1355

241, E. Knoevenagel: Ueber Bidesyle.
(Bingegangen am 3. April.)

Im Anschluss an die mitgetheilten Untersuchangen iiber eine Reihe
einbasischer Sduren, die sich vom Desoxybenzoin ableiten, studirte ich
die Einwirkung von Monobromdesoxybenzoin (Desylbromid) aunf Na-
triummalonsiinreester einerseits und von Natriumdesoxybenzoin auf
Monobrommalonsiureester andererseits. Bevor ich jedoch die dies-
beziigliclen Versuche anfiihre, méchte ich einiges iber die Darstellung
des Desylbromides und des Monobrommalonsiiureesters mittheilen.

Das Desylbromid, Ce¢H; . CHBr. COCsH;, wurde aus Desoxy-
benzoin und Brom erhalten, nach der von W. Staedel und Fr. Klein-
schmidt ) fir die Darstellung des Bromoacetophenons (Phenacyl-
bromids) aus Acetophenon angegebenen Methode. Nach dem Ver-
dampfen des Schwefelkoblenstoffs erstarrte das Desylbromid zu einer
krystallinischen Masse, welche abgepresst wurde und aus wenig heissem
Alkohol in concentrisch gruppirten Nidelchen krystallisirte. Iech er-
hielt auf diese Weise das Desylbromid in fast guantitativer Ausbeute
vom Schmelzpunkt 54 —559, der auch bei mehrmaligem Umkrystalli-
siren constant blieb, wihrend Limpricht und Schwanert?) den
Schmelzpunkt bei 50° fanden. Im iibrigen zeigte das Desylbromid
genau die von den genannten Forschern angegebenen Eigenschaften.

Bei einer Brombestimmung gaben:

0.2501 g Substanz 0.1778 g Bromsilber.

Ber. fir CsH, . CHBrCOGCsH; Gefunden
Br 29.09 30.25 pCt.

Der zu hoch gefundene Gehalt an Brom rihrt wohl von einer
geringen Verunreinigung durch das Dibromid her, vou dem das Desyl-
bromid sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol kaum trennen lisst.
Es ist daher gut, bei der Bromirung einen Ueberschuss des Broms
moglichst zu vermeiden.

COOC:H;
Der Monobrommalonsidureester CHBr wird erhalten,
.CO0C: Hs
wenn man ein Molekiil Brom allméhblich zu einem Molekiil Malon-
sdureester fliessen ldsst. Die Reaction wird dnreh gelindes Erwérmen

eingeleitet und geht alsdann in der Kélte von selbst weiter. Ist alles
Brom zugesetzt, so wird die Masse fractionirt nnd dabei das von

B Diese Berichte XIII, 837.
%) Ann. Chem. Pharm. 183, 68.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI1. 37
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230 — 2367 ibergehende Product fiir sich aufgefangen. Die grésste
Menge siedet von 233 -—235%. Das Sieden findet jedoch unter theil-
weiser Zersetzung statt, und das erhaltene, wenig gelb gefirbte Oel
raacht an der Luft in Folge eines Gehalts an freler Bromwasserstoff-
sdure. KEs diirfte sich deshalb empfeblen, bei Bereitung grésserer
Mengen, entsprechend der Reinigung des Dibrommalonsiureesters
nach Wislicenns ), die Destillation im Vacuum vorzunehmen. Das
Destillat wurde mit kohlensaurem Natron und Wasser gewaschen,
mit Chlorcalcium getrocknet und analysirt:
0.2622 g Substanz gaben 0.2087 g Bromsilber.

.CO0CH;
Ber. fir CHLBr .
NCO0G, 1, Gefunden
Br  33.47 33.87 pCt.

Bei der Einwirkung von einem Molekiil Desylbromid auf ein
Molekiil Natrinmmalonsiiureester in alkoholischer Ldésung, darauf
folgendes Verseifen, Lingiessen des verseiften Productes in Wasser,
Ausschiitteln mit Aether und Ansiuern mit Salzsiiure wurde bei einer
grossen Reibe vielfach modificirter Versuche stets die Desylmalonsiure
in sehr geringer Ausbente als ein braunes Oel erhalten, das auch bet
lingerem Stehen nicht fest wurde. Auch nach der Ueberfiihrung in
ihr Natriumsalz und Wiederabscheidung ans demselben nahm die
S#ure keine besseren Kigenschaften an.

