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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 Chromsaure und Kaliumpermanganat 
entsteht als Hauptproduct Essigsaure. 

B r e s l a u ,  im October 1889. 

511. Franc i s  R. Japp und F e l i x  Klingemann: 
Ueber das ag-Dibenzoylstyrol und die Constitution des Z in in  - 

schen Lepidens und seiner Derivate. 
[ V o r 1 a u f ig  e M i t t  h e i 1 u n g. ] 

(Eingegangen am 31. October.) 

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt, dass aus ap-Dibenzoylstyrol 
(Anhydroacetophenonbenzil) durch die Einwirkung von Jodwasserstoff- 
saure Triphenylfurfuran entsteht ’) : 

C g  H5 . C-C H 

CsH5. co co.  CgHs 

C6H5. C-CH 

CsH5 . c 
+ Ha = II II + HaO. 

c . c s  H5 
I I  

‘0’ 
Wir bemiihten uns vergebens, das entsprechende Dibenzoylstilben 

darzustellen, urn dies dann durch Behandlung 

mit Jodwasserstoffsiiure in Tetraphenylfurfuran zu verwandeln, jedoch 
haben wir damals darauf hingewiesen 2), dass in dem Zinin’schen 
Lepiden vom Schmelzpunkt I75 @ das gewiiiischte Tetraphenylfurfuran 
vorliegen diirfte 3). 

Cg& . c - c .  CsH5 

CsH5. co c o .  CsH5 
I I  

9 Diese Berichte XX1, 2933. 
a) Diese Berichte XXI, 2934. 
3, Es entging uns zur Zeit, dass schon im Jahre 1870 (Ann. Chem. 

Pharm. 153, 358) D o r n  dcm Lepiden eine ahnliche Constitution zuerkannt hat. 
CsH5 . c - - ~  c .  csH5 

I I  
E r  nennt es ))Oxyphenyltetrol<< und legt ihm die Formel CsHs . C-C . CsH5 

\O/’ 
bei, welche es als Tetraphenylderivat des Furfurans mit dem erst im Jahre 
1877 von Schiff  (diese Berichte X, 1193) aufgestellten Furfurankern erscheinen 
18sst. 
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Seitdem haben M a g n a 11 in  i iind A n g e 1 i I )  die Identitiit 
voii Z i 11 i 11 ' s  Hydro - Oxylepiden mit I< n o e o e n a g e 1 ' s  Bidesyl 

I 1  festgestellt. Durch Einwirkung von Salzsiiure 

h b e n  sic. diesen Kiirper in Tetr~~plienylfurfuran Cbergefihrt, das mit 
Dem Zin i i i  'schen Oxylepiden geben sie die 

obcn brsprochene Pormel des Dibenzoylstilbeiis. 
Nach diesel Auffassung erscheint Oxylepideii als ein vollkommenes 

Aiialogon des u ~ - ~ i b ~ t i z o y ~ s t y l o ~ s :  es ist ein phenylirtrs trp-Diben- 
zoylstyrol. 

Wir halwn nun bei nnseren Untersnchungen iiber G P -  Dibenzoyl- 
styrol &ien vollstlndigen Parallelismus zwischen den Reactionen dieser 
Vcd)indiing iind dcnen des Oxylepidens gefunden : die ron  uns er- 
haltenen Verbii~dungen stehen zo denen vnn Z i n i n  im Verhaltniss oon 
Triphenyl- zii Tetraphenylderivaten. 

Dasjenige 
Oxylepiden, das mit d m  G P -  Dibenzoylstyrol zu vergleichen ist , ist 
das sogeiiannte D nsdelfijrmige Oxylepiden (( Toni Schmelzpunkl 2200. 
Der oollkommene Pnrallelisnius der briden Verbindungen ergiebt sich 
ails den folgendcn Reactionen: 

Oxylepiden giebl, wie B e r l i n  2, gezeigt hat, bei Einwirkung ron 
Jodwasserstoffslare Lepiden, welches wir niin fur Tetraphenylfi~rfuran 
erkliiren; C L P -  Dibeneoylstyrol liefert bei der gleiclien Behandlung Tri- 
phenylfurfuran. 

