y d r  o c h lor  i d  : Frisch bercite tcs, 
a m  Essigester umkristallisiertes 1 1 - H y d r ope r ox y - t e t r a  h y d r o  c a r b  a zo le  n i n  (Schmp. 
132°)46) ist geniigend loslich in Ather, um auf Zumtz von Lther. Salzsiiure das H y d r o -  
ch lor id  in Form eines fast farblosen Kristallpulvers abzuscheiden, das nach Waschen 
rnit Ather und Trocknen bei 102-104° unter Dunkelfarbung schmilzt. 

C,,H,,O,N-HCl (239.7) 
1 1 - 0 x y - t e t r a h  y d r o  c a r b  a z olen i n  - h y d r o  c h lo  r id  : Durch milde katalyt. R'eduk- 

tion des entsprechenden Hydroperoxyds in Essigester mit Platin gewonnenes 1 1 - 0 x 3' - 
t e t r a h y d r o c a r b a z o l e n i n  (Schmp. 1~59")~~) wird in der gleichen Weise wie das Hydro- 
peroxyd in das Hydrochlorid iibergefiihrt. Das farblose Kristallpulver vom Schmp. 93 
bis 95" ist in trockenem Zustande aufbewahrt iiberraschend besthdig. Spuren von 
Feuchtigkcit sowie Stehen in alkoholischer Losung fiihren rasch zur Bildung von Spiro- 
[cyclopentan-1.2'-+-indoxyl]47), leicht an seiner gelben Farbe und (in Met,hanol und Was- 
ser) griincn Fluorescenz erkennbar. Die Umlagerung in sehr verdiinnter alkohol. Losung 
ist bei 200 langsam genug, um die Aufnahme des Spektrurns des Hydrochlorids (Abbild. 6) 
zu gestatten, das mit dem selbstregistrierenden Cary-Spektroph6tometer in weniger als 
2 Min. aufgenommen werden konnte. 

Ber. C 60.11 H 5.87 N 5.84 Gef. C 60.23 H 5.84 N 5.65 

C,,H,OK.HHCl (223.7) 
2 - P h e  n y l -  3.3 - dime t h y 1  - indolenin:  Unter Verwendung von Polyphosph~rsaure~~) 

(statt Zinkchlorid in A1kohol)aa) erhielt man die Indolenin-Base als fast farbloses 01 vom 
Sdp.,., 141--145O, dessen gelbes P i k r a t  nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athano1 
bei 155", und dessen P e r c h l o r a t  nach dreimaligem Umkristallisieren aus dem gleichen 
Losungsmittel bei 194-195O schmolz. Zur Bestimmung des UV-Spektrums wurde rein- 
stes H y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 135-138O vemendet. 

2 ~ Ph e n y 1 - 3 . 3  - dime t h y 1 - i n  d ol in  : Die Reduktion des I n  do1 e n  i n s  wurde nicht 
mit Zinkamalgam B),  sondern katalytisch vorgenommen. Man versetzte eine Losung von 
0.27 g (1.22 mMol) der I n d o l e n i n - B a s e  in 15 ccm Essigester rnit 0.2 g 10-proz. Palla- 
dium-Tierkohle-Katalysator und schiitteltc unter Wasserstoff; Verbrauch 33.5 ccm 
Wasserstoff, ber. 29.4 ccm. Nach Abtrennung vom Katalysator und Losungsmittel ver- 
blieben 0.26 g (98%) eines farblosen krist. Ruckstandcs, der nach Umkristallisieren aus 
Hexan und Sublimation i.Vak. bei 95O schmolz. 

Hydrochlor id :  Aus der Losung des Indolins in Ather fallt lither. Salzsaure das farb- 
lose Hydrochlorid, das nach dem Umkristallisicren aus Chloroform-Ather bei 158O schmolz 
nach einer Erweichungs- und Sinterperiode, die schon bei llOo einsetzte. Dieses Verhalten 
anderte sich auch nach weiterem Umkristallisieren nicht. Das Hydrochlorid von Leuc  h s  
voni Schmp. 193O (umkristallisiert aus Wasser) mag cine hijher schmelzende Modifikation 
oder ein Hydrat gewesen sein. 

HC1 flillt wBBr.Pikrinsaure das gelbe 
Pikrat, das nach zweimaligem Umlosen aus wii0r. ALkohol bei 123-124O schmilzt. Das 
P i k r a t  ist loslich in Ather, Benzol und Athanol, unloslich in Wasser. 