Aehnlich gestaltete sich die Wechselwirkung von gleichen Mole-
kiilen Natriumdesoxybenzoin und Monobrommalonsdareester in alko-
holischer Losung. Es ward auch hier, doch in noch geringerer Menge,
die Desylmalonséiure von den angefiihrten Figenschaften erhalten. Da-
neben bildete sich jedoch, im Gegensatz zu der vorigen Versuchsreihe,
ein in Aether, Alkohol, Wasser, Alkalien und Sauren unléslicher
Kérper, der aus heissemn Benzol in schénen Nadeln gewonnen wurde,
die bei 254— 2559 schmolzen ?).

1) Anp. Chem. Pharm. 242, 76,

% Ich vermuthete anfaungs, der Kérper sel identisch wit dem von Zinin
(Zeitschri(t f. Chemie 1871, 127) beschriebenen Benzamaron, welches aus
Desoxybenzoin durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge unter Mitwirkung
des Sauerstoffs der Luft entsteht und bei 225° schmilzt. Die unten mit-
getheilte Analyse. des bei 254 —2550 schmelzenden Korpers belehrte mich
aber eines anderen.

Die gehegte Vermuthung fithrte mich indessen dazu, auch die Einwirkung
des Desoxybenzoins und alkoholischer Kalilauge in der Kilte auf sauerstoff-
haltige Korper, die dem Desoxybenzoin nahe stehen, unter Ausschluss
von Luft, zu untersuchen.

1 g Desoxybenzoin, 0.9 g Benzoin und 2 g Aetzkali wurden in 20 g Al-
kohol gelost; genan die von Zinin zur Darstellung des Benzamarons ein-
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1. 0.1807 g Substanz gaben 0.5703 ¢ Kohlenséure und 0.0980 ¢ Wasser.
I1. 0.1561 g Substanz gaben 0.4937 g Kohlensiure und 0.0811 g Wasser.

Ber. fitr Cys Hyg O | Gefunden
¢ 8615 56.07  86.25 pCt.
H 564 6.03 577 »

Die gefundenen Zahlen hessen vermuthen, dass in der Substanz ein

Bidesyl von der Formel:

CeH; . CH.COCeH;

CeH; .CH. COCeH;s
vorlag, eine Vermuthung, welche durch die directe Synthese des
Bidesyls vollkommen bestiitigt wurde.

Lisst man auf Natriumalkoholat (1 Mol.) und Desoxybenzoin
{1Mol.) Desylbromid (1 Mol.) in alkoholischer Lésung einwirken, so erhilt
man beim Eingiessen des Reactionsgemisches in Wasser ein Product,
welches nach dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen mit Alkohol

gehaltenen Mengenverhiiltnisse. Nach eintsigigem Stehen schied sich cin
weisser Korper in feinen Nidelchen ab, dessen Menge sich am zweiten Tage
noch vermehrte, am dritten Tage aber constant zu bleiben schien. Der
Kérper erwies sich nach dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen als fast
unloslich in kaltem Alkohol und Aether, schwer loslich in heissem Alkohol,
laslich in kaltem Benzol und leicht ldslich in heissem Benzol. Als Neben-
product kennte aus der Flissigkeit, in der sich der Kérper bildete, Benzoé-
siure isolirt werden, die mach Zinin auch beil der Bildung des Benzamarons
entsteht. Dic weissen Nidelchen wurden auws heissem Benzol umkrystallisirt
und zeigten einen Schmelzpunkt von 220-—2210. Zwei Kohlenwasserstoft-
bestimmungen fihrten zu folgeuden Werthen:

[. 0.1666 g Substanz gaben 0.3344 g Kohlensdure und 0.0903 ¢ Wasser.
IL. 0.1792 ¢ Substanz gaben 0.5733 g Kohlensiiure und 0.0948 ¢ Wasser.

Ber. fir CT(|H55;()4 I Gefundelh~
¢ 8150 8748  87.24 pCt.
H 5.83 6.02 588 »

Der Xorper ist nach alle dem wahrscheinlich identisch mit Benzamaron
CroHze 04 oder er ist mindestens demselben nahe verwands.

