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616. Georg Cohn: Benzaldiphenylmaleid und seine Derivate. 
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. DCCCLXVIII; vorgetragen in der Sitzuna 

von Hrn. Gabriel.] 

I. B e n z a l -  u n d  XyEald iphenyl lna le id .  
Wie in einer kiirzlich erschienenen Notiz von Hrn. Prof. G a b r i e l  

und mir l) mitgetheilt worden ist, vereinigt sich Diphenylmalei'ns%ure- 
anhydrid mit PhenylessigsCure unter Austritt von Wasser und Kohlen- 
saure zu 

B e n z a l d i  p h e n y l m a l e y d ,  
c6 HI, c- C=cH. c6 H5 
c6 &, c - c o/ - -  lo 

p - T o l y l e s s i g s i i u r e ,  C H ~ C ~ H ~ C H Z C O ~ H  a), condensirt sich 
in iihnlicher Weise: man erhalt eirie gelbe, glasige Masse, die aus 
Eisessig umkrystallisirt wird. D e r  Kiirper bildet gelbe, etwas ver- 
filzte Nadeln vom Schmelzpunkt 1650. Die Analyse ergab Zahleu fur 

p - X y l a l d i p h e n y l m a l e i d ,  
CeHgC-C-CH. C7H7 
c6 H5 c- c o y  L O  

Gefunden Ber. fur C24& 02 
C 84.92 85.21 pct .  
H 5.66 5.33 2 

Bei Anwendung reiner Materialien ist die Ausbeute quantitativ. 
Der  Kiirper ist in Alkohol und Eisessig etwas leichter ale das  Ben- 
zaldiphenylmaleyd liislich. 

I n  dem Diphenylbenzalmaleyd sind, wie ein H i c k  auf die Con- 
stitutionsformel lehrt, ausser den in den Benzolringen event. anzu- 
nehmenden Doppelbindungen, noch zwei andere Doppelbindungen vor- 
handen, von denen die eine dem Diphenylrnaleinsiiureanhydrid ent- 
stammt, die andere durch den Condensationsvorgang geschaffen ist : 
nur die letztere verriith sich durch ihr  Additionsvermiigen, sie nimmt 
Brom, Salpetrigsaure etc. auf, wahrend die erstere unter den gleichen 
Bedingungen keine Additionen veranlasst. Auch das Diphenylmalei'n- 
siiureanhydrid selber addirt bekanntlich nicht Brom. 

a. Brom und B e n z a l d ~ ~ h e n ~ l m a l e i .  
1. Dib rombenzy ld ipheny lma le i ' d .  

5 g des fein zerriebenen Ausgangsmaterials wurden in 50 ccm 
Chloroform suspendirt. In  die kiihl gehaltene Liisung liess man 

1) Diese Berichte XXIV, 3225 ff. 
a) Radziszewskp und Wispek,  diese Berichte XV, 1744; XVIII, 1251. 
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langsam circa 2 ccm Rrom eintropfen. Nach 5- lostiindigem Stehen 
bei strenger Winterkalte wurde die Fliissigkeit in einer flachen 
Schale der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Um Verunreini- 
gungen und Nebenproducte zu entfernen, yurde der Riickstand 
mit kaltem Aceton zusammengerieben und gut ausgewaschen. Zur 
weiteren Reinigung wurde das Rohproduct in kochendem Chloroform 
geliist und das heisse Filtrat mit dem 3 - 5fachen Volumen Aceton 
versetzt. Sehr bald scheidet sich der neue Kiirper als schweres, 
blendend weisses Krystallpulver ab. In grossen, derben , rhom- 
bischen Bliicken erhalt man ihn durch langsamere Krystallisation. 
Die Verbindung schmilzt unter Gelbfiirbung und lebhafter Gas- 
entwickelung bei 154O. 

Gefundeu Ber. fiir (&HlaBr& 
Br 33.02 33.06 pCt. 

DibromSenzyldiphenylmale i ’d ,  
CC H5 c - CBr-cHBrC6 H5 
CS H5 C - CO->O, 

ist in heissem Benzol, Chloroform und Eisessig leicht und ohne Zer- 
setzung Mslich, sebr schwer in heissem Aceton. Die Ausbeute betragt 
90 pCt. des Ausgangsmaterials = 60 pCt. der Theorie. 

Dass sich das Brom nicht an die der Diphenylmalei’nsliure eigen- 
thiimliche Doppelbindung anlagern wiirde, war schon von vornherein 
wabrscheinlich, weil das Diphenylmalei’nsaureanhydrid selber kein 
Brom addirt. Ueberdies steht das Verhalten des Kiirpers n u r  mit der 
oben gewahlten Constitutionsformel im Einklang: er zerfallt namlich 
in Bromwasserstoff und 

CsH5. C - C=CBr .  CsH5 
2. Brombenzaldiphenylmalei’d, * -  >o 

CsH5 . C - C 
Zur Darstellung dieser Verbindung wird der vorige Korper im 

Schwefeleaurebade auf 155-1600 erhalten. Anfangs entweicbt eine 
geringe Menge Brom. Dieselbe Erscheinung hat auch Gabr i e l l )  be- 
merkt, als er von dem Dibrombenzylphtalid zum Monobromkorper ge- 
langen wollte. Er stellte durch genaue Titration fest, dass nur 1/30 

des irn Dibrombenzylphtalid enthaltenen Eroms in dieser unregel- 
massigen Weise entweicht, und dass der Riickstand demnach die fast 
reine Monobromverbindung enthalten musste. Im vorliegenden Falle 
gelang es, den Korper krystallisirt zu erhalten. Das sprode glae- 
artige Reactionsproduct wurde nach dem Erkalten gepulvert und 
aus wenig heissem Aceton, in dem es leicht liislich ist, umkrystallisirt. 
Der Korper scbeint durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht reiner 

1) Diese Berichte XVIII, 2444. 
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zu werden; aber durch freiwillige Verdunstung der iitherischen Losung 
erhiilt man ihn in sehr gut ausgebildeten, messbaren Krystallen, die 
dem rhombogdrischen System anzugehoren scheinen und leicht mecha- 
nisch von Verunreinigungen getrennt werden konnen. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 1650. 

Gefunden Ber. ftir Ca3HlsBrOa 
Br 19.39 19.85 pCt. 

3. K a l i l a u g e  u n d  Dibrombenzyldiphenylmale i 'd .  
Lost man den feinst gepulverten Dibromkorper (1 Mol.) in kochender 

alkoholischer Kalilauge (2 Mol. Kaliumhydrat enthaltend) auf, so schei- 
det sich Bromkalium ab. Nach 5-10 Minuten langem Kochen giesst 
man in Wasser, verdampft den Alkohol, filtrirt und fallt in der Kalte 
tropfenweise mit Salzsaure. Der  gelbe Niederschlag wird aus ver- 
diinntem Alkohol umkrgstallisirt. Auch mit sehr conc. wassriger 
Kalilauge (nicht Natron !) gelingt die Zersetzung des Dibrombenzyl- 
diphenylmalerds, wenn man langere Zeit kocht. Der fein gepul- 
verte Bromkorper farbt sich allmiihlich dunkelbraun. Sobald e r  sich 
zu wenigen halbfesten Klumpen zusanimengeballt hat, ist die Ope- 
ration beendet. Man lost die braune Masse, die das Kaliumsalz der 
neuen Verbindung darstellt, in Wasser und fiillt mit Salzsaure. Mag 
man nun wiissrige oder alkoholische Kalilauge nehmen, immer ist die 
Verharzung so betrachtlicb, dass die Ausbeute nur circa 25 pCt. des 
Ausgangsmaterials betriigt. Der  Korper krystallisirt in langen, gelben 
Nadeln, die bei 2050 schmelzen, aber einige Grade vorher sintern. 
Er lost sich nicht in Ammoniak, leicht aber in Kaliumhydrat. Aus 
letzterer Liisung wird e r  schon durch Kohlensaure quantitativ ausge- 
fallt. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen : 

Ber. fur Ca3 Hi6 03 Gefundeu 
I. 11. 