Ber. C 64.28 H 6.26 N 6.26 Clef. C 64.21 H 6.41 N 6.17 

P i k r a t :  Aus einer Losung des I n d o l i n s  in 

C,,H,,N*C,H,O,N, (452.2) Ber. C 58.40 H 4.46 N 12.39 Gef. C 68.26 H 4.59 N 12.44 
2 - [Ip - Me t h  o x y - p h e n  y 11 - 4.5 - b e n  z o - 1.2 - d i h y d r  o - 1.3 - o xa z in (VIII) : Eine Lo- 

sung von 0.5 g o-Amino-benzyla lkohol  (11) (Schmp. 82"), den man sich durch Re- 
duktion von freier Anthranilsiiuree) oder besser ihres Athylcsters mit Lithiumduminium- 
hydrid bcreitete, und von 0.42 g A n i s a l d e h y d  in Alkohol scheidet auf Zugabe einer 

B. R i t k o p  u. J. B. P a t r i c k ,  Journ. Amcr. chem. SOC. 73,2199 [1951]. 
47) B. W i t k o p  u. J. B. Pa tc ick ,  Journ. Amer. chem. Soo. 73,2194 [1951]. 
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Spur Kaliumhydroxyd und beim Erwiirmen das Kondensationsprodukt als glitzernde, 
farblose Pliittchen in fast quantitativer Ausbeute ab ; Schmp. 147-151O. 

C,,H150,N.1/,H,0 (250.3) Ber. C 71.98 H 6.44 N 5.60 
Gef. C 72.01 H 6.52 N 5.62 Mo1.-Gew. 213 (R,ast) 

Das UV-Spektrum dieser Verbindung (in absol. Athanol) war verschieden von dem 
der analogon Phenylverbindung : 

IuaX (log E )  277 (3.25)  AH^ (log E )  267 (3.22) 
Bei Zusatz von p-Toluolsulfonsaure trat die Absorption des Anisaldehyds bei 287 my 

in, Erscheinung. 
H y d r o c h l o r i d  v o m  Schmp. 58-61O: 0.1 g der V e r b i n d u n g  VIII wurden in 

3 ccm eiskalter konz. Salzsaure gelost und vorsichtig mit dem gleichen Vol. Eiswasser 
versetzt. Nach Stehen uber Nacht im Kalteraum (-100) hatten sich citronengelbe, feine 
Nadeln abgeschieden, dic rnit eiskalter 4nHCl vorsichtig gewaschen wurden ; Schmp. 58 
bis 61°. In Beriihrung niit Wasser werden die Kristalle sofort olig, und der Geruch nach 
Anisaldehyd liBt den Zerfall in die Komponenten erkennen. Nach kunem Trocknen 
uber Diphosphorpentoxyd wurde das Priiparat zur Analyse verwendet. 
C1,,H,,O,N~HC1~2H,O (315.8) Ber. C 56.96 H 6.36 N 4.39 Gef. C.57.04 H 6.15 N 4.37 

Ein bei 20° 4 Tage uber Diphosphorpentoxyd getrocknetes Praparat s i n t e h  bei 4 0 ,  

sJchmolz zwischen 80 und 101O und gab nicht stimmende Analysenwerte. 
H y d r o c h l o r i d  vom Schmp.  101-IO3~: Zu ciner Losung aquimol. Mengen o -  

Amino-benzyla lkohol  und Anisa ldehyd in Ather gab man tropfenweise ather. Salz- 
skure. Das abgeschiedene gelbliche Kristallpulver wurde aus Alkohol-Ather umkristal- 
lisiert; Prismen vom Schmp. 101-103°. UR-Spektrum s. Tafel 5. 

Hydrochlor id  voni  Schmp. 84-86O: Bereitete man das Hydrochlorid ausgehend 
von dem D i h y d r o o x a z i n  VIII  in iither. Losung, so erhielt man ein gelbes Kristall- 
pulver vom Schmp. 84-86O, das langsam Anisaldehyd verlor; UR-Spektrum s. Tafel.3. 

2 - P h e n  y 1 - 2.3 - d i h  y d r  o - 4 . 5  - b e  n z o - 1.3 - oxaz  i n - h y d r o  c h lo r i d  (VII- HC1) : Das 
nach der Vorschrift von Holly und Cope'2) erhaltene Dihydrooxazin VII schmolz bei 
121-124O. Das aus Bther. Salzsaure erhaltene Hydrochlor id  war ein farbloses Kristall- 
pulver, das bei 134O schmolz. 