Drirch Erhitzen von D nadelfijrmigem Oxylepiden a erhielt Z i n  i n  
zwei damit isomere Verbindungen 3) : als Hauptproduct Dtafelfijrmiges 
Oxylepidena vom Schmelzpunkt 1360, als Nebenproduct ,octaEdrisches 
Oxylepidenc vom Schmelzpunkt 2320. Wir  Gnden, dass ag-Diben-  
zoylstyrol ebenfalls durch Erhitzen in zwei isomere Verbindungen 
iibergefuhrt wird : in fiberwiegend grosser Menge entsteht eine, den1 
Dtafelfijrmigen OxylepidenG entsprechende, bei 11 7-1 180 schmelzende 
Verbindung, die ails Alkohol in langen, glanzenden Nadeln krystalli- 
sirt; daneben entsteht eine in Alkohol schwerl6sliche und sich daraus 
in feinen, weissen Niidelchen abscheidende Verbindung vom Schmelz- 
punkt 197-1980, die dem Boctasdrischen Oxylepidencc entspricht. Wir 
fiLssen die bei 117-118Q schmelzende Verbindung und das Dtafel- 

CGHj. CH-CH. CsH5 

CcHj . C O  C O .  CsHj 

'Lepiden identisch ist. 

l3ekanntlich hat Z i  n i n  drei Oxylepiclene dargestcllt. 

1) Diebc Berichte XXIT, 553. 
2) Ann. Cherri. Pharm. 153, 131. 
3) Reilstein's Hsndbuch, 2. Aufl., S. 113. 

Berirhlr d .  D. (.h(*in. Rrselluchaft.  Jahrp, X X I I .  184 
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fijrmige Oxylrpidena als T r i p h e n y l c r o t o l a c t o n  und als T e t r a  
p h e n y 1 c r  o t ol  a c  t 0 n auf: 

(Cs HJ2 C--C H (CG H5)2 C-C - c6 H5 
I II co C . C g H j  

I II 
CO C .  CGHj 

‘0’ 
nTnfelfijrmiges Oxylepiden(<. 

\O’ 
Verbindung vom Schinelz- 

punkt 117-1180 

Indcni wir Triphenylcrololacton rnit Chrornsaure im UeLerschuss 
oxydirten, erhielten wir Brnzophenon und BenzoBsaure. Z i n i  n scheint 
das ))tafelfiirrriigr Oxylepidencc selbst nicht oxydirt zii haben; jedoch 
erhielt er durch Oxydation des Destillationsproductes desselben, des 
Isolepidens, ebeiifalls Benzophenon. 

Auch in seinem Verhalten gegen alkoholische Kalilauge gleicht 
das Tripheuylcrotolacton den1 Tetraphenylcrotolacton. Fur letzteres 
hat Z i n i n  gefiinden, dass es  iinter Einwirkung dieses Rengenzes in 
das Kaliumsalz der uni ein Molekiil Wasser reicheren Oxylepidenshre 
iibergeht ’) ; das Triphenylcrotolacton erleidet, nach uuseren Versiichen 
hierbei die analoge Urnwandlung, es bildet sich das Kaliumsalz der 
tr-Diphenyl-@- Betizoylpropionsaiire. Nach anserer Atiffassung hesitzen 
diese beiden Verbindungen die folgenden Formeln: 

(C, H5)2 C---- C Hz (C6€15)2C ~~ C H .  CgH5 
I I I I 

C O O H  CO.CcH5 C O O H  C O .  CsHS 
a - DipLonyl-p I Benzoylpropionsiiuro Oxylepidensaure. 

