
241. E. K n o e v e n a g e l :  Ueber Bidesyle. 
(Eingcgnngcn am 3. April.) 

Im Boechlass an die mitgetheilteri Untersuchungen iil)er eine Beihe 
einbasischer Sauren, die sich vom Desouybenzo'in ableiten, studirte ich 
die Einwirkung 5 on Monobronidesoxybenzoi'n (Desylbromid) anf Nn- 
triummalons~ioreester einerseits urid voii hTatriumdesoxyb(.rrzoi'~l arrf 
Monobrommalonsaureester andererseits. Bevor ich jedoch die dies- 
beziigliclien Versuche arifiihrr, rniichtr ich eiiiiges uber die Darstr.llunq 
des Desylbromides und des Monobrommalons~iureesters mitthcilen. 

Das D e s y l b r o r n i d .  CsH3. C H B r .  COCsH5, wnrde aus Demxy- 
benzoin und Rrom erhalten, nach der yon W. S t a e d e l  iind Fr. Kle i r i -  
sc  hrni d t 1) fiir die Darstellung des Hromoacetophenons (Phenacyl- 
bromids) aus Acetophenon angrgebrnen Methode. Nach dem Ver- 
dampfen des Schwefelkohlenstoffs erstarrte das Desylbromid zu eirier 
krystallinischen Masse, welche abgepresst wurde und aus wenig heisseni 
Alkohol in concentrisch gruppirten Nadelchen krystallisirte. Jch er- 
hielt auf diese Weise das Desylbromid in fast yuantitativer Ausbeute 
vom Schmelzpunkt 54 - 55 0, der auch bei mebrmaligem Umkryntalli- 
siren constant blieb, wahrend L i m p r i c h t  und S c h w a i i e r t  2, den 
Schmelzpunkt bei 50 O fanden. Im iibrigen zeigte das Desylbroniid 
genau die von den geminnten Forschern angegebmrn Eigenschaftrn. 

Bei einer Brombestimmung gahen: 
0:L:iOl g Snbstanz 0.1778 g 13romsilber. 

K~ . r .mrCsBi .C€ tBr ( ;OCs l~ ,  t ~I~FuIlt lerl  

Rr 29.09 30.25 p c t .  

Der zu hoch gefundene Gehalt a n  Brom ruhrt wrohl von einer 
geringeri \-erunreinigung durch das Dibromid her, 1 on drm das Desyl- 
brornid sich durch Umkrystallisireii aus Alkohol kaum trennen lasst. 
Es ist daher gut, bei der Bromirung einen Ueberschuss des Rroms 
miiglichst zit vermeiden. 

c 0 OC'2H5 
I k r  M o n o h r o ni m a i on s ii ii r e  e s t e r C H Br v i r d  erhalten, 

C: ( )  0 C2 Hr, 
wenn mail eiri Molekiil Hrom allniahlich zn ririem Molekiil Malon- 
sBureester Biessen Iiisst. Die Reaction wird d i m h  gelindes Erwiirmcn 
eiiigeleitet und geht alsdann in der Kblte von 4 b b t  weiter. 1st d l e s  
Brom zugesetzt, so wird die Masse fractionirt und dabei das von 

') Diese Berichte XJII, 537. 
p, Ann. Chsn. Z'harm. 165, 68. 
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230- 236'3 tbergehende Product fiir sich aufgefangen. Die gr6sste 
Menge siedet von 233-235O. Das Sieden findet jedoch unter theil- 
weiser Zersetzung statt, wid das erhaltene, wenig gelb gefarbte Oel 
raircht an der Luft in Folge eines Gehalts an freier Bromwasserstof- 
sgurc. Es diirfte sich deshalb rmpfehlen , bei Bcreituug griisserer 
Mengen , entsprechend der Reinigung des Dibrommalonsaureesters 
nach W i s l i c e n n s  l), die Destillation im Vacuum vorzunehmen. Das 
Destillat wurde niit kohlensaureni Natron und Wasser gewaschen, 
mit Chlorcalciuni getrocknet und analysirt: 