C,,H,ON-HCl (247.7) 
Das W-Spektrum der Verbindung VII (in Athanol) anderte sich nicht bei Zusatz 

Ber. C 67.87 H 5.70 N 5.65 Gef. C 67.50 H 6.04 N 5.71 

von alkohol. p-Toluolsulfonslure : 

hadax (log E )  ......... 295 (3.30) 246 (3.95) 
l ~ i n  (log E )  ......... 283 (3.38) 226 (3.62) 

o-Benzoylamino-benzylalkohol (IXb). a) Durch Benzoyl ie rung  v o n  0- 
A m i n o - b e n ~ y l a l k o h o l ~ ~ ~ )  : Die Benzoylierung von IT. in wiiBr. Medium48) mit eineni 
Aquiv. Benzoylchlor id  unter den ublichen Bedingungen gibt das N-Benzoyl-Derivat 
I X b  in guter Ausbeute. Beim Umkristallisieren aus Benzol erscheint die Verbindung 
je nach der Geschwindigkeit des Abkuhlens in durchscheinenda Prismen uder in Nadei- 
buscheln, die beide denselben Schmp. 95-96'' und identkche UR-Spektren (in Chloro- 
form: Oxygruppe 2.775 p, sek. Aminogruppe 2.98 !I., Carbonyl der Benzoylaminogruppe 
6.01 y) besitzen. 

b) D u r c h  R e d u k t i o n , v o n  6 - 0 x 0 - 2 - p h  enyl-4.5-benzo-l.3-oxazin (,,Benzoyl- 
an thrani l " ,  IV) rnit Li thiumalumini . jmhydrid:  Zu einer Suspension yon 1.1 g 
B e n ~ o y l a n t h r a n i l ~ )  (5 mMol) in 30 cctn absol. Ather gab man 0.14 g (3.7 mMol) Li- 
thiumaluminiumhydrid. Nach 1 Stde. Fhvarmen unter RiickfluB wurde die Mischung 
mit Eis versetzt und mit Chloroform ausiezogen. Der Ruckstand des getrockneten Chloro- 
form-Extrakts (1.15 g) wurde aus Cyclohexan-Chloroform umkristallisiert und ergab 0.93 g 

48) K. V. Auwers7) arbeitete in ather. Losung i. Ggw. von Natriumhydrogencarbonat 
und eThielt immer das Gemisch voa N-Benzoyl- und Dibenzoyl-Verbindung. 
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(84%) langer, farbloser Sadeln, die sicli diirt.11 den Schiiielzpiinkt (95") und Mist.li-Scl~mrlx- 
piinkt als o-Benza~nino-l~enz~lalkoliol (1x11) crwiesen. 

Verb iiidu ng CI4 H, ,O,S  (V): Verwandtc iiian ziir I~cduktioii ties . ,B t~ i i zo~ l i in t l i r~ i i i i l s '~  

(1V, 2.23 g = 0.01 MoI) iiur Aquiv. LitIiiui~inIiiiiiiiiiiiniIi~tIrici (0.1 g), so rrhielt niaii 
nach derselbcn Arbcitswcise 2.09 g cincr krist. Fraktioii. riir, H I I S  Benxol-('yclohrsan (1 : I ) 
urnkristallisiert, bei 180-181O (Sintern bri 176") scliiiiolx. 

W i t k o  p ,  P a t r i c k ,  K i s s m u n :  Hirag-KeliPa- Tuulonawic 
~ .. ~~ ~ 

(I,,HllO,N (225.3) Ber. (; 74.64 H 4.!):% S 6.22 (kf. C 74.56 H 4.92 S 6.:N 
Das UK-Spektrum zeigt eine sek. Aniin~igriip~w ( ? . ! I 9  1 1 )  als Bestandtril riiier Btwz- 

aminogruppe, deren C'arbonylbandc bri 5." i i  licgt. I ) i r  (kgcnwart tiicser (;ruppiwiing 
wird gestiitzt durch eine Bandc bci 6.55 [ I ,  die fur sck. .iiiiinc cliarakteristivcli ist. I)icsc* 
Datcn sprechen gegen das Vorliegcn rinrs ti-0x?;-2-plii~n~I-~.5-l~cnzo-2.:l-diliytirt~-l .:i-iixii- 
zins oder tiessen offcner Form, dcrs o- Heiiz;iniirio-l~c~izi~l~I~~liy~ls (Srhinp. 7:3-i4"). 