Sowoh! Benzoin, sls auch Desoxybenzoin, fir sich allein, zeigten beim
Stehen lassen mit alkoholischer Kalilauge unter denselben Bedingungen keine
Abscheidung eines derartigen Kérpers., Ebenso lieferte auch Benzyl nur bei
Gegenwart von Desoxyhenzoin einen schén krystallinischen Korper.

Wahrscheinlich werden in gleicher Waeise auch viele sanerstoffhaltige
Korper, die dem Desoxybenzoin ferner stehen, unter den angegebenen Bedin-
gungen, ein dhnliches Verhalten dem Desoxybenzoin gegenuber zeigen, Ver-
héltnisse, die noch eines niaheren Studinms bediirfen.

87%
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ausgekocht einen Koérper vom Schmelzpunkt 250—252° hinterlisst;
durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol wird der Schmelzpunkt auf
254—255° erhéht.

0.1436 g Substanz gaben 0.4531 g Kohlensiure und 0.0754 ¢ Wasser.

CsHs . CH. COCeH;

Ber. fiir Gelunden
T GgHs . OH. COGHH, elunder
¢ 86.15 36.03 pCt.
H 5.64 583

Auch seinem ganzen iibrigen Verhalten nach stimmt dieses Bidesyl
mit dem frither erhaltenen Einwirkungproduet von Natrinmdesoxy-
benzoin auf Brommalonsdureester tdberein.

Darnach ist es wahrscheinlich, dass sicli bei der eben erwihnten
Reaction ein Theil des Natriumdesoxybenzoins mit einem Theil des
Brommalonsiureesters im Sinne nachstehender Gleichung umsetst:

CO0C:H;
CeH; . CHNa.COCsH; + CHBr
COO0CH,
COOC.H;
= C¢H; . CHBr.COCsH; ~ CHNa
COO0CH;

Das so entstandene Desylbromid liefert dann mit dem Rest des

Natrinmdesoxybenzoins Bidesyl nach der Gleichung:

CsH; . CHNa . COCyH; + CeH; . CHBr. COCgll;
JeH; . CH . CO g H;
Ce¢H; .CH.COCsH;

Zur Darstellung grésserer Mengen ist die beschriebene Synthese
nicht besonders geeignet, da nach ihr nur eine schlechte Ausbeute mit
Hiilfe des auch etwas umstindlich zu bereitenden Desylbromides
erzielt wird. Ein Versuch, aus Desylbromid in Benzollésung darch
Einwirkung metallischen Natriums Bidesyl zu erhalten, schlug giinzlieh
febl. Ich priifte non die Einwirkang von Jod auf Natriumdesoxy-
benzoin, ein Verfahren, das bereits lange mit Erfolg in analogen
Fillen, wie z. B. fiir die Gewinnung des Diacetbernsteinsiurcesters,
des Acetylentetracarbonsiiureesters u.s. w., angewandt wird.

= NaBr +

Zu 2 At. Natrium in der zehnfachen Menge absoluten Alkohols setzt
man ein Molekiil Desoxybenzoin und erwérmt gelinde auf dem Wasser.
bade, bis alles Desoxybenzoin geldst ist. Nach dem Lrkalten giebt
man ungefihr das ein- bis zweifache Volumen Aether hinzu und lisst
in der Kilte unter stetem Umschiitteln genau die berechnete Menge
Jod (/2 Mol.) in itherischer Ldsung langsam zutropfen. Das so er-
haltene Prodact befreit man zweckmissig durch heftiges Schiitteln
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mit etwas Quecksilber von dem iiberschiissigen Jod und erwirmt dann
erst auf dem Wasserbade bis zur Verflichtigung der Hauptmenge des
Acthers. Beim Eingiessen der eingeengten Losung in Wasser gewinnt
man ein Produet, welches, wie frither behandelt, nach dem Auskochen
mit Alkohol das Bidesyl von den angegebenen Eigenschaften liefert.
Auch bei diesem Verfahren ist die Ausbeute an Bidesyl keine gute;
dennoch diirfte diese Darstellungsweise den Vorzug verdienen.

Bei der erstbeschriebenen Methode — Wechselwirkung gleicher Mo-
lekiile Desylbromid und Desoxybenzoinnatrium — entsteht ausser dem
Bidesyl noch ein zweiter Kérper, der beim Aunskochen des Rohpro-
ducies mit Alkohol in Losung geht und sich beim Eindampfen des
Alkohols in schonen farblosen Sidulen abscheidet. Die Substanz
schmilzt bei 160--161° und ist in kaltern Alkohol, Aether und Ligroin
schwer l6slich, in heissem Alkohol und Benzol leicht l8slich.