Diphenylbenzoylpropionsiiure schmilzt bei 182 - 183 0. Sie ver- 
halt sich der Lavulinsaure und anderen y -Ketonsaaren aualog. So 
liefert sie mit Phenylhydrazin unter Aristritt von z w e i  Molekiilen 
Wasser eiu Anhydrid der Formel CZS H22 N2 0 vom Schmelzpunkt 1850; 
rnit Hydroxylamin reagirt sie in Bhnlicher Weise unter Bildting der 
Verbindung C22 1117 NO2 (Schmelepunkt 150-1520). Mit nascirendem 
Wasserstoff liefert sie eine y-Hydroxys%ore, die, aus den Lijsungen 
ihrer Salze durch Mineralsiinren gefiillt, in kurzer Zeit unter Wasser- 
anstritt ein Lncton liefert: 

(Cs H s ) ~  C ~ C H2 (Cs H5)2 C-CHz 
I I  - - 

C O  CH . CsH5 + H20. 
I I 

C O O H  C H ( O H ) . C ~ H I ,  
\O’ 

Triphenylbutyrolacton (Schnip. 1530). 

Dasselbc Lacton wird nuch direct durch Reduction des Triphenyl- 
crotolactons rnit Jodwasserstoffsiiure erhalten. 

13cilstein’s k~audbuch, 2. Aufl., S. 115. 



1)nrch Erliitzcii wird Dipheiiylbeiizoylpropiotisaure iiuter Vcrlust 
von Wasser in Triphenylcrotolacton zuriickverwandelt. Dies entspricht 
der von Wolf  f 1) beobachteten Bilduiig der LaF-UliosBureanhydride. 
Oxylepidensiiure verliet t, wie Z i n i n  gefilnden hat, ebenfalls Wasser 
beim Erbiteeii oud iiefert rtafelf6rmiges Oxylepidencc . 

Z i  n in’s ))octa&drisches Oxylepiden(< und die entsprechende Verbin- 
dung vom Schmelzpunkt 197-198O haben wir noch nicht in eiiier zur 
Untersoclturig hinreichendert Menge erlialtcin; doch sind wir geneigt, 
dieselben fur stereometrische lsornere des ))nadelfdrniigen Oxylepidensc 
resp. des a p  - Dibenzoylstyrols und zwvar fiir die fumaroi‘den Formen 
zii halten. 

Durch Destillation des Oxylepidens crhielt Zir i i  II eiue Verbindung, 
die e r  I s o l e p i d e n  nannte, und der c r  die Formel CzsH200 znschrieb. 
Bus den atherischcn Mutterlaugen dieses Destillationsproductes gewann 
cr durch Verseifung mit alkoholischeni hetzkali eine Siiure der Formel 
CzsHz203, die er als I s o o x y l e p i d e n s a u r e  bezeichnete. Wir destii- 
!irten deshalb, durch die Analogie geleitet, a,tl- Dibenzoylstyrol in der 
Erwnrtung, so zu einem Isomeren des Triphcnylfurfurans und zu einer 
der Diphenylbeiizoylpropion~iiure isornereri Saure zu gelangeii. Wir 
fanden jedoch , dass Dibenzoylstyrol uriter Entwicklung von Kohlen- 
oxyd eine Verbinduug der Formel Cal H16 0 lieferte, die in gliinzenderi 
gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 92-93 0 krystallisirt: 

Czz Hi6 0 2  = Czl Hlr; 0 + C 0. 
Aus den Mutterlaugen der Verbindung C2l H16 0 konnten wir 

durch Verseifung niit alkoholischer Kalilauge n u r  die gewiihnliche 
Diphenylbenzoylpropionsaure erhalten. 

Da diese Resultate mit der sonst so schlagenden Analogie zwischen 
den beideri Kijrperreihen im Widerspruche standen, wiederholten wir 
Zin in’s  Versuch. Wir  fanden nun, dass bei der Destiilation des 
Oxylepidens keiiie Saoerstoffentziehurig, sondern eine Kohlenoxyd- 
abspaltiing stattfindet : 

Czs Hzo 0 2  = C27 HPO 0 + C 0. 
Das sogenannte Isolepiden ist also gar kcin Isomeres des Lepidens. 