2 - Plienyl-4.5-  benz o- 1 .:3 - o x  ax in (XI 11) : Sacti mdilrciclicn Vrrsurlien zur K n t  - 
wasserung des o-Benzarnino-beiiz~Ialko1iols init wasscrcii tzirlimtlrn Mittclu wic Boiwiiiiri.. 
Zinkchlorid, Pol~pliospliorsarirc, Salzsaurr, I'lios~~liorirs~~lil~rritl in vcrscliicdcnm I i i -  
sungsinitteln und bei wechselnden Tcnipcratiircii cr\virs sicli chis iiii folgeiidcn brscliric-- 
bene Verfahren als am brauchbarstrii: 0.5 g reiiieii o -  I3rnzaiiiino- Iiciizylalkoliols 
(Schmp. 95O) aurden in 5 ccrn konz. Scli\r'rfclsiiurc: gelijst. 5 Nin. aiif dwii \\~nssc:rl)iid 
erwarint iind dann bei Zinimerteiiil)cratiir iibcr Sadit stc-licrigelnsscn. Die Miscliiiiig 
wurde in einen Scheidetriclitcr, cntlialtend 30 g fein zrrstol3eries 1% gegcbcn iind scifirrt 
zweiinal mit je 20 ccrn Pentaii aiisgc:scliiittrlt. Aus ilcii vrrrinigtc*n iind konz. l'iwtiiii- 
extraktcn scliieden sicli hrini Stehcn iiber Sacl i t  tiei ~ 11)" glitxcrndc ~r i s ta l l sc l iu~i~i i~~i  ah. 
die hei 11&1200 schrnolzen iind die in Xtlirr liein scli\\.c.i~liislit.lit~s Pikrat gahen. I h s  ( . I < -  
Spektrurn zeigt eine Bande bei 5.90 p. 

Xiin wurde mit eiskalter, starker Satronlaiige vnrsii.litig alkalisch gcniaclit i i i i r l  wit 
Ather ausgeschiittelt, ohne daD dic Triiiprratiir jc i ih*r 0" sticg. Uie getrocknetrn u r i t l  

eingeengten khcrextrakte schieden beirn Stehrii h i  - I  On iilirr Saclit Biischcl farhlosvr 
Nadelii ab, die mit eiskaltein Ather gcwnaclien wurdrii ; Scliiiip. 88-90". Ails I'cwtiin 
umkristallisiert erhielt inan Polster friner Saddn voiii Si.hiiip. 90.X-92O (crute Aiialysi.) 
oder ails Methanol farblose dcrbcre Sadelii voni Scliiii]). X!l--90u (xweitc! Anrrlysr). 

C!,,H,,On' (209.2) Rcr. (: 80.9; H .Xi:% s 6.98 
Ocf. C: 80.53, 80.15 H 5.74, 5 . 3  S 7.02 ,  6.88 

UR-Spel i t runi :  Kein S H  odrr OH, ( 'uH3-S=( ' .  : 6. l4p,  I'heiiyl: 6.23, 6.:%4!J.. 1h.i 
Ansiitzen, bei denen nicht fur geniigendr Kiihliing wiilirrnd des Blkaliacliiiiaclicns Stirgr 
getragen aurde, ergab die Extraktion niit :"itit*r rinr itiis 1'rnt;in i n  far~iloscii Kristallvn 
ersclieinende Verbindung, die bci 69-i5" suliinolz und, iiiicli dcin UI<-Sprktruiii zii sclilic.- 
Den, o-Amino-benzyl-benzoat war: ;.SH 2.94 p, : .C : 0 5.815 :I. S i i r  irr i  Hrnzylbt.nzoiit 
absorbiert die Carbonylgruppe hri 5.81 p, tlem Iiijclistrii \Vwt fiir I':st~~ralinor~~tioii in 
dieser Serie. 

2 - P henyl-4.6-  benzo- 1.3 - o xaz in  - Ii yd roc  h 1 o r  i t l  ( X  I I 11)  : I h s  hei Raunitriiilie- 
ratur in 3ther leicht liieliche Oxazin sclieitlrt aiif Ziisiitz iitlirr. Salzdurr ~ R S  Hytlrir- 
Ghlorid in schonen, hrbl,rwn Nedeln ah: Sclinrp. 96--!M". 