Derselbe Kérper bildet sich auch bei dem an zweiter Stelle be-
schricbenen Verfahren; er entsteht sogar bei diesem in weit grésserer
Menge als das Bidesyl. Der Kdérper wird in diesem Falle durch
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol von einer geringen Menge Jodo-
form befreit, das bei der Reaction stets gebildet wird, dessen Bildung man
fibrigens vermeiden kann, wenn man mit Methyl- anstatt mit Aethyl-
alkoholat arbeitet.

Bei der Elementaranalyse der beschriebenen Substanz wurden Werthe
erhalten, die gleichfalls genau auf die Formel eines Bidesyls stimmten.

I. 0.1750 g Substanz gaben 0.5517 ¢ Kohlensiare und 0.0921 g Wasser.

1), 0.1803 g Substanz gaben 0.5674 g Kohlensiure und 0.0925 g Wasser.

. .. GCsHs.CH.COC¢Hs Gofunden
Ber. fir - )
CeHs . CH. COCsHs L 1I.
C 8615 85.97 85.32 pCit.
H 5.64 5.85 370 »

Dicses auffallende Resultat lisst ein genaueres Studium der beiden
Korper wiinschenswerth erscheinen. KEs werden mit grosser Wahr-
scheinlichkeit bei einem Korper von der Constitution des Bidesyls,
mit zwel asymmetrischen Kohlenstoffatomen, Zhnliche Isomerieverhilt-
nisse obwalten, wie sie bei Kérpern von analoger Constitution, den
Weinsiuren, Hydrobenzoinen u. s. w., sich zeigen. KEs sei mir des-
halb gestattet, zur vorliufigen Unterscheidung der beiden Kérper den
hoher schmelzenden (Schmelzpunkt 254—255%) als Bidesyl und den
niedriger schmelzenden "(Schmelzpunkt 160—1619) als Isobidesyl,
entsprechend der Nomeneclatur der Hydrobenzoine, zu bezeichnen.

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

Bei der grossen Schmelzpunktdifferenz, welche den Bidesylen zu-
kommt, ist auch die Annahme, dass dieselben verschiedenes Molecular-
gewicht besitzen, nicht ganz von der Hand zu weisen. Doch spricht
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dagegen die Thatsache, dass beide Korper bei gleichzeitigem, lang-
samem Erhitzen im Luftbade fast gleichzeitiz zu sieden beginnen
(iiber 3409). Das Sieden findet bel beiden Verbindungen unter theil-
weiser Zersetzung statt, indem unter anderen Benzaldehyd, kenntlich
am Geruch, und Desoxybenzoin, kenntlich an seinem Schmelzpunkte,
als Zersetzungsproducte auftreten.

Zur weiteren Charakterisirung der Bidesyle wurde die

Einwirkang von Hydroxylamin
auf beide studirt.

Ein Mol. Isobidesyl wurde mit 3 —4 Mol. salzsauren Hydroxyl-
amins und 2 Mol. Kalihydrat in wissrig-alkoholischer Losung auf dem
Wasserbade 4 Stunden unter Riickfluss gekocht. Als das erkaltete
Reactionsproduct in Wasser gegossen wurde, schied sich ein Kérper
in weissen Flocken ab, der abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und
getrocknet wurde. Derselbe war in kaltem Alkohol, Aether und
Benzo!l ausserordentlich leicht 16slich, fast unlslich dagegen in Ligroin.
Versuche, ihn aus irgend einem der Lésungsmittel umzukrystallisiren,
scheiterten stets: der K6rper schied sich beim allmihlichen Verdunsten
der Tliissigkeit immer amorph ab. Im rohen Zustande schmolz der
Korper von 110—120° Die Substanz wurde schliesslich dadurch ge-
reinigt, dass man dieselbe in wenig kaltem Alkohol l5ste, die triibe
Flissigkeit filtrirte and aus dem Filtrat die Verbindung mit Wasser
wieder ausfillte. Der Schmelzpunkt des Korpers warde jedoch da-
durch in keiner Weise geiindert.

Durch Erhitzen des Korpers mit concentrirter Salzsiure im Rolr
auf 1000 liess sich aus ihm kein Isobidesyl zuriickgewinnen.