Die Formeln der yon Z i n i n  beschriebeiien Hydro- und Oxyderivate 
des xIsolepidensc sind infolgedesseri auch cntsprechend zii rnodificiren. 

Bus den Mutterlaugen des Isolepidens erhielten wir die ,lsooxy- 
lepidens511recc, die indessen nicht, wie Z i n i n  angiel t ,  mit der Oxy- 
lepidensiiure isomer, sonderii mil, dieser identisch ist. Bei dem Er- 
hitzen des ~nadelfiirmigen Oxylepidenscc 1,ildet sicti niiirilich >tafel- 
forniiges Oxylepiden(<, das zum griissteii Theil in Iiohlcnoxyd und 
xlsolepidenx zerfallt, in geringcr Meiige abcr unzersctzt iibergeht und 
durch die Verseifung mit Kalilauge Oxylepidenslure liefert. 

* 

I) Ann. Chcm. Pharni. 229, 249. 
lS4* 
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Wir haben noch eiriige weitcrc Rcactiorien studirt, welche den 
oben besprochenen Parallelismus der beiden Rorperreihen ferner be- 
statigen. Wir sind noch mit der Untersuchung dieser Reactionen 
beschaftigt. 

I m  Folgenderi beschreibeo wir eiiiige neue Reactioiien des ap'-Di- 
benzoylstyrols , welche in der Lepiclenreihe noch nicht ausgefuhrt 
worden sind. 

Durch Einwirkimg von alkoholischern Ammoniak auf ap-Di-  
benzoylstyrol erhielten wir ') j e  nach den Versuchsbedingungen zwei 
Verbindungen der Formel C22H17 N O :  die eine, vom Schnielzpunkt 
1800, bildet sich durch Vermischen einer warmen alkoholischen Lijsung 
von af-Dibenzoylstyrol mit alkoholischern Ammoniak; die zweite, die 
bei 221" schmilzt, ensteht aus der ersten Verbindung durch langes 
Kochen ihrer Liisungen oder durch Erhitzcn der trockenen Substanz 
iiber ihren Schmelzpunkt. Ebenso wie mit alkoholischem Bmmonbk 
reagirt ap-Dibenzoylstyrol mit alkoholischen Liisungeii aliphatischer 
primarer Amine. 

Von den so entstehenden Verbiudungen ist bisher nur das mit 
Methylaniin erhaltene Product nahw uiitersucht worden. Dasselbe 
bildet farblose , gewohiilich prisrnatisch ausgebildete Krystalle vom 
Schmelzpunkt 138-1390, es ist a h  das am Stickstoff methylirte 
Derivat der Verbindung C22H17 NO vain Schmelzpunkt 2210 aufzufassen, 
wie sich aus den folgenden Bildungsweisen der beideri Verbindungen 
ergiebt: die Verbindung CZZ H17 NO bildet sich glatt durch Eiiiwirkung 
von alkoholischem Animoniak auf Triphenylcrotolacton. Es muss 

(C&k)2C -CH 
I I I  

also als ein Lactam cler Formel CO C .  CsH5 oder als oin 
\ 1.' 
NH 

(CsHdaC CH 
I I I  

Lactim der Formel C ( 0 H )  C .  CsH; aufgefasst werdcn. Durch 

N 
Einwirkung von Methylamin auf Triphenylcrotolacton enkteht die 
Verbindung C23H21 NOz; dies ist dns Methylamid der a- Dipheiiyl- 
P-benzoylpropionsaure. Heim Erhitzen vrrliert es Wavser urid liefert 
das oben erwahnte Methylderiwt vom Schmelzpunkt 138--1390 

N . (3133 
I )  Diese Berichte XXl ,  2936. 
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Durch diese Bildnrigsweise dcss Methylderivntes gewintrt die 
Lactarnforniel fiir die nicht methylirtc Verbindung der vou vornherein 
gleich berechtigkn Lactiillformel gegciiiibcr ;ti1 Wtihr~cbeiriliclilreit. 