Ci4HUON.ECl (245.i) Hrr. S 5.73 ( k f .  S 5.78 
P i k r a t :  Aus der ather. b u n g  d a  Oxazins kristallisirrt aiif Zusatz voii atlirr. l'ikriii- 

siiure daa P i k r a t  in hellgelben, echwertforriiigcn Rosetteti aiis, dir h i  1.50" rinr krist. 
Urnwandlirng erleiden und gegen 1700 w c h e r f  schrnclxrn. 

C,,H1,ON~C,H,O~PI', (438.4) Ber. S 1235 Gef. B 12.70 
2 - [ p  - Me t hoxg - phen y I] - 4.5 - b cnz 0- 1.3 - oxaz i n (XI c) : Die Acylieriirig cles I J -  

Amino-benzyla lkohols  rnit Anisoylchlor id  wurdr wio die Benzoylieriing (sielic 
oben) ausgefiihrt. Zur Dehydratisierung wiirde da.q irn Exsicvator getrocknete RoIil)ri)diikt~ 

Is) Bei all diesen drastischen Dehydrierungsvmuchen ergab die Aufarbeitung k'ruk- 
tionen, die, nach dem UR-Spekt.rum zu scliliekn, ~ ! I E  o-r\iiiinobenzyl-brrizoat liestandrn. 
Dirses kann niir aiif dem \Vege tles interinediar gebiltlctcw Oxmilis riitstnntlcw wi 11. 
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(Schmp. bei B O O )  verwendet, das als Beimengungen etwas Anissiiure und wenig Dibenzoyl- 
Verbindung enthielt. Die Beobachtung derselben VorsichtsmaBregeln, wie sie bei der Be- 
reitung des analogen Phenyloxazim Anwendung fanden, fiihrt hier zur Abscheidung einer 
neutralen Verbindung aus dem Pentanextrakt, die in feinen glitzernden Nadeln erhalten 
wird, bei 174O schmilzt und kein Pikrat in iither. Losung bildet. Die Verbindung ist kaum 
liislich in Chloroform. Der Atherextrakt der alkal. Losung scheidet nach dem Trocknen 
und Konzentrieren beim Stehen uber Nacht das Methoxyphenyl-benzooxazin XIc 
in doppelbrechenden Pliittchen ab, die bei 138-142O schmelzen. 

C,,H,O,N (239.3) Ber. C 75.27 H 5.47 Gef. C 75.63 H 5.74 
Hydrochlorid (XIIc): Das aus &her bereitete Hydrochlorid schmilzt bei 77-81O. 
P ikra t :  Das aus iither. Losung dargestellte Pikrat erscheint in Rosetten wetzstein- 

formiger Kristalle, die bei 1500 eine kristalline Umwandlung erleiden und bei 164" un- 
scharf schmelzen. Das Analysenprhparat war lufttrocken. 

C,,H,,NOa~C,H,O,N,.3H,O (512.4) Ber. C 49.22 H 4.31 N 10.94 
Gef. C 49.19 H 4.25 N 10.97 

2-Oxy-2-phenyl-4.5-benzo-2.3-dihydro-1.3-oxazin-hydrochlorid (XIIIb): 
Shttigte man eine Usung von 0.1 g o-Benzamino-benzylalkohol (IXb) in 6 ccm 
absol. Benzol mit trockenem Chlorwasserstoff, so schied sich ein weiSes krist. Pulver ab, 
das nach dem Waschen mit Ather bei 122-125°.unter Zewetzung schmolz. Wie schon 
von Auwers fur die entsprechende Methylverbindung angibt, hhngt auch hier der Zer- 
setzungspunkt von der Geschwindigkeit des Erwiirmens ab. 

C,,H,,O,N-HCl~H,O (253.7) Ber. C 63.75 H 5.35 N 5.31 Gef. C 64.44 H 5.32 N 5.40 
Das UR-Spektrum der Verbindung in Chloroform zeigt, daS (offenbar beim Losen) 

Umlagerung in das Hydrochlorid der 0-Benzoyl-Verbindung (Xb) erfolgt sein 
muB (scharfe Carbonylbande bei 5.84p), doch wurde dies nicht exakt bewiesen, da die 
Verwandlung in die freie krist. Verbindung noch nicht gelang. 

