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Kaliumhydroxyd ab, giebt mit Schwefelwasserstoff neben kleinen
Mengen Monothioaldehyd vorzugsweise y-Trithioaldehyd, mit Schwefel-
ammon Acetamid und Thioacetamid.

8. Bei der Oxydation durch Chromsiure und Kaliumpermanganat
entsteht als Hauptproduct Essigsiure.

Breslau, im October 1889.

511. Francis R. Japp und Felix Klingemann:
Ueber das «f-Dibenzoylstyrol und die Constitution des Zinin-
schen Lepidens und seiner Derivate.

[Vorljufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 31. October.)

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt, dass aus «f-Dibenzoylstyrol
{Anhydroacetophenonbenzil) durch die Einwirkung von Jodwasserstoff-
siure Triphenylfurfuran entsteht 1):

Cs H5 . C:CH CGH5 . C_CH
| | + Hy = [ I + H:0.
CeH;.CO CO.CyH; CeH;.C C.C¢H;
No”

Wir bemiihten uns vergebens, das entsprechende Dibenzoylstilben

CG H_r, . C:C . Cs H5
| | darzustellen, um dies dann durch Behandlung

CH; .CO CO.CiH;
mit Jodwasserstoffsiure in Tetraphenylfurfuran zu verwandeln, jedoch
haben wir damals darauf hingewiesen 2), dass in dem Zinin’schen
Lepiden vom Schmelzpunkt 175° das gewiinschte Tetraphenylfurfuran
vorliegen diirfte 3).

1) Diese Berichte XXI, 2933.

%) Diese Berichte XXI, 2934.
%) Es entging uns zur Zeit, dass schon im Jahre 1870 (Ann. Chem.
Pharm. 153, 358) Dorn dem Lepiden eine shnliche Constitution zuerkannt hat.
CeH; . C—=C.CsH;

Er nennt es »Oxyphenyltetrol« und legt ihm die Formel CsHs . ([34—(% .CeHs
o

bei, welche es als Tetraphenylderivat des Furfurans mit dem erst im Jahre

l1877 von Schiff (diese Berichte X, 1193) aufgestellten Furfurankern erscheinen

asst.
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Seitdem haben Magoanini und Angelil) die Identitit
von Zinin’s Hydro- Oxylepiden mit Knoevenagel’s Bidesyl
CsH; .CH—CH. C:H;

| | festgestellt. Durch Einwirkung von Salzsiure
CH;.CO CO.CsH;
haben sie diesen Kérper in Tetraphenylfurfuran dbergefithrt, das mit
‘Lepiden identisch ist. Dem Zinin’schen Oxylepiden geben sie die
oben besprochenc Formel des Dibenzoylstilbens.

Nach dieser Auffassung erscheint Oxylepiden als ein vollkommenes
Avpalogon des af-Dibenzoylstyrols: es ist ein phenylirtes «g-Diben-
zoylstyrol. ’

Wir haben nun bei unseren Untersuchungen iiber «f-Dibenzoyl-
styrol einen vollstindigen Parallelismus zwischen den Reactionen dieser
Verbindung und depen des Oxylepidens gefunden: die von uns er-
haltenen Verbindungen stelien zu denen von Zinin im Verhiltniss von
Triphenyl- zu Tetraphenylderivaten.

Bekanntlich hat Zinin drei Oxylepidene dargestellt. Dasjenige
Oxylepiden, das mit dem af-Dibenzoylstyrol zu vergleichen ist, ist
das sogenannte »npadelformige Oxylepiden« vom Schmelzpunkt 2200,
Der vollkommene Parallelismus der beiden Verbindungen ergiebt sich
aus den folgenden Reactionen:

Oxylepiden giebt, wie Berlin 2) gezeigt hat, bei Einwirkung von
Jodwasserstoffsiure Lepiden, welches wir nun fiir Tetraphenylfurfuran
erkliiren; «f-Dibenzoylstyrol liefert bei der gleichen Behandlung Tri-
phenylfurfuran.