(t.2622 g Snbstanz gaben 0.90S'i g Brum4lber. 
J C  0 0 Ca Hj 

Gefunden 

Rr L7 33.67 p c t .  
Kei der Einwirknng rnn  einem Molekul Desylbromid auf eirr 

hlolt~kiil Pu'atrininmalonsauree~ter in alkoholischer Liisnng, darauf 
folgendes Verseifen, Eingieww des verseiftrn Productes in Wasser, 
A usschutteln niit Aether und Ans6uern mit Salzsaurc wurde bei einer 
grossen Reihe rielfach rriodificirter Versuche stets die Desylmalonsaure 
in sehr geringer Ausbeute als Pin braunes Oel erhalten, das auch bei 
langerem Stehcn nicht fest wurdc .  Auch nach der IJeherfiihrung in 
ihr Nxtriunisalz uud Wirdrrabscheidung aus deinselhen nahm dip 

Aehnlich geqtaltpte sich die Wechselwirkung w n  gleichen Mole- 
kiileri Watriumdt,soxyl)enzoi'n und Moiiobronimalonsaiireester in  alko- 
holischer Liisung. Es ward auch hier, doch in noch geringerer Menge, 
die Desylmalonsl ure von den angt~fiihrten I'ligenschaften erhalten. ])a- 
neben Fildete sich jedoch, im Gegensatz zu der vorigen Versuchsreihe, 
ein i i i  Aether, Alkohol, Wasser,  hlkalien und S&uren unliislicher 
ICiirper, dcr aus  heissern Benzol in schonen Kadeln gewonnen wurde, 
die hei 254- 2.550 schmolzen "). 

eren Eigenschaften an. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 248, 76. 
3 )  Ich 1 ermotlieta antangs, der Rorgcr sei identiach rnit dcm von Z i n i  II 

(ZeitscliriCt f. Chcniie 1871, 127)  beschriebenen Benzamaron, melches aus 
Desoxj benzoin durch Einwirlrung alltoholischer Kalilauge u n  t e r  Mi twi  r k u n g  
deb  S a u e r s t o f f s  d e r  L u f t  entsteht und bei 2250 schmilzt. Die nnten mit- 
getheilte Analyse deb bei 254 - 25.5" schmelzenden Kijrpers belehrte rniclr 
aber eines anderen. 

Die gchegtc Verniuthung fiilirte mich indcsson dazn, auch die Ein\virlrnng 
des DesoxybenLoins und alkoholisclier Kalilauge in tier Kalte auf s a u e r s t o f f -  
h a l t i g c  Korper. die dem Desoxybenzoin nahe stehen, u n t e r  A u s s c h l u s s  
v o n  L u f t ,  z u  untersuchen. 

1 g De*ouybenzoin, 0.9 g Benzoin und 2 g Aetzkali wnrden in 20 g Al- 
kohol geldst; gen:ui die Ton Zin in  zur Darstellung des Benzamarons ein- 
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I .  0.1507 g Su1)stanz gaben 0.5703 g Kohlensiiurc 
TI. 0.1361 g Sabstaiiz paben 0.4937 g Kohlensaure 

Gefunden 
1. 11. Fkr. fiir (328 IIa2 02 

und 0.0980 g Wasser. 
und 0.0s I 1  g Wasser. 

c 86.15 i-d.i.Oi 86.25 pCt. 
Irl 5.64 6.03 5.77  

Die pt~tiinder~eil Zahlen liessen wrmutlirrr, dass in de r  Sulrstanz ein 
B i d c s y l  1-011 der  Formel: 

CbHS. C H .  C'OCsH:, 
C6H5. C H .  COCsW5 

\-orlag, vine Vern~uthnng , welche durch die directe Synthese des 
Ridwyls  vollkommen besthtigt wnrde. 