C 80.50 80.99 81.20 pct .  
H 4.95 4.80 4.70 * 

Diese Daten stimmen auf 
c6 &, . c - C T  c (0 H) cij H5 
CsH5.C- C O - 0  Oxybenzaldiphenylmalei'd,  

Man aieht also, dass durch Kalilauge offenbar zunachst der oben 
beschriebene Monobromkiirper und aus diesem durch Eintritt von O H  
fur Br die Hydroxylverbindung entstanden ist. Mit der angegebenen 
Formel stehen die Eigenscbaften der Verbindung in bester Ueberein- 
stirnmung. Es ware denkbar, dass der Kiirper sich in  die isomere Form - 

C6 H5 C- C H-C O Cs H.5 
'0 umgelagert hatte. E r l e n m e y e r l )  hat  nam- CS H5 C- CO 

I) Diese Berichte XIII, 309; XIV, 320. 
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lich den Satz aufgestellt, dass Verbindungen, die an einem doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatom eine Hydroxylgruppe enthalten , in die 
isomere Aldehyd- reap. Retonform uberzugehen pflegen; jedoch ist 
diese Regel bekanntlich nicht allgemein giiltig. Ich brauche nur an 
das Indoxyl zu erinnern, das im  freien Zustande nach den Untersu- 

chungen von B a e y e r  nur in der Hydroxylform CsHc N C H  

existiren kann. Da ferner ein Versuchl), die Ketongruppe durch ein 
Oxim nachzuweisen, negativ verlaufen ist, so liegt kein Grund vor, 
von der Hydroxylformel abzugehen. 

/C*OH 

\NH/ 

b. Kalilauge und Benzald@hmylma&id. 
5 g Benzaldiphenylmaleld werden rnit 25 g conc. Kalilauge 

mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt oder kurze Zeit ge- 
kocht, bis die Verbindung zu einem braunen Oel zusammengeschmolzen 
ist. Dieses stellt das Kaliumsalz eines neuen Korpers dar. Man 
lost es in heissem Wasser und fiillt die erkaltete Losung mit Salz- 
siiure. Zur Reinigung krystallisirt nian die Fallung mehrmals aus 
heissem verdiinnten Alkohol urn, oder liist sie in kochendem Benzol 
und fallt sie durch ein 4-5faches Volumen Ligroi‘n in  weissen, zu 
kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln aus. Die Ausbeute betragt 
fiber 80 pCt. Mit alkoholischer Kalilauge erhalt man die Verbiddung 
zwar sofort reiner, aber auch in schlechterer Ausbeute. Es empfiehlt 
sich, die folgenden Bedingungen innezuhalten. Man liisst die feinst 
gepulverte Substanz 24 Stunden rnit der aquimolecularen Menge ab- 
solut alkoholischer Kalilauge unter ofterem Schiitteln stehen. Das rein 
gelbe, schijn krystallisirte Kaliumsalz wird abgesaugt, mit absolutem 
Alkohol gewaschen und noch feucht in Wasser geltist; aus der LBsung 
scheidet Salzsaure eine weisse, flockige Verbindung ab. Sie sintert 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei circa 170° und schmilzt 
bei 183-85O. Die Sinterung ist leicht zu erklaren. Der Korper ist 
namlicb aus dem Lacton durch Aufnahme der Elemente des Wassers 
entstanden. 

Gefunden Ber. fur C~~HISO,. 
C 80.93 80.70 pCt. 
H 5.48 5.26 2 

Das aufgenommene Wasser wird nun bei hiiherer Temperatur 
allmshlich wieder abgespalten, wobei sich Benzaldiphenylmalei’d quao- 

1) Der Korper wurde mit dem gleichen Gewicht Hydroxylaminchlorhy- 
Ausser Sd- drat und 20 ccm 96 pCt. Alkohol S Stunden auf 1750 erhitzt. 

miak war nur unkrystallisirbares Harz entstanden. 
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titativ zurgckbildet. Den gleichen Erfolg hat Kochen mit Phosphor- 
oxychlorid '). 

D e r  Kijrper ist in Alkohol leicht, in  Benzol schwerer, in Ligroi'n 
nur spurenweise, in Ammoniak nicht liislich, leicht dagegen in Natron- 
lauge. Ein Ueberschuss von Natriumhydrat fiillt ihn wieder aus. 
Ebenso wird e r  durch Kohlensaure aus der alkalischen Liisung quan- 
titativ ausgeschieden. Er hat also ganz ahnliche Eigenschaften wie 
die vorher besprochene Verbindung. Ein Acetylderivat oder ein Me- 
thykither konnte nicht erhalten werden. Bei derartigen Versuchen 
bildete sich stets Benzaldiphenglmaleid zuriick. 

Als  Constitutionsformeln kommen fiir den Kiirper folgende in 
Betracht (R = CcH5): 

I. 11. 111. 
R . C . C ( O H ) :  C H R  R . C  C O . C H a R  R . C . C ( O H ) . C H a R  
R .  C .  c COOH R .  C .  C O O H  R .  C .  CObO 

Naoh der ersten Formel lage eine Oxy-, nach der zweiten eine 
Ketonsaure, nach der dritten ein Oxylacton Tor. Gegen I und I1 spricht 
der Umstand, dass sich die Verbindung nicht in .Ammoniak 16st; 
gegen I1 ausserdem die Beobachtung, dass kpin Oxim erhalten werden 
konnte. Es ist hierbei zu erinnern, dass Renzal- a) sowie m- 3) und 
p-4) Xylalphtalid mit Alkali Ketonsauren COz H. CS Hq. CO . CH2. Cs HS 
(resp. C,H,) liefern. Somit bleibt nur noch die Formel I11 uber. 
Mit dieser steht der phenolartige Charakter der Verbindung durchaus 
in Einklang. Durch die Analogie mit dem vorher besprochenen Oxy- 
benzaldiphenylmalei'd, in dem ja der Lactonring erwiesenermaassen 
vorhanden ist, gewinnt diese Formel in  hohem Grade a n  Wahrschein- 
lichkeit. Wir  nennen also unsere Verbindung B e n z  y l o  x y  d i p  h e n y l -  
malei 'd  (Formel 111). 

c. Ammoniak und Benzaldiphen~lmalei'd. 
1) 5 g Malei'd wurden mit 20 ccm 10 proc. ltlkoholischen Ammoniak 

4 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Der  Rijhreninhalt stellt eine 
wasserhelle Fliissigkeit dar, die man auf dem Wasserbad zur Trockniss 
eindampft. Der  schwach gelb gefarbte krystallinische Riickstand 
wird mehrmals a m  Alkohol umkrystallisirt, bis man blendend weisse 
Kryetalle erhiilt, die aus mikroskopischen rhombischen Platten bestehen 
und bei 203-2040 schmelzen. Die Ausbeute betragt iiber 90 pCt. 
der Theorie. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

I) Ich bemerke hierzu, dass mijglicher Weise ein Gemenge isomerer 
Aber selbst durch after wiederholtes (stereoisomerer?) Substanzer! vorliegt. 

Umkrystallisiren blieben die Eigenschaften der Verbindungen unverandert. 
a) G a b r i e l ,  diese Berichte XI, 1019. 
8) Hei lmann,  diese Berichte XXIII, 3160. 
4, Privatmittheilung von Hm. A. Ruhemann.  
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Ber. fur C ~ J H I ~ N O ~  Gefunden 
I. 11. III. 