Durch Erhitzen von »nadelférmigem Oxylepiden« erbielt Zinin
zwel damit isomere Verbindungen %): als Hauptproduct »tafelférmiges
Oxylepiden« vom Schmelzpunkt 1369, als Nebenproduct »octaédrisches
Oxylepiden< vom Schmelzpunkt 2329, Wir finden, dass «f-Diben-
zoylstyrol ebenfalls durch Erhitzen in zwel isomere Verbindungen
iibergefiihrt wird: in iiberwiegend grosser Menge entsteht eine, dem
»tafelformigen Oxylepidenc entsprechende, bei 117—118° schmelzende
Verbindung, die aus Alkohol in langen, glinzenden Nadeln krystalli-
sirt; daneben entsteht eine in Alkohol schwerlésliche und sich darauns
in feinen, weissen Niidelchen abscheidende Verbindung vom Schmelz-
punkt 197—1989, die dem »octaédrischen Oxylepiden« entspricht. Wir
fassen die bei 117—1189 schmelzende Verbindung und das »tafel-

Y Diese Berichte XXII, 853.

2) Ann. Chem. Pharm. 153, 131.

3) Beilstein’s Handbuch, 2. Aufl, S. 113.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXII. 184
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férmige Oxylepiden« als Tripbenylerotolacton und als Tetra:
phenylecrotolacton auf:

SEAT (Gl 0—C. CuFy
CO C.GH; CO C.GCHj
No” No”
Verbindung vom Schmelz- »Tafelformiges Oxylepiden«.

punkt 117—11890

Indem wir Triphenylerotolacton mit Chromséiure im Ueberschuss
oxydirten, erhielten wir Benzophenon und Benzoésiure. Zinin scheint
das »tafelférmige Oxylepidenc selbst nicht oxydirt zn haben; jedoch
erbielt er durch Oxydation des Destillationsproductes desselben, des
Isolepidens, ebenfalls Benzophenon.

Auch in seinem Verhalten gegen alkoholische Kalilauge gleicht
das Triphenylerotolacton dem Tetraphenylerotolacton. Fiir letzteres
hat Zinin gefunden, dass es unter Einwirkung dieses Reagenzes in
das Kaliumsalz der um ein Molekiil Wasser reicheren Oxylepidensiure
iibergebt 1); das Triphenylerotolacton erleidet nach unseren Versuchen
hierbei die analoge Umwandlung, es bildet sich das Kaliumsalz der
«-Diphenyl- - Benzoylpropionsiure. Nach nnserer Auffassung besitzen
diese beiden Verbindungen die folgenden Formeln:

(CeH;)e C—CH: (CeHy)eC—————-CH. CsH;
| l l I
COOH CO.GCiH; Co0OH CO.GCih;
- Diphenyl- 8 - Benzoylpropionsiure Oxylepidensiure.

Diphenylbenzoylpropionsiure schmilzt bei 182—183°0 Sie ver-
hilt sich der Livulinsiure und anderen y-Ketonsiuren analog. So
liefert sie mit Phenylhydrazin unter Austritt von zwei Molekiilen
Wasser ein Anhydrid der Formel Cgs HzaN2 O vom Schmelzpunkt 1850;
mit Hydroxylamin reagirt sie in Zhnlicher Weise unter Bildung der
Verbindung Co 37 NOs (Schmelzpunkt 150—1529). Mit nascirendem
Wasserstoff liefert sie eine y-Hydroxysiure, dic, aus den Ldsungen
ihrer Salze durch Mineralsiuren gefillt, in kurzer Zeit unter Wasser-
austritt ein Lacton liefert:

(CG H5)2 (lj C‘ H, (C(‘, H5)2 C—CHg
COOH CH(OH).CsH, CO CH.C:H; + H,0.
No”

Triphenylbutyrolacton (Schmp. 1539),

Dasselbe Lacton wird auch direct durch Reduction des Triphenyl-
crotolactons mit Jodwasserstoffsiure erhalten.

1) Beilstein’s Handbuch, 2. Aufl,, S. 115.
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Durch Erhitzen wird Diphenylbenzoylpropionsiure nuter Verlust
von Wasser in Triphenylcrotolacton zuriickverwandelt. Dies entspricht
der von Wolff!) beobachteten Bildung der Livulinsiureanhydride.
Oxylepidensiiure verliert, wie Zinin gefuuden hat, ebenfalls Wasser
beim Erhitzen uod liefert stafelférmiges Oxylepidenc.