L&bt mail auf Natriumallioholat (1 $101.) iiod Desoxybenzoi'n 
(1 3101.) Desylbroniid (1 hlol.) in alkoholischer Lijsung eiriwirken, so e r h i l t  
man beim Eingiessrri des Reactionsgemisches iii Wasse r  ein Product, 
wvlches nach deni Absniigen, L4uswascher~ wid Trocknen mit hllrohol 

gohaltenell iWongenverhaltnr-sc. Xach eiiitagigem Stehen schicd sick1 cin 
weisyer Korpt- in feiuen Ndelchen ah, dcssen Meiige sich ani Lwcilen Tagc 
noch vermchrte, an1 dritten Tage aber consttint z u  hleiben schien. Der 
liorper erwies iich nach dern hbsaugcn , Answascheii und Trockneri als fast 
unloslich in knltem Alkohol und hethcr,  schn er loslich i n  heissem &kohol, 
16slicl.r in kaltern Beniol iind leicht loslich in hei>scm Benzol. ,415 Neben- 
product knnnte aus der Flussigkeit in der sich dcr K6rper bildete, Benzoc- 
qiiu~c isolirt merden. die nach Zinii i  auch bci der Bildang des Renxamarons 
entbteht. Die weissen Nadelchm wnrden :in$ heissem Bcnzol umkrystallisirt 
und zeigteu einen Schmelzpnnkt von 220 - 221 c' Zwei KohIennn.;ser\toff- 
bestimninrrgen Cuhrten / ( I  folgenden Werthen 

I. 0.1666 g Sulxtani gaben 0.5344 g Kohlensanre und 0.0903 g Wasser. 
I1 0.17'32 p Substant gahen 0.373.3 g KohlcnsLare und 0.0948 g Wabser. 

Gcfnnden 
I. 11. 

c: 87.50 57.4s 87.24 pct. 
H 5 83 6.03 5.58 >' 

Der ICorper ist nach alle dem wahrscbcinlich identisch mit Benznmaron 
C?~HSROA otler er ist mindestens demselben nabe vermandt. 

Sowohl Benzoin, sls auch Desoxybenzom, fur sich allein, 7eigten beim 
Stehcn lassen mit alkoholischor Kalilauge unter denselben Bedingungen keine 
Bhscheidnng eines derartigen ICorpers. Ebenso lieferte auch Benzyl nur bei 
Gegenwart von Desoxybenzoin einen schon kryhtallinischen Korper. 

Wahrscheinlich werden in gleicher Weise auch viele sauerstog haltige 
Kbrpcr, die dem Desoxybenzom ferner stehen, unter den angegebenen Bedin- 
gungen, ein ahnliches Verhalten dem Desoxybenzoin gegenhber zeigen, Ver- 
hfdtnisse, die noch eines naheren Studiums bedhrfcn. 

87 - 
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aasgekocht rinen Kiirper w i n  Schmelzpunkt 2 5 0 -  252O hinterlbsst; 
durch Umkrystailisiren aus heisscrii Benzol wird der Schnielzpunkt auf 
254-2j5° erhohi. 

0.1436 g Snbstanz p l w n  0 . 4 2 1  g I<ohl(~ns;iuro uiid 0.07.54 g Wa-sc'r. 

Gel uniieri 

c' 86.15 xt;.03 p v t .  
II 5.ti-i 553 ' 

Auch seinem gaiizeii iibrigen Verhal ten nach stimmt dieses Hidesyl 
mit dem friiher erhaltencn Einwirkungpsoclact von Natriumdesoxy- 
benzoi'n auf Rrorrimalorisiiurerster iiberein. 

Darnach ist r s  wahrscheirilich. dass sicli bei der ebrn erwiihnteii 
Reaction ein Theil des Katriumdesoxybene1,ins mit eiiiem Theil des 
Brommalons~cireesters: im Sinne riachstehender Glrichung unisetzt: 

/C  0 0 Cz Hc> 

(' 0 0 CaH, 
C,H:, . ( ' H N x .  C 0 C 6 H s  + C'HBr 

CO ( )  ("2 H., 

C' 0 0 ('2 H? 
= ('t;W:, . ('HBr. COCg€Ij + CHKa 

Das so entstaridrne Desylbroniid liefert d a m  mit dem Rest Jes  
NatriumdesoxybenzoYns Bidesyl nach der Gleichung : 

CSH5 . C H N a .  CO<&H5 + CgH5. C H B r .  C " 0 ( " 6 E I i  

Zur Darstellung griisserer Mengen ist die beschriebene Synthese 
nicht besonders geeignet, da  nach ihr uur eine schlechte Ausbeute rnit 
Hiilfe des auch etwas umsthndlich zu bereitenden Desylbromidrs 
erzielt wird. Ein Versuch, aus Desylbromid in Benzolliisung durch 
Einwirkung rnetallischeri Natriums Ridesyl 211 erhalten, schlug giinzlich 
fehl. Ich priif'te nun die Einwirkung von J o d  auf Natriumdesoxy- 
benzoi'n, ein Yerfahren, das bereits lange mit Erfolg in analogeri 
Fallen, wie z. B. fiir die Gewinnung des Diacetbernsteinsaureesters, 
des Acetylenteiracarbonsaureesters u. s. w., angewandt wird. 