C 81.15 81.47 - 80.91 pCt. 
H 5.81 5.82 - 5.57 % 

N -  - 4.27 4.10 B 

Die Verbindung ist aus  dem Lacton durch Aufnahme der Elemente 
des Wassers entstanden. Sie ist das 

Amid der P-Phenace ty l -a -@-dipheny lacry l saure ,  
c6 H5 - c - c 0 - CH2 CsH5 
Cs Hq - c- C 0 - N H, 

(c6 He C Hs C 0 = Phenacetyl). 

2) Wird das fein zerriebene rohe Amid in die vierfache Menge 
kochenden Eisessig miiglichst schnell in grossen Portionen eingetragen, 
so erstarrt die Liisung plStzlich warend des Kochens zu einem gelben, 
steifen Krystallbrei. Zur Analyse krystaliisirt man ihn aus heissem 
Eisessig, in dem er ziemlich leicbt ldslich ist, urn; die Ausbeute ist 
fast quantitativ. Der Schmelzpunkt liegt bei 241 - 2420. Die Ver- 
bindung ist in kochendem Alkohol nur spurenweise 16slich. Die 
Analyse ergab, dass die neue Substanz a u s  der vorigen durch Ab- 
spaltung von Wasser hervorgegangen ist: 

Ber. fiir C ~ ~ H I , N O  Gefunden 
I. 11. 

C 85.33 - 85.45 pCt. 
H 5.39 - 5.27 B 

N - 4.24 4.33 B 

Demnach ist der Kiirper 

Benzaldiphenylmslei'midin, 

C~H~C-CO;NH * 

c6 H5 c - c= CH c s  H6 

3) Um in  dern vorigen Kiirper die Anwesenheit der activen 
doppelten Bindung nachzuweisen, wurde er in Chloroform suspendirt 
und solange mit Brom tropfenweise versetzt, ale die Farbe noch 
verschwand. Wahrend sich das Maleimidin liist, entweicht Bromwasser- 
stoff; ebenso bei der nachfolgenden freiwilligen Verdunstung. Der 
schwach gelb gefarbte krystallinische Ruckstand wurde mit Aceton 
verrieben und genau so wie das bereits beschriebene Brombenzaldiphe- 
nylmaleld gereinigt, da er dieselben Liislichkeitsverhaltnisse in Chloro- 
form und Aceton zeigt. Die Verbindung stellt weisse, verfilzte Nadeln 
dar, die bei 213-2140 ohne Zersetzung schmelzen und der Analyse 
zufolge bestehen aus: 
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Br o m ben z a l d i  p h e  n y l  malei'mi d in ,  

CgHsC-CO/NH * 

c6 Hs c - C=CBr c s  Hg 
*. 1 

Gefunden Ber. fiir Cas Hle N 0 Br 
Br 20.17 19.90 pct. 

Die Verbindung ist offenbar durch Austritt von Bromwasserstoff 
aus einem zunilchst entstandenen unbestandigen Additionsproduct her- 
vorgegangen. 

d. Aethylarnin und Benzald+henylmalei'd. 
1. Die Einwirkiing des Aethylamins auf das Malei'd verlauft 

analog der des Ammoniaks. Man wendet eine 10 proc. alkoholische 
Liisung an. Der Riihreninhalt bildet meist eine schwach gefarbte, 
klare Fliissigkeit , manchmal auch eine steife weisse Krystallmasse. 
Man dampft zur Trockniss ein und krystallisirt das Product am besten 
aus Benzol um. Die feinen weissen, kugelfirmig vereinigten Nadeln 
schmelzen bei 172-1730. Die Analysen ergaben: 

Ber. fur C&sHasNOa Gefunden 
I. 11. 

C 81.47 - 81.30 pCt. 
H 6.45 - 6.23 B 

N -  4.04 3.79 s 

Der Kiirper ist also 
b-Phenacetyl-a-/3-diphenylacrylsaureathylamid, 

c6 H5 c- c 0 - c Hz c6& 

CsHgC-CO-NHCaH5' 
2. Die Abspaltung von Wasser aus der vorigen Verbindung 

geschieht durch kochenden Eisessig in derselben Weise, wie es bei 
dem p-Phenacetyl-a-6-diphenylacrylsaureamid beschrieben wurde. Da 
aber die neue Verbindueg in Eisessig sehr leicht 16slich ist, so ~ U B S  

man sie durch Wasser ausfallen. Dae sehr bald krystalliniech er- 
starrte Oel wird aus Alkohol umkrystallisirt. Der schwach gelb ge- 
farbte Korper schmilzt bei 144-1460 und ist in den meisten organischen 
Solventien leicht loslich : 

Ber. fiir C&j Et21 N 0 Gefunden 
I. 11. 

C 85.21 - $5.47 pct. 
H 6.27 - 5.98 B 

N - 4.34 4.00 B 

Die Verbindung ist also 
B e n z a i d i p  heny lma le ina thy l imi  d i n ,  

C ~ H ~  - CO>NCZHS . 
C, Hg - C-r-CH CsH5 
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II. Die E i n w i r k u n g  von Jodwaasers tof fs i iure  auf B e n z a l -  
diphenylmalai 'd .  

Ein inniges Gemenge von 10 g Benzaldiphenylmalei'd mit 5 g 
rothem Phosphor wurde in 50 ccm schwach siedender Jodwasserstoff- 
saure vom specifischen Gewicht 1.7 - 1.96 allmiihlich unter stetem 
Schiitteln eingetragen. Nachdem man einige Zeit am Luftkiihlrohr 
erhitzt hat, sintert das Gemenge zusammen und schwimmt bald als 
braunes Oel auf der Jodwasserstoffsiiure. Hierauf kocht man noch 
1-2 Stunden , lasst erkalten und giesst die Flussigkeit von dem bald 
erstarrenden Oel ab. Um das freie Jod zu entfernen, das die Kry- 
stallisation des neuen Karpers ungemein erschweren wiirde, kocht man 
das Harz mit einer sehr stark verdiinnten Natriumbisulfitl8sungl pul- 
vert es dann, lost in Alkohol und leitet in der Warme scbweAige Siiure 
ein. Dann filtrirt man von dem Phosphor ab, dampft ein und erhiilt 
beim Erkalten kleine, harte, weisse Krystalle, die den Schmelzpunkt 1 27 
bis 1280 zeigen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der Kijrper ist 
in Chloroform, Alko hol, Benzol leicht, in  Ligroin spurenweise liislich. 
Die Verbrennung ergab folgendes Resultat: 

Gefunden Ber. fiir C.nHlsOa 
c 84.45 84.66 pCt. 
H 5.82 5.52 

Somit unterscheidet sich die Verbindung von dem Ausgangs- 
material durch ein Plus von zwei Wasserstoffatomen. Sie addirt 
nicht Brom und lijst eich weder in Ammoniak noch in waeseriger 
Kalilauge, sie ist demnach 

B e n  z y l  d i p h e n y l m  a l e i ' d .  
Das Ergebniss der Hydrirung erscheint merkwiirdig , wenn man 

zum Vergleich die Resultate heranzieht, die G a b r i e l  bei der Hy- 
drirung des Benzalphtalids gewonnen hat. E r  beobachtete die Bildung 
einer Saure COaH . Cs Ha . CHa . CH2. CsH5. Vorliegender Korper 
ist dagegen , wie die vorangehenden und folgenden Versuche zeigen, 
zweifellos ein Lacton. Bei den Versuchen, eine hoher hydrirte Ver- 
bindung durch Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 200° zu gewinnen, 
wurden nur amorphe, weisse Producte erhalten. 

a. KaliEauge und BenzyldiphenylrnaE. 
Alkoholische Kalilauge lijst Benzyldiphenylmalei'd leicht in der 

Warme auf; man verdampft den iiberschussigen Alkohol unter Wasser- 
zusatz, verdunnt, filtrirt von einer geringen Triibiing ab und fiillt nach 
dern Erkalten mit Salzsaure. Es entsteht ein Niederschlag in weisseo 
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Flocken, die sich beim Umriihren harzig zusammenballen. Sie werden 
krystallinisch, wenn man sie mit Alkohol zusammenreibt; man kry- 
stallieirt aus Alkohol oder Eisessig, dem man Waaser bis zur Trii- 
bung hinzufiigt, um. Die dem Ausaehen nach einheitlichen Nadeln 
fangen schon bei 90 - looo an zu sintern, schmelzen aber erst bei 
173 - 174O vollstiindig. Nach sehr oft wiederholter Krystallisation 
aus verschiedenen LiisungsmitteIn veriindert sich der obige Schmelz- 
punkt nicht, wenn auch der Korper dann spater (bei 120 - 140°) zu 
sintern beginnt. Die Ausbeute ist sehr schlecht. 