Was die Nornenclatur dieser Verbindun~en betrifft, so nennt 
CHz . CAa 

CHz. C O  
T a f e l ' )  den gesattigten Ring I NH Pyrrolidon; wir nennen 

dernentsprechend den urn zmei Wassersloffahnie Brmeren Ring 

d H : 6 H  , 
NH Pyrrolon und Lezeichnen die Stellung der Snbstituenten, 

CHa .CO/ 

T a f c l  Is Verfahreii g c m l s s ,  i n  (lei, durch die Zahlen aiigeden~eten 
Reihenfolge. Uitser Lact;iiti und spill Meftryldel~i\~at waren also :11s 
3 - D i p  ht: I I  y 1- 5 - 1' h e n  y 1 p y r r n  lo 11 I I I I ~  1 - M  e t h y 1 - 3 - D i 1) b e  I I Y  1 - 
5 - P h e n y l p y r r o l o n  zu 1)ezeichneii. Durcli Iicductioti lieferii sie die 
zugeh6rigen €' y r r o 1 i d o  n e : 

3 2  

(Ct;H5)2C ~ GI32 (Cs H5)2 C - - CIIa 
I I  

CO CHCf;H> 
I I  

' /  '\ ' 
NH N . CEI3 

CO C H .  Cf;H5 

3 -Diphenyl-5-Phenylpy1.rolidon 1-Mcthj 1-9-Diph~ny1-5-Phenyl- 
(Schmelzpunkt 2010) pyrrolidon (Schmelzpunkt 153.5O) 

Obige Pyrrolone lieferu scb6n krstallisirende Oxydatic,nsproducte 
und Bromderivate, mit deren Studiurn wir nocli beschiiftigt siud. Wir  
wollen nicht unerw5ihnt lassen, dass wir beini Studiurn dcr aus 
Alkylaminen und Dibrnzoylstyrol entstehcnden Verbindungen merk- 
wiirdigen Isonieriefiilleii begegnet sind , woriiber wir spiiter berichten 
werden. 

Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf ./I- Dibenzoylstyrol 
erhielten Ja p p  und €1 u n t l y 2 )  eine Verbindong der Forrnel CZ8H~2N2. 
Wir fassen diese Verbindung als ein Aiiilidotriphenylpyrrol von der 
Constitution 

CG H, . C-C H 

G . N H  . C ~ H ~  
auf, ahnlich wie IC 11 o r  r die :tus Phenylhydrazin und Diacetbernstein- 
saureester erhaltene Verbindung formulirt 3). 

I) Dicse Berichtc XXII, 1S61. 
2, Dieso Berichte XXI, 551. 
3, Xun. CL-cm. l'liarm. %3G, 295, 
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Es gelang UIIS,  ails den1 Reactionsproduct von a $  - DibImmyl- 
styrol und Phenylhydraziu uoch zwei weitere Vcrbindungcri zii iso- 
h e n :  eine in gelbell Nadelri lrrystallisirende Verbindung der FO~IWI 
C ~ S H ~ ~ N ~ O ,  die bei 173--1740 schniilit; dies ist anscheineod dar 
bfonc~hydrazoii des (( ii-l~ibeiiaoylstyrola; ferucr eine zweite, in farb- 
losen Nadeln vom Schmelzpniikt '306" krystallisircwdc Verbindung dvr 
Formel Cnl H1,j N?. Lctztere ist walirscheinlich eiii Derirat cines aus 
dein (LP- Dibenzoylstyrol unter Abspaltung einer Kenzoylgruppe ent- 
stehenden p-Diketons oder /3-Betoaldehyds. J e  nachdenl die a m  
u- oder an1 /1-Kohlefistoffatom befindliche Benzoylgruppe aligwpalten 
wird, entsteht entweder Dibenzoylniethan oder Phenylbenzoyli~cet- 
aldehyd : 

Cs 135 . C 0 . C 132 
- - I + CSI-I:, . CHO. 