Zu 2At. Natrium in der zehnfachen Menge absoluten Alkohols setzt 
man ein Molekul DesoxybenzoIn und erwhrmt gelinde auf dem Wasser- 
bade, bis alles Desoxybrnzoin geliist ist. Nach dem lhkalten giebt 
man ungefahr das ein- bis zweifache Volunien Aether hinzu und lasst 
i n  der Kalte imter stetem Umschutteln genau die berechnete Merige 
J o d  (1/2 Mol.) in atherischer Liisung langsam eutropfen. Dss so er- 
haltene Product Lefreit man zweckmiissig durch heftiges Schutteln 
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rnit etwas Quecksilber von dem iiberschlssigen J o d  and erwarmt d a m  
erst anf den1 Washerbade his ziir Verfliichtigung der Hauptmenge des 
Aethers. Beim Eingiessen der eiiigeengten Liisung in Wasser gewinnt 
man ein Prodnct, welches, wit. friiher behandelt, nach dem Auskochen 
mit Alkohol das Bidesyl von den angegebenen Eigeiischaften liefert. 
Auch bei diesem Verfahren ist die Ausbeute an Bidcsyl kcine gutr; 
drnnoch dtirfte diese Darstellungsweise den Vorzug 'i erdienen. 

Rei der erstbeschriebenen Methode - Wechselwirkung gleicher MO- 
lekiiie Desylbromid und Desoxybellzoinnatrium - entsteht ausser dem 
Bidwyl nocli ein zweiter Karpcr, der Leim Anskochen des Rohpro- 
ducies init Alkohol in Liisung geht und sich beim Eiridainpfen des 
Alkoho!s in schijnen f'arblosen S5iilen abscheidet. Die Substanz 
srhmilzt bei 160 16l0 und ist in kaltem Slkohol, Aether imd Ligroi'n 
schwrr liislich, in heissem Alkohol und Reiizol leicht liisljch. 

Derselbr Korper bildet sich such bri den1 an zweiter Stelk be- 
schric~benen Verfahren; er entsteht sogar bci diesem in weit griisserer 
Merige als das Bidespl. Der Kiirpcr wird in diesem Falle durch 
Umkrystallisiren :IUS heisbem Alkohol von ciner geririgen Menge Jodo- 
form Lcfreit, das bei de1 Reaction stets gebildet wird, dessenBildung man 
iibrigens vermeiden kann, wenn man mit Methyl- anstatt mit Aethyl- 
alknholat arbeitet. 

Kri der Elementaranalyse der beschriebenen Substanz wurden Werthe 
erhalten, die gleichfalls genao aiif die Formel eines Bidesyls stirnmten. 

1. O.17.X~ g S a b h n z  gaben 0.5517 q Kohlenbh-c uncl 0.0921 g Wasser. 
II 0 1503 g Substanz gnbcn 0.5674 g Kohlensjure und 0.0925 g Waiser. 

CtjHj. CH. COCeHs Gtsl^irnden 
T I .  Rci.. fur 

C,,Hs.CH.COCfiH:, 1. 
c %.1.5 85.97 85 9-2 pCt. 
H 5 ti4 5.85 5 . i O  B 

I)icws anffallende Resultnt lasst ein genaucres Studium der beiden 
Kiirper wfinschenswerth rrscheinen. Es werderi mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit bri einem Kiirger von der Constitution des Bidesyls, 
mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, ahnliche Isomerieverhalt- 
nisse obwalteri, wie sie bei Kiirpern von nnaloger Constitution, den 
Weiiisauren, Hydroberizoihen u. s. w., sich zeigen. Es sei mir des- 
halb gestattet, zur vorliiufigen Unterscheidung der beiden Kiirper den 
hBher schinelzenden (Schmelzpunkt 254- 2.55") als B i d e  sy 1 uiid den 
niedriger schmelzenderi (Schmelzpunkt 160-1 G 1 0) als I s  o b i  d e s y 1 ,  
entsprechend der Nornenclatur der Hydrobenzoi'ne, zu bezeichnen. 