Gefunden Ber. fur Ca3Hao03 
C 79.92 80.23 pCt. 
H 6.20 5.81 

Der Korper ist also aus  dem Beuzyldiphenylmaleld durch Auf- 
nahme von Wasser hervorgegangen. E r  ist im Gegensatz zu dem Ein- 
wirkungsproduct von Kalilauge auf das BenzaldiphenylmaleEd, welches 
zwei Wasserstoffatome weniger enthalt eine starke S lurs ,  die sich 
in Ammoniak- sowie verdiinnter Natron- oder Sodalosung leicht lost, 
um durch concentrirtes Natriumbydrat oder Karbonat als Natronsalz 
wieder ausgefiiilt zu werden. Das Silbersalz, durch Silbernitrat aus 
schwach ammoniakalischer Losung in weissen Flooken ausgefiillt, 
wurde analysirt: 

Gefunden Ber. f ir  CasHigAg03 
Ag 23.76 23.95 pCt. 

Durch wiederholtes Umschmelzen konnte keine einheitliche Sub- 
stanz erhalten werden. Phosphoroxychlorid regenerirt das Benzyl- 
diphenylmaleld. Da der Lactonring, wie aus den Eigenschafteu des 
Productes hervorgeht gesprengt ist , so muss man dem vorliegenden 
Kiirper die Bezeichnung 

or pa-Triphenyl-y-oxypropylidenessigsaure 
und die Formel 

CsHSC - C H ( 0 H ) -  CHaCsH5 
C ~ H ~ C -  C O O H  

geben. Diese enthiilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, dessen An- 
wesenbeit die Existenz stereoisomerer Modificationen bedingen kann. 

b. Ammoniak und BenzyldiphenylmaleX 

B e n z y 1 d i p  h e n  y lmal  ei'm id  in ,  
E s  boten sich verschiedene Wege, das 

c s H 5 c  C H - C H ~ C ~  H~ 
>NH , C6HgC - CO 

zu bereiten, niimlich die Reduction 1. des Benzaldiphenylmalei'midine, 
2. seines Bromderivates, 3. seines spiiter zu besprechenden Nitroderi- 
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vates. Es wurde mit JodwasserstoffsLure und rothem Phosphor reducirt. 
I m  ersten Falle erhielt man jedoch unverandertes Ausgangsmaterial 
zuriick; der zweite und dritte Weg ergab geringe Mengen der gewlnsch- 
ten Substanz. Zu ihrer Darstellung eignet sich aber nur die folgende 
Methode. Das Benzyldiphenylriialei'd wurde mit alkoholischem Ammo- 
niak 7 Stunden auf 1800 (100" reichen nicht aus!) erhitzt. Das langsam 
abgekiihlte Rohr war mit zahlreichen, gruppenformig vereinigten rhom- 
bischen Platten von messbarer Griisse erfiillt. Sie schmolzen nach dem 
Ijmkrystallisiren aus verdunntem Alkohol bei 169 -7OO. Aus ihrer 
LGsung in Chloroform werden sie durch Aether ausgefgllt. Die 
Analyse bestatigte, dass das erwartetete B e n z y l d i p h e n p l m a i e -  
i'nt i d i n vorlag. 

Gefunden Berecbnet 
I. 11. fiir CasHl~N0 

C 84.79 - 84'92 pCt. 
H 6.06 - 5.85 B 

N - 4.49 4.31 

Der Kiirper ist ein vijlliges Analogon des Benzglphtalimidins 1). 
Wie dieses und das Phtalimidin selbst, bildet er ein N i t r o s a m i n  

Cs Hs C-C H \C H:, Cs H5 
Cs H5 C-C O /  " O' 

Zur Darstellung desselben verreibt man das Malehidin mit 
dem doppelten Valumen Benzol und leitet in das Gemenge salpetrige 
Saure bis zur viilligen Liisuug ein. Sobald das Benaol durch frei- 
willige Verdunstung entfernt ist, w i d  der gelbe, harzige Ruckstand 
erst &us Methyl- dann aus Aethylalkohol umkrystallisirt, bis er bei 
135-36O schmilzt. Der Kiirper zeigt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reac- 
tion. In Alkohol iet die Verbindung ziemlich leicht liislich. Die 
Analyse ergab: 

Gefnnden Berechnet 
I. 11. fur C23 HIS NZ 02 

C 78.14 - 77.97 pCt. 
H 5.32 - 5.09 
N - 7.99 7.91 B 

Zu einern unerwarteten Resultat kam ich , als ich dieses JSitros- 
aniin rnit ICalilauge (33 pCt.) kochte : Unter stlrmischer Gasent- 
wicklung schmolz es zu einer ziihen, bald d i g  werdenden Masse zu- 
sammen. Das Reactionsproduct erwies sich nach dem Umkrystalli- 
siren aus Eisessig als Benzaldiphenylmaleimidin. Kach dem Ver- 

1) Diese Berichte XVIII, 126'2; XX, 2863. 
Berichte d. 13. chom. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 2 50 
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halten des Nitrosophtalimidinsl) hatte man erwarten sollen, zu dem 
Benzyldiphenylmalei'd zu gelangen. Wenri das bei der Reaction sich 
entwickelnde Gas, wie es den Anschein hatte, aus Stickoxydnl be- 
stand, so k6nnte man folgende Zersetzungsgleichung aufstellen: 

P h o s p  h o r o x y c h l o  r i d  u n  d B e nz y 1 d i p  h e n y l  male i 'mid  in.  
Als ieh das  Brombenzaldiphenylmalei'd der Reduction unterwarf, 
fie1 mir auf, dass der Alkohol, der zurn Umkrystallisiren des redu- 
cirten Productes angewandt wurde , sich tief violett farbte. Au- 
scheinend derselbe Farbstoff 18sst sich in reichlicher Menge erhalten, 
wenn man Benzyldiphenylmalei'midin einige Zeit rnit trockenem a) Phos- 
phoroxychlorid gelinde erwarmt. Den Ueberschuss des letzteren Rea- 
genzes zerstort man mit Wasser, wascht den dunkeln Riickstand rnit 
heissem Wasser gut aus, 16st ihrJ in kochendem Alkohol und fallt die 
violette L6sung heiss rnit alkoholischem Ammoniak , wodurch sich 
eine braunrothe, in  Alkohol schwerlosliche Base abacheidet. Ihre  
Salze werden durch Wasser zersetzt. Der Korper fiirbt weder Seide 
noch Wolle. In  concentrirter Schwefels6ure lost e r  sich rnit brauner 
Farbe. Aehnliche Eigenschaften kommen dem prachtvoll rothgefarbten 
Product 3, zu, das G a b r i e l  aus Benzylphtalimidin mittelst Phosphor- 
oxychlorid erhalten hat. Beide Verbindungen werden demnach analog 
gebaut sein. Ihre  Constitution ist noch vollig unaufgeklart. 

c. Aethylamin und Benz~ldiphenylmale'id. 