Zinin’s »octaédrisches Oxylepiden< und die entsprechende Verbin-
dung vom Schmelzpunkt 197—198° haben wir noch nicht in einer zur
Untersuchung  hinreichenden Menge erhalten; doch sind wir geneigt,
dieselben fiir stereometrische lsomere des »nadelférmigen Oxylepidens«
resp. des af-Dibenzoylstyrols und zwar fiir die fumaroiden Formen
zu halten.

Durch Destillation des Oxylepidens erhielt Zinin eine Verbinduang,
die er Isolepiden nannte, und der er die Formel CgsHzoO zuschrieb.
Aus den itherischen Mutterlaugen dieses Destillationsproductes gewann
er durch Verseifung mit alkoholischein Aetzkali eine Siure der Formel
Cog H22 03, die er als Isooxylepidensiure bezeichnete. Wir destil-
lirten deshalb, durch die Analogie geleitet, «f-Dibenzoylstyrol in der
Erwartung, so zu einem Isomeren des Triphenylfurfurans und zu einer
der Diphenylbenzoylpropionsiure isomeren Sdure zu gelangen. Wir
fanden jedoch, dass Dibenzoylstyrol unter Entwicklung von Kohlen-
oxyd eine Verbindung der Formel Cg Hs O lieferte, die in glinzenden
gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 92—930 krystallisirt:

CoaHigO2 = C21 Hyis O + CO.

Aus den Mutterlaugen der Verbindung CgHisO konnten wir
durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge nur die gewdéhnliche
Diphenylbenzoylpropionsiure erhalten.

Da diese Resultate mit der sonst so schlageuden Analogie zwischen
den beiden Kérperreihen im Widerspruche standen, wiederholten wir
Zinin’s Versuch. Wir fanden nun, dass bei der Destillation des
Oxylepidens keine Sauerstoffentziehung sondern eine Kohlenoxyd-
abspaltung stattfindet:

Cas Hap O = CorHy O + CO.

Das sogenannte Isolepiden ist also gar kein Isomeres des Lepidens.
Die Formelu der von Zinin beschriebenen Hydro- und Oxyderivate
des »Isolepidens« sind infolgedessen anch entsprechend zu modificiren.

Aus den Mutterlangen des Isolepidens erhielten wir die »Isooxy-
lepidensiinre«, die indessen nicht, wie Zinin angiebt, mit der Oxy-
lepidensiiure isomer, sondern mit dieser identisch ist. Bei dem Er-
hitzen des »nadelférmigen Oxylepidens« bildet sich nédmlich »tafel-
férmiges Oxylepiden«, das zum grissten Theil in Kohlenoxyd und
»Isolepiden« zerfillt, in geringer Menge aber unzersetzt ibergeht und
durch die Verseifung mit Kalilauge Oxylepidensiure liefert.

1 Ann. Chem., Pharm, 229, 249
184*
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Wir haben noch einige weiterec Reactiouen studirt, welche den
oben besprochenen Parallelismus der beiden Kérperreihen ferner be-
stitigen. Wir sind noch mit der Untersuchung dieser Reactionen
beschiftigt.

Im Folgenden beschreiben wir einige neue Reactionen des ag-Di-
benzoylstyrols, welche in der Lepidenreihe noch nicht ausgefiihrt
worden sind.

Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf «f-Di-
benzoylstyrol erhielten wir!) je nach den Versuchsbedingungen zwei
Verbindungen der Formel CpHy; NO: die eine, vom Schmelzpunkt
1809, bildet sich durch Vermischen einer warmen alkoholischen Lisung
von efi-Dibenzoylstyrol mit alkoholischemm Ammoniak; die zweite, die
bei 2219 schmilzt, ensteht aus der ersten Verbindung durch langes
Kochen ihrer Ldsungen oder durch Erhitzen der trockenen Substanz
iiber jhren Schmelzpunkt. Ebenso wie mit alkoholischem Ammoniak
reagirt «f-Dibenzoylstyrol mit alkoholischen Liésungen aliphatischer
primérer Amine.