Fiir die einzelnen Analysen wurde Substanz aus drei verschiedenen
Darstellungen verwandt (I, IT und TIL, IV and V), die jedesmal be-
sonders gereinigt wurden.

1. 0.1807 g Substanz gaben 7.35 eem fouchten Stickstoff bei 13 und
751 mm Druck. '
I1. 0.1961 g Substanz gaben 8.0 cem feuchten Stickstotl bei 15¢ und
750 mm Druck.
0.1874 g Substanz gaben 0.5546 g Kohlensiure und 0.0988 g
Wasser.
ITl. 0.2131¢ Substanz gaben 9.2 com feuchten Stickstoff bei 139 und
739 mm Druck.
0.1605 g Substanz gaben 0.4777 g Kohlensiure und 0.0865 g

Wasser.
Berechnet Gefunden
fiir Cse Hyz N2 Og 1. I1. 111. IV. V.
C 81.45 — 80.70 — 8116 — pCt.
H 5.70 — 585 — 599 y

N 5.09 475 — 471 — 496 »
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Auns den Anpalysen geht hervor, dass in zwei Molekille Bidesy!
drei Atome Stickstoff eingetreten sind; in welcher Form dies aber ge-
schehen ist, und auf welche Weise die beiden Bidesylmolekiile mit.
einander verkuidipft sind, miissen erst weitere Untersuchungen lehren?),

Auf das Bidesyl wirkt Hydroxylamin unter den oben angegebenen
Bedingungen nicht ein. s worde vielmehr bei den Versachen stets
unverindertes Bidesyl wiedergewonnen. Als indessen Bidesyl mit salz-
saurem Hydroxylamin in alkoholischer Lédsung anf 150 — 160° im
Rohr erhitzt wurde, entstand ein Kérper, der aus siedendemt Alkohol
in glinzenden Krystallen vom Schmelzpunkt 171 — 1729 erhalten
wurde. Mit Kalium geglitht erwies sich der Kdérper als stickstofffrei,
was tiberdies durch eine regelrechte Verbrennung unach der Dumas-
schen Methode bestitigt wurde. Ueber die Natur dieser Substanz
miissen weitere Versuche entscheiden.

Gottingen. Universititslaboratorium.

1 Das abnorme Verhalten der Bidesyle gegen Hydroxylamin hat mich
veranlasst, die Einwirkung dieser Base auf Diacetbernsteinsiureither
einer erneuten Untersuchung zu unterziehen, da iber deu Verlauf derselben
sehr verschiedenartige Beobachtungen vorliegen. Wihrend Knorr neben
einer bei 1900 verpuffenden Saure von 14.3 pCt. Stickstoffgehalt hauptsichlich
ein Pyrrolderivat mit nur einem Stickstoffatom und vem Schmelzpunkt
98—1000 erhielt, beschreibt Minchmeyer ein normales Dioxim des Diacet-
bernsteinsiiureithers, und zwar ebenfalls eine bei 190Y verpuffende Siure.
Zur Aufklirung dieser Verhiltnisse hat Dr. Demuth auf meinen Wunsch
den Versuch mehrfach angestellt und, neben einem langsam erstarrenden Qele
{das wohl mit dem Kwnorr’schen Pyrrolderivate identisch sein diirfte), eine
bei 1909 verpuffende Siure erhalten, die in ihren Bigenschaften mit der von
Knorr und Minchmeyer angegebenen ihereinstimmt, und deren Stickstoff-
gehalt in zwel Bestimmungen zu 14.4 und 14.35 pCt. gefunden wurde. Knorr
fand 14.2 und 14.3 pCt. Stickstoff. Das normale Dioxim verlangt 9.7 pCt. -
Auel das von Manchmeyer dargestelite Bleisalz wurde bei diesem Anlass
neu dargestellt und analysirt. Bei verschiedenen Darstellungen wurden Pri-
parate, die 71.7 und 74.2 pCt. Blei enthielten, gowonnen.

Wie man sicht, nimmt die Einwirkung von Hydroxylamin aufl Diketone
nicht unter allen Umstéinden einen so einfachen Verlauf, dass man hoffen
diirfte, die Structur der Bidesyle sicher durch das Studinm ihrer Oximirung
entscheiden zu konnen, Victor Meyer.