Benzyldiphenylmalei'd wurde rnit 10 procentigem alkoholischen 
Aethylamin 3 - 4  Stunden im Rohr auf 1800 erhitzt. D e r  einge- 
dunstete, harzige Riickstand wurde, mit Alkohol verrieben, n w h  1Ln- 
gerer Zeit krystalliniscb. Nach mehrfachem Umkrystallisiren vurden 
in  sehr geringen Mengen weisse, flache Nadeln erhalten, die bei 
194-960 schmolzrn. Den Analysen zufolge lag nicht, wie man es 
nach dem rnit Ammoniak erhaltenen Resultate erwarten durfte, ein 
Aelhylimid, sondern ein Amid, das 

A e t h y 1 a m i d  d e r M - - 6 -  T r i p  h e n  y 1 - 7 -ox y pr o;p y 1 i d e n -  
e s s i  g s a u r e ,  

Ctj Hj C- CI-I (OH) - CHzCe/Hj 
Cs Hj C - C 0- N H Cp Hg 

3 

vor. 

') Diese Berichte XVII, 2593. 
2, Spurcn von Wasser bccintrachtigen oder verhindern die Reaction. 

Diese Berichte XX, 2SG.5. 
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Gefunden 
I. 11. 

C 80.25 - 80.86 pCt. 
H 7.65 - 6.74 D 

N - 3.91 3.77 )) 

Uni aus dem Amid das zugehijrige 

B e n z y l d i p h  e n y l r n a l e i n l t h y l i m i d i n ,  
Cs H5 C - C H  - CH2 Cs Hj 

Cc H5 C - CO 
.. --NCzHb - , 

zu erhalten, konnte man erstrres rnit Eisessig behandeln. Dies 
erschien wegen der sehr geringen verfiigbaren Menge unthunlich. 
Daher  wurde ein zweiter Weg,  die Reduction der eiitsprechenden 
Benzalverbindung (siehe oben) mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor 
eingeschlagen. Das in bekannter Weise erhalteiie Rohproduct wird von 
etwa noch unverandertem BenzaldiphenylmaleYnathylimidin, welches 
in Alkohol  schwerer loslich i&, durch fractionirte Krystallisatiou 
getrennt. Die neue Verbiudung stellt schwach gelbc, kiirnige Rrystalle 
dar, die bei 1250 schmelzen: 

Gefunden Ber. fiir C ~ F , E ~ ~ N O  
N 4.32 3.96 pCt. 

Die gereinigte Substanz schien mit Pbospboroxychlorid keinen 
gefarbten Korper zu geben, wiihrend das Rohproduct leicht eine mit 
blauer Farbe in Alkohol liisliche Farbe  lieferte, aus der mit Ammoniak 
eine gelbe Base gewonnen wurde. Ihre  Salze werden durch Wasser 
zersetzt. 

III. Ni t ro  v e r b i n  dung e n. 

Die Einwirkuug der salpetrigen Saure resp. des Stickstotf- 
tetroxydes auf ungesattigte Verbindungen ist wiederholt versucht 
worden. Diese Reagentien wirken in sehr verschiedener und oft in 
complicirter Weise. I m  Allgemeinen kann man entweder die An- 
lagerung von NaO4 oder N 2 0 ~  oder OHNOn oder schliesslich die 
Substitution von N 0 2  constatiren. Die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindungen ist nicht i n  allen Fallen sicbergestellt. Viele zeigen bei 
der Reduction, in der Hitze, beim Behandeln rnit Alkalien ein eigen- 
artiges Verhalten. 

Es wurdeii das Henzslldiphenylmaleid, das Renzaldiphenylmaleln- 
imidin und das Benzaldiphenylrnalein~thylimidin der Einwirkung der 
salpetrigen Saure unterworfen. Auch bier blieb die der Diphenyl- 
malei’nsaure angehorige Doppelbindung immer intact. 

%.!JOY 
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a) SU@f?tT@ 8auve und Belzzaldiphelzylmalsi'd. 

1, Oxpnitrobenzyldiphenylmale i 'd .  
5 g fein zerriebenes Ausgangsmaterial wurden in 30 ccm Benzol l) 

suspendirt, und in das Geniisch ein schneller Strorn salpetriger Saure 
(aus Arsentrioxyd und Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.33) 
eingeleitet. Man sorgt dafiir, dass die Temperatur nicht iiber GO@ 
steigt, anderseits aber auch alle festen Bestandtheile in Liisung gehen, 
was nach 20 Minuten fast immer geschehen ist. Haufig scheidet sich 
dann schon wshrend der Nitrirung, jedenfalls aber wahrend zwei- 
sttindigen Stchens in  strenger Winterkalte aus der klaren, dnnkel- 
griinen Liisung ein weisser , krystallinischer Korper aus. Er wird 
durch einen Asbestpfropfen abfiltrirt und mit kaltem Benzol gut aus- 
gewaschen. Auf Thonplatten getrocknet stellt er ein staubfeines, 
blendend weisses, mikrokrystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 
118-1190 dar, der auf 123-1250 steigt, wenn man die Verbindung 
durch langsames Verdunsten der atherischen Liisung in harten Kry- 
stallen erhaiten hat. Die Ausbeute betragt nach dieser Darstellungs- 
weise circa 35 pCt. Sie ist etwas griisser, wenn man das Lacton in 
der 10fachen Menge Benzol suspendirt und mit dem Zwei- bis Drei- 
fachen der berechneten Menge Stickstofftetroxyd nitrirt. Durch langeres 
energisches Schiitteln geht Alles in Liisung. Nach einigem Stehen 
scheiden sich 40-44 pCt. der neuen Verbindung aus. Schliesslich 
kann man auch in Eisessig (5faches Volumen, Eiskiihlung), dem 
einige Tropfen Wasser zugesetzt werden, nitriren. Man erhalt his 
65 pCt., auf das Ausgangsmaterial berechnet. E s  wurde constatirt, 
dass die Bildung der Verbindung zum Theil erst nach der Nitrirung 
durch den Einfluss der Luftfeuchtigkeit vor sich geht. Ale sich 
namlich aus der Renzolliisung des Lactons, das durch langeres Ein- 
leiten von salpetriger Saure nitrirt worden war, selhst durch Einfiigen 
der friiher erhaltenen Verbindung nichts ansscheiden wollte , entstand 
sofort ein reichlicher Niederschlag, sobald man mit wenigen Tropfen 
Wasser schiittelte. Daher scheidet sich die Verbindung haufig erst 
beim Verdunsten der Benzolliisung aus. Die Verbrennung ergab 
folgende Werthe: 

Gefunden Berechnet 
I. IJ. fur C ~ S  HIT N 0 5  

C 70.85 - 71.31 pCt. 
H 4.57 - 4.39 
N - 3.88 3.75 B 

I) Das Benzol enthielt geringe Mengen Wasser. 
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Die neue Verbindung besitzt also die Formel C23 HIT N 05. Folglich 
hat  eine Anlagerung von HNOJ stattgefunden. Nach den Spaltungen, 
die der Riirper zeigt, ist er: 

Oxynitrobenzyldiphenylrnale i 'd ,  
Cs Hb C-C(0 H) CH (N02) C G H ~  
C6HgC--CO----O 

\ 

Die  Verbindung ist in kaltem Benzol und Eisessig schwer lijslich, 
leicht in Aether; sie zeichuet sich durch grosse Unbesfindigkeit aus. 
Diirch heissen Eisessig oder Alkohol, lanngeres Kochen mit Benzol, 
durch blosses Erhitzen oder Kochen mit Wasser zersetzt sie sicb. 