Benzoyl-anthranilsiiure aus  der Reaktion von o-Benzoylamino-benzyl- 
alkohol (IXb) mit  Schwefelshure: Im Bestreben, durch Ansteigenlassen der Tempe- 
ratur bei der Darstellung des Oxazins aus (IXb) durch Umlagerung zu reinem o-Amino- 
benzyl-benzoat zu gelangen, loste man 0.3 g o-Benzamino-benzylalkohol (IXb) in 
3 ccm konz. Schwefelsiiure und goS die gelbliche Losung ohne weitere Kiihlung in 25 ccm 
n7asser. Durch Ausziehen mit &her erhielt man, nach dem Trocknen und Verjagen des 
Athers, 0.26 g einer gelblichen krist. Fraktion, die nach Umkristallisieren aus Cyclohexan- 
Chloroform in wolligen Nadeln erschien, die bei 179-184O schmolzen und unterhalb der 
Schmelztemperatur eine krist. Umwandlung in lange, doppelbrechende Nadeln zeigten. 

C,,HuO,N (241.2) Ber. C69.69 H4.60 Gef. C 69.32 R4.70 
Nach Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt, Loslichkeit in Natriumhydrogencarbonat- 

Losung und nach dem UR-Spektrum handelte es sich urn Benzoyl-anthranilsaure.  
Benzalanilin-hydrochlorid: Die Bereitung dieses Salzes in iither. Losung in An- 

lehnung an die Angaben von F. J. Moore und R. D. Galeso) gab in unseren Handen 
nicht, wie dort angegeben, das Bishydrochlorid, sondern das dem Hydrojodid51) analoge 
Monohydrochlorid, das je nach den Trocknungsbedingungen als Dihydra t  (luft- 
trockenes Prhparat), hygroskopisches Mono hydra t  (getr. uber Diphosphorpentoxyd bei 
200), und fast wasserfrei (getr. i. Vak. uber Diphosphorpentoxyd bei looo), erhalten wurde; 
Schmp. 153-160O. 

C,Hl,N.HCl-2H,0 (252.7) Ber. C 61.66 H 6.35 Gef. C 61.41 H 5.66 
C,H,N-HCl-H,O (234.7) Ber. C 67.66 H 5.95 N 5.55 Gef. C 67.15 H 5.35 N 6.15 

C,HnN.HCl+l/,HzO (221.1) Ber. C 70.59 H 5.70 N 6.33 C116.0 
Gef. C70.87 H5.38 N6.49 C116.6 

Journ. Amer. chem. Soc. 30,402 [ISOS]; das Arbeiten in wiiBr. Liisung fiihrt zu 
keinem brauchbaren Priiparat (vergl. 0. Dimroth u. R. Zoeppritz, B. 35,988 [1902]). 

51) V. A. Ismailski, C. 1916 11,251. 
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Die UR-Spektren (in Nujol) des ,,Monohydrats" und des bei looo getrockneten Pra- 
parats waren identisch. 

Anisalanil in-hydrochlorid.  a) S e s q u i h y d r a t :  Each der Methode yon Dim-  
r o t h  und Zoeppritz") wurden 13 g Ani l in-hydrochlor id  und 11 g Anisa ldehyd 
in 20 ccm Wasser der Selbstkondensation iiberlassen. Die so in guter Ausb. erhiiltlichen 
gelben Kristallnadeln schmelzen nach Waschen mit verd. Same und Trocknen zwischen 
147-152O. Die Analyse stimmt fur  das Sesquih 'ydrat .  
C,,H,30N.HC1~11,/,H,0 (274.7) Ber. C 61.1 H 6.17 N 5.09 Gef. C 60.83 H 5.82 N 5.46 

Beim Umkristallisieren dieses Sesquihydrates aus 4nHC1 andert sich nur der Schmelz- 
punkt (lO&lO90)52) (einige in der Schmelze verbleibende Kristalle zedlieBen erst bei 
13%137O) nicht aber die Zusammensetzung (C 60.75 H 6.12 N 5.30). Das UR-Spek- 
trum (in Nujol) des Sesquihydrats zeigt keine Spur einer fur das ungesatt. tert. Ammo- 
nium-Ion charakteristischen Absorption (4.5-5.5 p), und im Gebiete der Doppelbindung 
die folgenden drei starken Banden: 6.02, 6.23 und 6.29 p (vergl. die Tafel 5). 