Von den so entstehenden Verbindungen ist bisher nur das mit
Methylamin erhaltene Product nidher untersucht worden. Dasselbe
bildet farblose, gewdhnlich prismatisch ausgebildete Krystalle vom
Schmelzpunkt 1381399, es ist als das am Stickstoff methylirte
Derivat der Verbindung Cog Hiz NO vom Schmelzpunkt 2210 aufzufassen,
wie sich aus den folgenden Bildungsweisen der beiden Verbindungen
ergiebt: die Verbindung Ces Hiz NO bildet sich glatt durch Einwirkung
von alkoholischem Ammoniak auf Triphenylerotolacton. Es muss

(CsH;):C —CH

also als ein Lactam der Formel CO /C. C¢Hs oder als cin
N
(CeH:):C- - CH
Lactim der Formel C(OH)/C.CGI’]{J aufgefasst werden. Durch

Einwirkung von Methylamin auf Triphenylerotolacton entsteht die

Verbindung Cg3Hg  NOy; dies ist das Methylamid der «-Diphenyl-

B-benzoylpropionséiure. Beim Erhitzen verliert es Wasser und liefert

das oben erwihnte Methylderivat vom Schmelzpunkt 138—1399

(CsH:)C —CH

(GsH;)s C——————CHs, ! I -+ H:0

| = CO C.CsH;
CO.NH.CH; CO. CsHs o
N.CH;

1) Diese Berichte XXI1, 2936.
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Durch dicse Bildungsweise des Methylderivates gewinnt die
Lactamformel fiiv die nicht methylirte Verbindung der von vornherein
gleich berechtigten Lactimformel gegeniiber an Wahrscheinlichkeit.

Was die Nomenclatur dieser Verbindungen betrifft, so nennt

CH;.CH:

Tafell) den gesittigten Ring | _NH Pyrrolidon; wir nennen
CH;.CO~

dementsprechend den um zwei Wasserstoffatome &drmeren Ring

4 5
CH:CH. ,

\ /NH Pyrrolon und bezeichnen die Stellung der Substituenten,
QHQ.(zO .
Tafel’s Verfahren gemiss, in del durch die Zahlen angedeateten
Reaihenfolge.  Unser Lactam und sein Methylderivat wiren also als
3-Diphenyl-5-Phenylpyrrolon uud 1-Methyl-3-Diphenyl-
5-Phenylpyrrolon zu bezeichnen. Durch Reduetion liefern sie die
zugehdrigen Pyrrolidoune:

(CsHs)e (13 — CHy (Cs Hs)s C——CH,
|
CO CH.CiH; CO CHCyH;
\x‘ / A S //l
NH N. CH;
3-Diphenyl-5-Phenylpyrrolidon  1-Methyl-8-Diphenyl-3-Phenyl-
(Schmelzpunkt 2019) pyrrolidon (Schmelzpunkt 153.5%

Obige Pyrrolone lieferu schon krstallisirende Oxydationsproducte
nnd Bromderivate, mit deren Studium wir noch beschiiftigt sind. Wir
wollen nicht unerwihnt lassen, dass wir beim Studium der aus
Alkylaminen und Dibenzoylstyrol entstehenden Verbindungen merk-
wiirdigen Isomeriefiillen begegnet sind, woriiber wir spiter berichten
werden.

Durch Einwirkung von I’henylhydrazin auf «f-Dibenzoylstyrol
erhielten Japp und Huntly?) eine Verbindung der Formel Cgg Hep N,
Wir fassen diese Verbindung als ein Auilidotriphenylpyrrol von der
Constitution

CeH; . C—CH
Il
CGH;.C  C.CgH;

~N

N.NH.CH;
auf, ghnlich wie Knorr die aus Phenylhydrazin und Diacetbernstein-
sdureester erhaltene Verbindung formulirt?3),

1) Diese Berichte XXI1I, 1861.
?) Diesc Berichte XXI, 551.
3 Ann, Chem. Pharm. 286, 295,
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Es gelang uns, aus dem Reactionsproduct von af-Dibenzoyl-
styrol und Phenylbhydrazin noch zwei weitere Verbindungeu zu iso-
liren: eine in gelben Nadelu krystallisirende Verbindung der Formel
CosHoo N2 O, die bei 173 — 1740 schmilzt; dies ist anscheinend das
Monohydrazon des «f-Dibenzoylstyrols; ferner eine zweite, in farb-
losen Nadeln vom Schmelzpunkt 206° krystallisirende Verbindung der
Formel Coi Hjg No. Letztere ist wahrscheinlich ein Derivat eines aus
dem «f-Dibenzoylstyrol unter Abspaltung einer Benzoylgruppe ent-
stehenden f-Diketons oder p-Ketoaldehyds. Je nachdem die am
«- oder am f-Kohlenstoffatom befindliche Benzoylgruppe abgespalten
wird, entsteht entweder Dibenzoylmethan oder Phenylbenzoylacet-
aldehyd:

C:H;.C. CH
CeH;.CO CO.CeH;

CsH;.CO.CH,
= | + CyH, . CHO.
CO . Csl;

C¢H;.C --CH
11. i | + H:0
C¢eH;.CO CO.CyH;

C:H;,.CH.COH
— | —|—C(,H5.COPI
CsH;. CO

Beide Verbindungen liefern mit Phenylhydrazin unter Abspaltung
von zwei Molekiillen Wasser, Triphenylpyrazol, und zwar liefert Di-
benzoylmethan 1-, 3-, 5-Triphenylpyrazol, Phenylbenzoylacetaldehyd
1-, 3-,4- oder 1-,4-, 5-Triphenylpyrazol. Da nun unsere Verbindung
von dem von Knorr und Liaubmann?) aus Dibenzoylmethan und
Phenylhydrazin erhaltenen 1-, 3-, 5-Triphenylpyrazol verschieden ist,
so ist sie wohl als 1-, 8-, 4- oder als 1-,4-, 5-Triphenylpyrazol aufzu-
fassen.

Mit Hydroxylaminchlorhydrat reagirt ap-Dibenzoylstyrol ebenfalls
unter Verlust einer Benzoylgruppe. Der in dieser Reaction ent-
stehende Koérper von der Formel Ci3HyNO (Schmelzpunkt 73—759)
ist nach gefilliger Privatmittheilung von Hrn. Dr. Claisen ver-
schieden von dem aus Dibenzoylmethan und Hydroxylamiu entstehenden
Diphenylisoxazol. Er diirfte sich also wohl ebenfalls von dem Phenyl-
benzoylacetaldehyd ableiten und ist folglich entweder als ein Diphenyl-

1) Diese Berichte XXI, 1206.
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CsH;, .CH.CN
isoxazol oder als ein Cyanid der Formel | aufzufassen;
C:H;.CO
letzteres ist vielleicht aus Bromdesoxybenzoin und Kaliumecyanid zu
erhalten. Wir gedenken diesen Versuch auszufiibren.

Die hier geschilderten Versuche werden wir demniichst an
anderem Orte ausfiihrlich mittheilen. Hr. Dr. Laycock hierselbst
ist damit beschiiftigt, die von uns bei dem ap-Dibenzoylstyrol und
dem Tripenylcrotolacton aufgefundenen Reactionen auch aaf die Oxy-
lepidene zu iibertragen; derselbe wird besonders die Einwirkung von
Ammoniak und von Aminen anf die Oxylepidene untersuchen.

London, den 29. October. Normal School of Science, South
Kensington.

512. Br. Lachowicz: Ueber eine Bildungsweise
von Benzaldoxim.

(Eingeg. am 28. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinmner.)

In Fortsetzung der Untersuchung iiber die Zersetzung aminartiger
Verbindungen durch Amine!) bin ich zu einigen neuen Thatsachen
gelangt, von denen ich hier eine kurze Notiz iiber eine Darstellungs-
weise von Benzaldoxim mir mitzutheilen erlaube.

Ich konnte schon damals nachweisen, dass alle primiren und
secundiiren Amine in der Weise auf aminartige Verbindungen, wie
z. B. Hydrobenzamid, einwirken, dass sie ihre Wasserstoffatome der
Amingruppe an die Stickstoffatome des Hydrobenzamids abgeben,
welche letzteren in Form vom Ammoniak entweichen, wihrend die
zuriickgebliebenen Reste der reagirenden Korper sich miteinander
verbinden. So z. B. reagiren die Toluidine mit Hydrobenzamid nach
der Formel:

3.C/H; .NHy + (C¢H; . CH)3Ne = 2NH; + 3CsH; . CH. NC;H:.

Es hat sich nun herausgestellt, dass das Hydrobenzamid sich auch
dann in obiger Weise zersetzt, wenn anstatt freier Amine ihre Chlor-
wasserstoffsalze einwirken. Die Umsetzung erfolgt sogar leichter, als
bei Anwendung freier Amine. Auf diese Weise wurden die Benzyliden-
derivate von Anilin, Toluidin und Piperidin dargestellt.

) Monatsh. fiix Chem. 9, 695.