Letzterer Umstand ist ganz besonders 'geeignet , die Spaltungs- 
prnducte kennen zu lernen. Man suspendirt den Korper in wenig 
Wasser und leitet einen kriiftigen Uampfstrom durch das Gemenge. 
Hierbei schmilzt die Substanz zusammeu und niit den Wasserdampfen 
geht ein farbloses Oel von eigenthiimlichem Geruch und Geschmack 
iiber, welches mit Aether den Destillaten eutzogen, sich als P h e n y l -  
n i t r o  m e t h a n ,  c6 H5 CHzNOa, erwies: 

Gefunden Ber. fiir C6H5CHzN02 
N 10.51 10.22 pct .  

In dem Kolben blieb eine feste gelbe Masse zuriick. Sie wurde 
ans Eisessig unter Wasserzusatz umkrystallisirt. Man erhalt breite, 
unregelmgssig geformte Hat ter ,  die durch ihren Schmelzpunkt (1 54 0)  

und durch die Fahigkeit, sich mit Resorcin z u  einem fluorescirenden 
Kijrper zu condensiren, als Diphenylnialei 'nsi iureanhydrid ') 
erkannt wurden. Die Zersetzung des Oxynitrobenzaldiphenylmalei'ds 
geht also nach fnlgendcr Gloichung vnr sich: 

c6 H5 C-C (0 H)- C H N 02 Ce Hs 
CsH5 C-CO>o 

2. A c e t y 1 c h 1 o r i d und 0 x y n i t r o b e n  z y 1 d i p h e n  y 1 m a1 e i'd. 

Beobachtungen, die a n  dem Nitrirnngsproducte des Benzaldiphe- 
nykmaleimidins gemacht worden waren, liessen es  miiglich erscheinen, 
daes das  Oxynitrobenzyldiphenylmalei'd unter Wasseraustritt in Nitro- 
benzaldiphenylmalEid ( siehe unteo) iibergehen werde. Doch ver- 
sagte die Reaction, die in  der imidinreihe schon in der Kiilte 
niit Leichtigkeit vor sich geht , in diesem Falle. Wir erhitzten 

1) In der That krystallisirt synthetisches Diphenylmalelnsaureanhydrid 
aus Eisessig in Blattern, aus Alkohol in Nadeln. 
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deshalb den Kiirper mit der 5fachen Menge Acetylchlorid (in ccm) 
4 Stunden im Schiessrohr auf 1000. Das unter geringem Druck sich 
Bffnende Rohr enthielt eine schwach gelbgeflirbte, klare Liisung. Sie 
wurde mit kaltem Wasser behandelt. Es schied sich eine schleimige, 
bald erstarrende Mssse ab. Sie wurde aus heissem Alkohol, in dem 
sie schwer loslich ist, umkrystallisirt. Die blendend weissen Krystalle 
schmelzen bei 1660, sintern aber schon circa 100 vorher. Der Kor- 
per krystallisirt in rhombischen, haufig sechsseitigen Blattchen. Doch 
zeigten sich unter dem Mikroskop wenige, nadelfiirmige Krystalle bei- 
gemengt , die wahrscheinlich das Sintern der Verbindung bewirkten 
und vielleicht erst durch die Einwirkung des Alkohols entstanden sind. 
Dass der Kijrper dennoch analysenrein ist, zeigt die Verhrennnng: 

Ber. fiir CasHlsNOs Gefunden 
I. 11. 

C 69.73 - 69.93 pct.  
H 4.70 - 4.43 P 
N - 3.41 3.27 9) 

Es liegt somit eine A c e t y l v e r b i n d u n g ,  C23H16NOs(CzH30) vor. 
Die Ausbeute betragt 30-35 pCt. Der Kiirper verpufft beim 

D i  n i t r o  b en z y Id i p  11 en y 1 m a1 Bi'd, 

Erhitzen. 

3. 
CsHsC-C(NOa)-CH(NOz)CsHb ---_ CS H5C-CO -0 

Die bei der Darstellung des Oxynitrobenzyldipbenylmalei'ds resti- 
rende, griine Benzollosung wurde bei circa 300 eingedunstet. Sie hin- 
terlasst einen gelblichen, krystallinischen, von Oel durcbsetzten Riick- 
stand. E r  wurde mit Aethcr zusammengerieben, abgesaugt und gat 
ausgewaschen, his er fast rein weiss erschien. Zur vijlligen Reinigung 
wurde er in Chloroform geliist, in dem er leicht liislich ist. Auf 
Zusatz des dreifachen Volumens Aether scheidet sich die Substanz in 
kleinen , glitzernden Krystallen oder als krystallinisches Pulver ab, 
das nach Wiederholung des Verfahrens constant bei 1460 unter Zer- 
setzung schmilat. Die Ausbeute betragt 20 - 25 pCt. an reiner Ver- 
bindung. 6ie wird nicht gesteigert, wenn man fliissiges Stickstoff- 
tetroxyd anwendet. Zu bemerken ist noch, dass der Korper auch ent- 
steht, wenn man in der 4facben Menge kochenden Eisessigsl) nitrirt. 

Analyse: 
Ber. fur G3 &jNa 0 s  Gefunden 

I. 11. 
C 66.41 - 66.35 pCt. 
H 4.30 - 3.85 P 
N - 6.82 6.73 P 

l) Wenn man in kaltem Eisessig nitrirt, entsteht, wie vorher beschrieben, 
vorzugsweise Oxynitrobenzpldiphenylmalei'd. 
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Die Verbindung unterscheidet sich also von dem Ausgangsmate- 
rial durch ein Plus von N204 und muss demgemass als D i n i t r o -  
b e n  z y l d  i p h e n  y 1 m a1 ei'd sufgefasst werden. Dass die Nitrogruppen 
die angegebenen Stellen einnehmen, ergiebt sich mit Sicherheit aus 
den sogleich zu beschreibenden Zersetzungen des Korpers. Das Dinitro- 
benzyldiphenylmalefd lost sich leicht in  Chloroform und Eisessig, 
schwer in Aether und sehr schwer in  Alkohol, in  letzterem unter 
vijlliger Zersetzung. 

4. N i t  r o b e  n z a 1 d i p  h e n  p l  m a 1  e i 'd ,  
CsH3 - C - C= C( NO2 j C s B  

Cs Hs- C-CO 
.. 1 0  

Dinitrobenzyldiphenylmalei'd spaltet leicht H N 0 2  ab ,  wenn man 
es laugere Zeit mit Eisessig oder Alkoholl) kocht oder gelinde 
schmilzt , bis die Entwickelung von salpetriger Siiure aufhiirt. Die 
Zersetzung verlauft nach folgender Oleichung : 

CcH5-C-C =CNOaCsHj 
.. \ - - CsHa-C-CNO2-CHNO1CsH5 -----lo CcH*--C- c0--- CliH5-C-C0-0 

+ HNOa. 

Zur Darstellung des neuen Kiirpers kocht man je  3 g Dinitro- 
benzyldiphenylmaleid mit ca. 400 ccm 96 procentigen Alkohols bis zur 
riilligen LBsung am Riickflusskiihler. Dann dampft man die filtrirte 
Liisung auf 1/4 des Volumens ein und liisst erkalten. Es krystallisiren 
gelbe Hlattchen. die in heissem Chloroform leicht, in Aether und 
Alkobol ziemlich schwer liislich sind. Sie gehiiren anscheinend dem 
ynadratischen System an. D e r  Schmelzpunkt liegt bei 175- 1770. 
Die Ausbeute betragt durchschnittlich 10- 12 pCt. auf Malei'd be- 
recllnet. Zu derselben Verbindung kijnnen wir auch noch auf einem 
anderen Wege gelaogen. Man kocht das  Benzaldiphenylmaleid mit 
roher Salpetersiiure (d = 1.33- 1.36) kurze Zeit, bis e8 zu einem 
klaren Oel zusammengeschmolzen ist,  giesst dann sofort in Wasser 
und krystallisirt aus Alkohol um. Die Ausbeute ist sehr schlecht. 
Die Analyse des aus dem Dinitrobenzaldiphenylmaleid erhaltenen 
Mononitrokorpers 

C 
H 
N 

fiihrte zu folgendem Resultat: 

Go funden 
I. 11. 