Beide Bidesyle drehen nach optischer Untersuchung wie die 
HpdrobenzoYne, die Polarisationsebene des Lichtes nicht. 

Rei der grossen Schmelzpunktdifferenz, welche den Hidesylen zu- 
kommt, ist auch die Annahme, dass dieselben verschiedenes Molecular- 
gewicht besitzen, nicht ganz van der Hand zu weisen. Doch spricht 
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dagegen die Thatsache, dass beide Kiirper bei gleichzeitigem , lang- 
samem Erhitzen iin Luftbade fast gleichzeitig zu sieden beginnen 
(iiber 3400). Das Sieden findet bei beiden Verbindungen unter theil- 
weiser Zersetzung statt, indem unter anderen Benzaldehyd, kenntlich 
am Geruch, und Dwoxybenzoi'ii, kenntlich an seinem Schmelzpunkte, 
sls Zersetzungqxodacte auftreten. 

Zur weiteren Charakterisirung der Ridesyle wurdr die 
E i n  w i r k u n g 1-0 n H y (1 r o x y l  a m  i n 

auf beide studirt. 
Eiri Mol. I s o b i d e s !  1 wurde mit 3 -4 $101. salzsnuren Ilydroxyl- 

amiris und 2 Mol. Kaliliydrat in wlssr;g-alkoholischer Lbsung aiif dem 
Washerbade 4 Stunden unter Riickfluss gekocht. Als das wkaltete 
Reactionsproduct in Wassrr gegossen wurde , schied sich ein Kiirper 
in weissen Flockrn ab, drr abgesaugt, niit Wasser ausgewaschen und 
getrocknet wurdr. Derselbe war in kaltem Alkohol, Aether uud 
Benzol aosserordcntlich leicht lBslich, f a s t  unliislich dagegen in Ligroi'n. 
Versuche, ihn aus irgend eiiiem der Liisungsmittel umzukrystallisiren, 
scheiterten stets: der Korper schird sich beini allnilhlichen Verdunaten 
der Pliissigkeit immer amorph ab. Tm roheii Zustande schmolz der 
K6rper von 110- 1200. Die Substanz warde schliesslich dadurch ge- 
reinigt, dass man dieselbe in wenig kaltem Alkohol lzste, die triibe 
Fliissigkeit filtrirte und aus dern Filtrat die Verbindung mit Wabser 
wieder ausfallte. Der Schmelzpuiikt des Iiorpers wiirde jedoch da- 
durch in keiner Weise gelndert. 

Durch Erhitzen des Korpers mit concentrirter Salzslure irn Rohr 
auf 1000 liess sich aus ihm kein Isobidesyl zuriickgewinnerr. 

Fiir die einzelnen Analysen wurde Substanz aus drei verschiedenen 
Darstellungrn verwandt (I. IT und 111, IV uod V), die jedesrnal be- 
sonders gereinigt wurden. 

I. 0.lS07 g Substxnz qaben 7.33 cciii feiicliten Stickhtoff Iwi 13" und 

11. 0.1YGI g Subatan/; g'tbcn S.0 cvm fruehteii Stickctoff hci 1 5 "  clad 

0.1ST4 g Substanz gahen 0.5.546 g, Kohlen&itrc iind 0.0958 g 

111. 0.2131 g Substanz gabeii 3.2 ccln fruc.htrm Stickhtoff bei 13'1 rrnd 

0.1605 g Siht i t i i z  gaben 0.4777 a Kohlensbrm unri 0.0865 9; 

751 rum Druck. 

750 111111 Drucli. 

Wasser. 

733mm Druck. 