b) , ,Monohydrat"  a u s  a t h e r .  Losung:  Eine Losung von Anisa lan i l in  (Schmp. 
62.5O) in Ather scheidet auf Zusatz ather. Salzsaure das Hydrochlorid als gelbes, krist. 
Pulver ab ; Schmp. 134-138O. Beim vorsichtigen und langsamen Kristallisieren aus einer 
chlorwasserstoffhaltigen Mischung von Athano1 und Essigester erscheint das Hydrochlorid 
in hellgelben Nadeln (Sintern bei 12S0, Schmelzen bei 132-135O, einige Kristalle erst bei 
149O geschmolzen) und sattgelben Pltismen (Schmp. 144--148O, Schmelze ganz klar erst 
bei 160O). Die Analyse stimmt in beiden Fallen auf ein Monohydrat, das Eein M'ilsser 
auch bei scharfem Trocknen nicht verliert. 

Cl,H130N~HGI~H,0 (265.7) 

Das UR-Spektrum (in Nujol) der Prismen zeigt ganz schwache Banden bei 4.85 und 
4.95 p und drei starke Banden bei 6.04, 6.225 und 6.29 p. 

p-Oxy-benzalanilin-hydrochlorid: Das bei 215-218O schmelzende, nach D i m -  
r o t h  und Zoeppri tza9)  hergestellte Hydrochlorid wurde uber Diphosphorpentoxyd bei 
100° i.Vak. zur Konstanz getrocknet. 
C1,H,,ON~HC1.l/,H,O (238.2) Ber. C 65.54 H5.25 N5.88 Gef. C 65.53 H 5.22 N5.91 

Das UR-Spektrum des getrockneten sowie des ungetrockneten Hydrochlorids (in Nujol) 
sind praktisch identisch (zwei sehr schwache Banden bei 4.65 und 4.85 p im Gebiete des 
ungesatt. tert. Ammonium-Ions, drei starke Banden im Gebiet der Doppelbindung : 5.99, 
6.21, 6.29p). Die aus dem ungetrockneten Hydrochlorid auch unter vorsichtigsten Be- 
dingungen bei Oo hergestellte freie Base hatte (im Gegensatz zu den Angaben von D i m -  
r o t h  und Zoeppr i tz )  den gleichen Schmp. (195-197O) wie das wasserfreie Po-Oxy-benzal- 
anilin und auch das gleiche UR- Spektrum, welches das Vorliegen eines Zwitter-Ions 
(Ammonium-Banden bei 3.90 und 4.05 p) und nur zwei Banden bei 6.23 p und 6.32 p 
zeigt. 

p - B e n  z al a m  ino - p h e n ol - h y d r o  c h 1 or  i d  : Aus der lther. Losung von p-Benzal- 
amino-phenol (Eastman-Prlparat, Schmp. 185 -1860) fiillt ein UberachuS lither. Salz- 
same das H y d r o c h l o r i d  als mikrokristallines, gelbes Pulver vom Schmp. 167-177O 58), 

dessen Analysen je nach den Trocknungsbedingungen (20° und looo i.Vak. uber 
Diphosphorpentoxyd) fur das Monohydrat oder die fast wasaerfreie Verbindung stimmen. 

C13R,0N~HC1~H,0 (251.7) Ber. C 62.03 H 5.61 N 5.56 Gef. C 62.33 H 6.03 N 6.22 
C,,HllOK.HCI. ll4H2O (258.2) Ber. C 65.54 H 5.25 N 5.88 Gef. C 65.65 H 5.23 N 6.20 

Die UR-Spelrtren beider Praparate erwiesen sich als identisch : sehr schwache Bande 
bei 4.85 p (ungesatt. tert. AmmoniumrIon), nur eine starke Bande bei 6.13 p (konjugierte 
>C= N-Doppelbindung). 

52) F. 0. P o p e  u. R. Fleming,  Journ. chem. SOC. London 93,1916 [1908], geben 

w, I?. G I .  P o p e  u. It. E'leniing, Journ. chem. SOC. London 93,1915 [1908], die das 

Ber. C 63.27 H 6.07 Cef. C 63.75 H 6.01 (Nadeln) 
C 63.76 H 5.92 (Prismen) 

- .~ 

fur das in Benzol bereitete H-ydrochlorid 114O als Schmp. an. 