74.44 - 
3.99 - 

3.95 - 

Berechnet 
fcr c23 8 x 5  NO4 

4.03 B 

3.50 2 

74.79 pct. 

I) Im letztereri Falle entweicht die salpetrige Saure als Aothylnitrit. 
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Somit liegt in der That  das  erwartete N i t r o b e n z a l d i p h e n y l -  
male i 'd  vor. 

Bei ca. 1900 beginnt der Korper sich lebhaft zu zersetzen. Erhitzt 
man ein grosseres Quantum des Nitrobenzaldiphenylmaleids im Re- 
itgenzglase, SO tritt plotzlich eine ausserordentlich heftige Verpuffung 
ein. Man bemerkt den stechenden, zu Thr lnen  reizenden Geruch des  
Phenylisocyanats und findet irn Riickstand Diphenylmalei'nsaure- 
anhydrid. Demnach iat die Zersetzung im Sinne folgender Gleichung 
vor sich gegangen: 

Noch schien es von Interesse zu sein, das  Nitrobenzaldiphenyl- 
nialeyd der Einwirkung von A l k a l i e n  und R e d u c t i o n s m i t t e l n  
auszusetzen. 

Es 16st sich leicht i n  alkoholischer K a l i l a u g e  beim Erwarmen. 
Man verdampft den Alkohol unter Wasserzusatz und fallt die voll- 
standig erkaltete Losung mit Salzsaure. Es entsteht ein weriig ge- 
farbter amorpher Niederschlag , der schwach nach Phenylnitromethan 
riecht. Er ist anscheinend mit dem brreits beschriebenen Oxynitro- 
kiirper (Schmp. 123-1250) identisch. Hierfiir spricht der Schmelz- 
punkt des mit Aether gut ausgewaschenen Prodnctes (ca. 1209, sowie 
die Beobachtung, dass es wie jener durch Wasserdampf in Phenyl- 
nitromethan und Dipbenylmalei'nsiiureanhydrid zersetzt wird. Anderer- 
seits scheint die Verbindung Losungsmitteln (wie Aceton) gegeniiher 
noch etwas zersetzlicher als dae Oxynitrobenzyldiphenylmalei'd zu 
sein und somit ist es nicht vollig ausgeschlossen, dass ein isomerer 

Cs Hb C-C(0H) = C NO2 Cs H5 
C6H5C-CoOH 

Korper van der Formel vorliegt. Es 

sei hier die Bemerkung gestattet, dass sich auch aus den spater zu 
beschreibenden Nitrirungsproducten der Imidinreihe immer durch 
einfache Reactionen das DiphenylmaleYnsaureanhydrid wieder ab- 
spalten Iasst. 

Schliesslich wurde nocb die R e d u c t i o n  des Nitrobenzaldipbenyl- 
malei'ds rnit kochender Jodwasserstoffsiiure und rothem Phosphor 
versucht. Ich erhielt in sehr schlechter Ausbeute eine bei 1180 
schmelzende, in Alkohol leicht liisliche Substanz in  kleinen harten 
Krystallen. Da das Nitrobenzalphtalid , in gleicher Weise reducirt, 

/CH=Cc6H5 
einen stiekstofffreien Korper, das  Isobenzalphtalid C6 H4 I 'co-0 
liefert, so durfte der von mir erhaltene Riirper das Isobenzal- 
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C6 H5 C -  C H =  C Cs H:, 

c6 Hs c- co- 0 diphenylmaleid , I , sein. Wenn nun auch die 

analytischen Zahlen bisher 1 - 11/2 pCt. Kohlenstoff zu wenig lieferten, 
so ist es  doch nicbt zweifelhaft, dass ich jenen KGrper in Handen 
gehabt babe. Denn mit alkobolischem Aminoniak langere Zeit auf 
1000 erhitzt, gab er lange weisse Nadeln, die in Alkohol ausserst 
schwer lBslich waren und noch nicht bei 2600 schmolzen. Das 

Cs Hg C - C H = CCe HS 

c6H,r,C-co-NH ' 
zu erwartende Isobenzaldiphenylrnaleimidin, I 

musste, nach Analogie zu urtheilen, in der That  sehr schwer lijslich 
sein und sehr hoch schmelzen. Leider muss ich wegen der mangel- 
haften Ausbeate die weitere Verfolgung der Substanz aufschieben. 
Man hatte von ihr aus durch Behandlung mit Phosphoroxychlorid urid 

c6 H5 C - c H = c cc H5 
CgH5C-CH=N ' nachfolgende Reduction zum Triphenylpyridin, I 

gelangen kiinnen. 

b. Salpetrige Suure und Beiizaldiphenylmale~m~d~n. 
1. Oxpnitrobenzyldiphenylmalei'midin. 

Fein gepulvertes Benzaldiphenylmaleimidin (5 g)  wurde in 20 ccm 
Eisessig, dem ca. ' / a  ccm Wasser zugesetzt war ,  suspendirt, und in 
die Fliissigkeit uriter sehr gutrr Eiskiihlung salpetrige Saure eingeleitet. 
Das Imid verschwindet allmahlich, und bald darauf scheidet sich ein 
krystallinisches Piilver am, dessen Menge sich noch verrnehrt, wahrend 
der Kolben 1-2 Stunclen im Eis steht. Man filtrirt fiber Asbest, 
w%scht mit kaltem Eisessig gut aus und trocknet erst auf Thon, d a m  
in1 Vacuum. Derselbe Iiorper entsteht, wenn man in Chloroform- 
liirung nitrirt, jtxdoch in geringerer Menge. Die Ausbeute betragt nach 
dl m ersten Verfabren 50-60 pCt. Der Kijrper wird durch langsames 
V ~ ~ d u u s t e n  der iitherischen Liisung in grossen, oft rosettenformigen 
Krystallen erhalten, die man leicht von anhaftenden gelben Partikel- 
chen theils mechanisch, theils durch Waschen mit kaltem Renzol l) 
befreit. In kaltem Eisessig und Benzol ist die Verbindung schwer, 
i n  heissem Chloroform oder i n  Aether leicht, in Ligroi'n nicht lijslich. 
Durch Kochen mit Benzol oder Alkohol wird sie viillig zereetzt. Die 
Analysen ergaben, dass der KiJrper 

O x y n i t r o b e n z y l d i p h e n y l m a l e i ' m i d i  n ,  
C6HsC - C(0H)-  C H (N 0 2 )  Cg H5 

+ H 2 0 ,  C6 H5 C - C 0 -NH 
ist. 