Wasser. 
Berechret Gefundcn 

f i r  Cjt,H,iN:Oi I ,  11. 111. IV. v. 
C 81.45 - 80.70 - 81.16 - pCt. 
R 5.70 - 5.86 - 5.09 - 2 

hT 5.09 4.75 - 4.71 - 4.96 )) 



Aus den Analysen geht hervor, dnss i i i  zwei Molekule Widesyl 
drei Atomc Stickstoff eiiigetreten sind; in welchrr Form dies abcr 8'- 
schehen ist, uiid auf welche Weise die Oriden Iiidesylniolekiilc [nit 
rinander verkniipft sind, miissen erst weitrre Unterquchuugeri l ehrw 1). 

Auf das B i d r s y l  wirkt Hydroxylainiu unter den oben angege1)cnrii 
Htd~ngnr igen  nicht ein. Es wiirde vielnlehl luei den Versucheit stets 
unrer8ndertes BidesyI wiedergrwonnen. Als iiide n Bidesyl init salz- 
saurem Hydroxylntiiin i i ~  allioholischer Liisurig imf I50 - 1 WJ i r t i  

Rohr crhitzt wurde. entstand ein Kiirpcr. der aiis birdcndem Alkohol 
iir glitiizrriden Krystallen vom Schnielzpunlit 1 7  1 -- 173" erhalteit 
wnide. Mit Kaliuni gegliiht er wies sich der  Kiirper als stickstoEk>ei, 
'was uberdies durcli riur regelrechte Verhrerinung ~iach tier 1) 11 in as- 
sclien Xlethode bestiitigt wurde. Uebei. die Natut rl iew Sub5tanz 
irisssen weiterr Versuche entscheide~i.  

G 6 t t i nge  t i .  U~iiversitatslaboratoriilm. 

I) Daa abnornicx \'crhaltcn d ~ r  Bidcsyle gegeu fiyclroxq lamrn  ttai nnrh 
~~e~hi r labs t ,  die Einwirkung diewr Base auf D i a c e t  ber  n s t e i n  b a n  r e '3 t h e  r 
eincr eruentrn Cntersuchung zu niiterzirhen , da k t w  den Verlniif derw1l)eri 
sehr versehicdenartige Beohachtungen vorliegen. \V'ahreiid K n  ori- neben 
(liner 1x1 1900 vcrpulteiidoii Saure von 14.3 pCt. Stick\toffgelialt Ii:cuptsac~hlicii 
eiin Pyrrolderimt init n ~ i r  einem Stickstoffatom rind ~ . 0 1 n  Sclinielspunkt 
Y;.--lOO" erhielt, besclircibt Mun  cahtn e y e r  cin iiorniales Dioxim des Diacet- 
brvirsteiasiurc,itli~,rb, und zwar cl)eiifalls eine b,i 190" 
Zur Aufklarung dieaer \ erhallnisse liat DP. I l e m  ~i t h  ,Inf meincn \ l ' i l n ~ c * i i  

drri Versnch mehrfach angestellt nod, neben cintm langimi rrstarrenden Oelo 
(das mohl init dem TCnorr'scheii t'yrrolderivate identibell sciii durftr), rinr 
bei 190" verpufrende Saure erlialtcn, die in ihren Eigenschnften mit d w  r o n  
K n or1  und I f  un c h  111 e y ci- angegehenen al~rreiristimnrt, und dcren Stickdoff- 
gehalt in zwei Bestinimnngen LLI 14.4 und 14.3.5 pCt. gefundeii murdc. K n o r r  
fand 14.2 und 12.3 pCt. Stickstoff. Das nornialc Dioxini vcdangt 9.7 pCt. -- 
Anch das t o n  M d n c h m e y e r  dargcstelitr Bleisalz wutde h i  diesem Anlasv 
neLt dargestellt und analysirt. Bci verschiedenen Darsiollnnp~n wnrden Pra- 
parate, die 71.7 und 74.2 pCt. Blei enthielten, gcwonncn. 

Wit. man sieht , nimnit die Einmirkung \on lfydrox~lamin auf Diketone 
nicht Linter allen Uinstaiidcn einen SO einfarhen Verlanf, da5s innn huffen 
dinrfte, the Stinotnr dcr Cid(,sjle sicher durcli (fa- Studinm ilircr Oxiniirnng 
cntbchciden zu konnen. V i c t o r  Meyer . .  