Salz als Oxoniumverbindung formulieren, geben als Schmp. 132O an. 
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Fur die Aufnahmen der UR-Spektren mit dem automatischen Perkin-EJmer-Spektro- 
photometer (Modell21) sind wir Mrs. 1. Siewers ,  fur die Messung der UV-Spektren 
mit dem selbstregistrierenden Cary-Spektrophotometer (Model1 11MS) Miss A. B e r n a r d i  
zu Dank verbunden. Hrn. Dr. H. A. Sarof f ,  National Institute of Arthritis and Meta- 
bolic Diseases, sprechen wir fur  die Uberlassung eines selbstregistrierenden Sargent Po- 
larographen fur  unsere Measungcn, Hrn. Dr. S. L. F r i e s s ,  Naval Medical Center, f u r  
wertvolle Hinweise bei der Auslegung derselben, auch an dieser Stelle unsern verbind- 
lichen Dank aus. 

148. Arthur Simon undUrsula Uhlig: Zur Kenntnis ammoniakalischer 
Hydroperoxyd-Losungen und der Struktur von (C€I3)J -OH, (CH,),N. H02 

und H,O, NH, *) 
[Aus dem Institut fur anorganische und anorganisch-technische Chemie der 

Technischen Hochschule Dresden] 
(Eingogangen am 21. April 1952) 

Die im Ramanspektrum des alkalischen Hydroperoxyds bei Zu- 
satz von Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydroxyd auftretende Fre- 
quenzerniedrigung der 0-0-Schwingung wird durch Ammoniak nicht 
hervorgerufen ; Tetramethylammonium-hydroxyd verhalt sich aber 
genau so wie die fixen Alkalien und lockert die 0-0-Bindung im 
Hydroperoxyd um - 4 Kcal. Tetramethylammonium-hydroxyd, fur 
das eine zu besonderer Reinheit fuhrende Darstellung angegeben 
wird, ist in 30-proz. wiiil3r. Losung praktisch vollstilndig dissoziiert ; 
jedenfalls kommt spektral nur das Tetramethylammonium-Ion zur 
Beobachtung. Das Tetramethylammonium-Ion bildet ein im Schwer- 
punkt mit Stickstoff besetztos Tetraeder. 

I n  Verbindung mit Hydroperoxyd bildet sich das Tetramethyl- 
ammonium-hydroperoxyd (CH,),N.HO,, dessen Spektrum sich ad- 
ditiv aus dem des (CH,),N@-Ions und dem des HO,@-Ions zusammen- 
setzt. Die Hohe der Frequenzlage der NH-Schwingungen spricht hier 
eindeutig fiir 4-bindigen Stickstoff. 

Das Spektmm des ,,Ammonium-hydroperoxyds" zeigt die Ver- 
schiebung der 0-0-Frequenz gegenuber neutralem Medium nicht 
und liefert NH-Frequenzen, die nur dem 3-bindigen Stickstoff zu- 
geordnet werden konnen. Das Ramanspektrum verneint eindeutig 
die Bildung von Ammoniumsalzen des Hydroperoxyds in wiiBrigen, 
wie auch in wasserfreien Losungen (in fliissigem Ammoniak) und laSt 
nur die Deutung einer NH,-Anlagerung H,O,-NH,, oder eine Losung 
von H,O, in NH, zu. 

In einer Abhandlung l) iiber ramanspektroskopische Untersuchungen an 
alkalischen Hydroperoxyd-Losungen 2, und die Dissoziationsenergie der 0- 0 - 
Bindung hatten wir festgestellt, daB die der 0-0-Bindung entsprechende Fre- 
quenz in alkalischer Hydroperoxyd-Losung eine Erniedrigung von 877 cm -l auf 
844 em -I, also urn -30 cm -l erfiihrt. Da diese Frequenzverschiebung sowohl bei 

*) Herrn Geheimrat Professor Dr. Dr. h.c. H e i n r i c h  W i e l a n d  zu seinem 75. Ge- 
burtstag in Hochschhtzung gewidmet mit dem Wunsch fur Gesundheit, Wohlergehen 
und erfolgreiches Weiterwirken. Ad multos annos! A. Simolz. 

1)  A. Simon u. M. M a r c h a n d ,  Ztschr. anorg. Chem. B32,191 [1950]. 
e )  Uber die Struktur des Hydroperoxyds 8. A. Simon u. F. FehBr, Ztschr. Elektro- 

chem. 41,290 [1935]; A. S imon,  Angew. Chem. 51, 792 [1938], Kolloid-Ztschr. 96, 175 
[1941], Ztschr. Elektrochem. 49, 431 [1943]. 