co . CsH5 

CgH5.C C H  

Cb:H5. CO C O .  C G H ~  
11. I I  + H2O 

CsH:, . C H .  COE-I 

CsH5. C O  
I + C,jHb. COH. - - 

Keide Verbindungen liefern rnit Phenylhydrazin unter Abspaltung 
von zwei Molekiilen Wasser , Triphcnylpyrazol, und zwar liefcrt Di- 
benzoylmethau 1-, 3-, 5-Triphenylpyr:izol, Phenylbem~oyl,zcetaldehyd 
1-, 3- ,  4- oder 1-, 4, 5-Triphenylpyraeol. Da nun illisere Verbindung 
von dern ron K n o r r  rind L a u b m a n n  1) aus Diberizoylnicthan und 
Phenylhydrazin erhaltenen 1-, 3- ,  5-Triphenylpyrazol verschiedeii ist, 
so ist sie wolil als 1-, 3-, 4- oder a19 1-, 4-, 5-Tripheriylpyrazol aufzu- 
fassen. 

Mit Ilydroxylamiuchlorhydrat reagirt up-Dibenzoylstyrol ebenfalls 
unter Verluit einer Reixoylgruppe. Der  in dieser Reaction ent- 
stehende Riirper von d w  Formel CI5 H11NO (Schmelzpunlrt 73-7'50) 
ist nach gefiilliger Privatmittheilung von Hrii. Dr. C l a i s  en ver- 
schicdm voii dem aus 1)iberizoylniethau und Hydroxylamiu cntstehenden 
Diphcnylisoxazol. Er durfte sich also wohl eberifalls von dern Phenyl- 
benzoylacetaldchyd ableiten iind ist folglich entweder als ein Diphenyl- 

l) Diese Berichtu XXI, 1206. 
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CgHj . C H .  C N  

CsHS. C O  
isoxazol oder als ein Cyanid der Formel I aufzufassen j 

letzteres ist vielleicht aus Bromdesoxybenzo'in und Icaliunicyanid zu 
erhalten. Wir gedenken diesen Versuch auszufuhren. 

Die hier geschilderten Versuche werden wir demnlchst an 
nnderem Orte ausfuhrlicli mittheilen. Hr. Dr. L a y  c o  c k hierselbst 
ist daniit beschhftigt, die von uns bei dem ag-Dibenzoylstyrol uud 
dem Tripenylcrotolactoii aufgrfunclanen Reactioiicm auclr :id die Oxy- 
lepidene zii iibertrageu; derselbe wird besonders die Einwirkung ron 
Ammoniak uiid von Aminen aiif die Oxylrpideiie untersricheii. 

L o n d o n ,  den 29. October. Normal School of Science, South 
Kensington. 

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

(Eingeg. an1 2s. Octoher; mitgetheilt in der Sitzung van TIm. A .  Pinner.) 

I n  Fortsetzung der Untersuchiing iiber die Zcrsetzung aniinartiger 
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 primaren und 
secundaren Amine in der Weise auf aminartige Verbindungen, wie 
z. B. Hydrobenzamid, einwirken, dass sie ihre Wasserstoffatonie der 
Amingruppe an die Stickstoffatome des Hydrobenzsmids abgeben, 
welche letzteren in Form von Ammoniak entweichen, wahrend die 
ziiruckgebliebenen Reste der reagirenden Kiirper sich miteinander 
verbinden. So z. B. reagiren die Toluidine mit Hydrobenzamid nach 
der Formel: 
3 .  C7H7. NH2 + (CsH5. CH)3Na = 2NH3 + 3CGH5. C H .  NC7H7. 

Es hat  sich null herausgestellt, dass das  Hydrobenzamid sich auch 
dann in obiger Weise zersetzt, wenn anstatt freier Amiue ihre Chlor- 
wnsserstoffsalze einwirken. Die Umsetzung erfolgt s o p r  leichter, als 
bei Anwendung freier Amine. Auf diese Weise wurden die Benzyliden- 
derivate von Aniliii, Toluidin und Piperidin dargestellt. 

___ 

I )  Monatsh. fur Chem. 9, 695. 