1) Das Oxynitrobenzyldiphenplm nlend gab bekanntlioh bei gleicher Be- 
handlung ein Acetylderivat (s. oben). 
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Gefunden Berechnet fur 
I. 11. 111. IV. v. VI. Gas H2o Nz 0 5  

C 68.64 68.02 G8.59 - - - 68.32 pCt. 
H 5.71 6.07 5.62 - - - 4.95 
N -  - - G.i8 6.7 6.75 6.93 

Dass der Wasserstoff immer etwas zu hoch gefunden wurde, mag 
an der ungemeinen Zersetzlichkeit der Substanz liegen. Die weissen 
Krystalle farben sich namlich an der Luft, ja selbst im Vacuum all- 
nilihlich gelb. Doch gerade aus den Spaltungsproducten geht die 

* Natur der Verbindung evident herror. Man hat es in der Hand, 
die Zersetzung nach zwei ganz versehiedenen Richtungen verlaufen 
zu lassen. Leitet man Wasserdampf iiber den Kiirper, so verfliichtigt 
sich Phenylnitrornethan, und im Riickstand verbleibt Diphenylmalein- 
siiureimid vom Schmelzpunkt 213O. Die Zersetzung ist also, wie 
folgt, verlaufen : 

C ~ H S C - C ( O H ) - C H N O ~ C ~ H ~  = C,H,C-CO + C ~ H S C H ~ N O ~ .  .. --A >NH 

Andere geht die Reaction vor sich, wenn man die Verbindung 
24 Stunden mit Acetylchlorid stehen lasst oder kurze Zeit mit diesem 
Reagenz kocht. P n t e r  diesen Umstanden enteteht unter Wasserab- 
spaltung die dem Nitrobenzaldiphenylmalei’d entsprechende Imidin- 
verbindung I): 

Cs Hs C-CO/NH Cs Ha C- CO 

2. N i t r o b e n z a1 d i p 11 e n y 1 m a  1 ei’ rn i d i n  , 

Nach der bereits aiigegebenen Darstellungsweise erhalt m a n  den 
in der Ueberschrift genannten Kijrper in oft messbaren, gelben Nadeln, 
die bei 201 - 202O schnielzen. Weniger bequem ist eine zweite 
Darstellungsweise, welche darin besteht, dass man das  Benzaldiphenyl- 
malei’midin oder auch das  Amid in Benzolliisung mit Salpetrigsaure- 
anhydrid oder Stickstofftetroxyd behandelt. Nach dem Verdunsten 
des Benzols wird der Riickstand i u  Aether geiiist. Die nach einiger 
Zeit reichlich ausgeschiedenen Flocken werden filtrirt , in heissem 
Chloroform gelijst und mit dem 2 - 3 fachen Volumen Aether gefallt. 
Analyse I bezieht sich auf ein nach diesem Verfahren dargestelltrs 
Product, Analyse I1 auf die HUS dem Oxpnitrohenzyldiphenylmal~Ymidin 
gewonnene Substanz: 
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Ber. far CZS  HI^ N2 O3 I. 11. 111. IV. 
c 74.71 74.77 - - 75.00 pCt. 

4.35 B H 4.59 4.77 - - 

N - - 7.78 7.77 7.61 B 

Gefunden 

Der  neue Kijrper liist sich in concentrirter Schwefelsaure init 
rother Farbe,  die bei gelindem Erwarmen zu gelb erblasst. Analog 
dern entaprechenden KBrper der Lactonreihe verpufi er (bei ca. '260"). 
Dabei entsteht neben dern Phenylisocyanat das niphenylmalei'nsaore- 
imid. 

Durch alkobolische Kalilauge wird die Verbindung unter voriiber- 
gehender Rothfarbang in ein in Alkohol schwerlijslicheu Kaliumsalz 
verwandelt. Vardampft man nun den Alkobol unter Wasserzusatz, 
so wird aus der abgekiihlten Liisung durch Salzskure ein gelblicher 
Niederschlag ausgefallt, der sich beim Kochen sofort in Pheaylnitro- 
rnethan und DiphenylmaleInsaureanhydrid zersetzt. Versetzt man jetzt 
wieder rnit Natronlauge und kocht, dann entweicht Ammoniak: 

+ Cs Hs CH2 NO2 + N H3 13 C1. 

3. N e b e n p r o d u c t  v o m  S c h r n e l z p u n k t  173O. 
Ich muss noch eine Verbindung erwaibnen, die wiederholt beim 

fu'itriren des Henzaldiphenylmalei'midins in Benzol ausschliesslich oder 
i n  Gemeinschaft mit dem Nitroben zaldiphenylrnaleimidin erhalten wurde. 
Sie bildet prachtvolle, gelbe, zackige Gebilde, welche aus nbereinander- 
liegenden diinnen, quadratischen Platten bestehen. Sie schnielzen bei 
173 uod lassen sich durch fractionirte Krystailisation a u s  Alkohol 
von den heller gelbgefarbten langen Nadeln des Nitrobenzaldiphenyl- 
rnalei'midins trennen. Sie sind bei 100° bestandig, verpuffen aber bei 
195-198O und gehen in den letztgenannten Kijrper iiber, der nun 
seinerseits, wie vordem erwahnt, l e i  erneutem Erhitzen bei circa 2600 
zersetzt wird. Zahlreiche Analysen (Durchschnittswerthe C = 73.42, 
H = 4.61, N = 5.56)  fuhren anniihernd zu der Forrnel C30HrsNz05. 
Das Verhalten des Korpers gegen concentrirten Schwefelsaure und 
Natroolauge ist genau so wie das des Nitrobenzaldiphenylrnalei'midins. 
Die Constitution ist noch unbekannt. 
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c. Salpetrige &%re und Benzaldiphenylmale'in&hylimidin. 
3 g fein zerriebelies Benzaldiphenylmale~nathylirnidin werden in 

6 ccm Beneol suspendirt und mit salpetriger SIiure nitrirt. Nach dern 
Eindunsten der Benzollosung bleibt ein Oel zuriick, das hlufig erst 
nach langerer Zeit erstarrt. Es wird mit Alkohol verrieben und mehr- 
fach umkryetallisirt. Es schmilzt dann bei 151O und bildet pracht- 
volle, hellgelbe, unregelmgssig geformte Blattrr, die anscheinend an- 
zersetzt sublimiren , hiiufig beiderseits zugespitet und sternfijrmig ver- 
einigt sind. Die Analysen fiihrten zu folgenden Resultaten: 

Ber. fur C ~ ~ E I ~ ~ N S O ~  Gefunden 
I. 11. 111. 

C 66.42 67.30 - 67.08 pCt. 
H 4.79 4 4 6  - 4.33 B 

N -  - 8.70 8.70 w 

Bus diesen Daten berechnet sich die Formel C18H14Na04. So- 
mit kann der Kijrper nicht vom Benzaldiphenylmaleinathylimidin deri- 
vireo, da dieses 25 Kohlenstoff'atome enthiilt. Dagegen scheint er ein 
N i t ro  d e r  i v a t  des noch unbekannten D i p  h e n  yl m al ei'n a t h y I i m i d  s, 
CI6HlU02 : N . Cg Hg, zu sein. Die Benzalgruppe iat also abgespalten 
worden. Ausserdem ist die Nitrogruppe eingetreten und zwar wahr- 
scheinlich in  das Aethyl, d a  bei unseren bisherigen Nitrirungen niemals 
die Phenylgruppen angegriffen wordsn sind. 

817. R o b e r t  O t t o  und A d e l b e r t  R o s s i n g :  Weitere Beitrage 
zur Kenntniss aromat iacher  Thiosulfonsauren.  

[Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemie der 
technischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangcn am 18. November.) 

A. Neue Vmsuche zur Barst ellung einfach gesehwefelter Thioanhydride 
aromatischer Thiosulfonsauren (Benzolsu2fthiosu~~onsciurea~~~drid, 

Toluolsulfthiosulfonsaureanhydrid). 
Bei Einwirkung von Chlor sowohl wie von Jod  auf Alkalisalze 

aromatischer Thiosulfonsauren bilden sich, wie von dem Einen von 
uns gemeinschaftlich mit J. T r i i g e r  vor einiger Zeit nachgewiesen 
worden ist l), Polythionverbindungen, die als Thioanhydride von Thio- 

1) R. O t t o  und J. Troger :  Thioanhydride YOU aromatischen Thiosulfon- 
siiuren and Polythiosulfonsauren. Diese Berichte XXIV, 11'25. 




