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00. E. Knoevenagel und R. Weiaagerber: Ueber mum- 
isomere Beneamarone. 

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
c6 H5. CH. cots H5 

Das B e n z a m a r o n ,  CsH5.CH 7 

Cg Hg .6H. COG6 H5 
wurde zuerst von Zinin 1) durch Einwirkung von alkoholischer Kali- 
huge  auf Desoxybenzoi'n unter Zutritt von Luft dargestellt und ihm 
die verdoppelte Formel C70H56 (34 ertheilt. 

Spater erhielt der Eine von uns2) durch Einwirkung von alko- 
holischer Kalilauge auf ein Gemisch von Benzoi'n und Desoxybenzoh 
unter Ausschluss der Luft wahrscheinlich den gleichen Korper und 
fmd seinen Schmelzpunkt bei 220-2210, wiihrend Zin in  2250 dafiir 
angegeben hatte. 

J a p p  und Klingemann3) endlich erhielten dieselbe Verbindung 
durch Einwirkung von ICalilauge auf ein Gemenge von Renzil und 
Desoxybenzoyn, schrieben ihr aber die Formel CS, Hse 0 4  zu. Es 
gelang h e n ,  diese Formel durch eine ausserst glatt verlaufende Syn- 
these zu beweisen, die auf der Condensation von Desoxybenzoiu und 
Benzaldehyd mit alkoholischem Kali beruht; 2 Mol. Desoxybenzoin 
wirken danach auf 1 Mol. Benzaldehyd unter Wasseraustritt: 

C&5. CH . COC6 Hs 
2 CeHs. CH2. CO cs  H5 + CsH5. CHO = Ha0 + CsH5. CH 

CsH5. CH . COC6 H5 
Als der Eine ron UIIS friiher den Kijrper von 220-2210 Schmp. 

erhielt, lag ihm die nahere Untersuchuog desselben zu fern, und 80 

wurde damals die geringe Differenz in den Schmelzpunktangaben 
nicht weiter beachtet. 

Erst nachdem J a p p  und K l i n g e m a n n  fur ihre Perbindung einen 
noch weit mehr abweichenden Schmelzpunkt (214-217 ") fanden - 
einerlei, ob sie das Benzamaron nach der Zinin'schen Vorschrift, 
oder aus Desoxybenzoin und Benzil resp. Benzaldehyd bereiteten - 
wurde unsere Aufmerksamkeit von Neuem auf diese Erscheinung gelenkt. 

Fasste man die von J a p p  und K l i n g e m a n n  fur das Benz- 
amaron wahrscheinlich gemachte Constitution 

C ~ H ~ . ~ H . C O C ~ H ~  
Cs H5. CH 
Cs HS . CH. COC~HI  * 

*) Zinin, Zeitschr. f. Chem. 1571, 127. 
2) Dime Berichte 21, 1357. 
3) J a p p  und Klingemann, diese Berichte 21, 2934. 
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d h e r  ins Auge, nach der  der KBrper zwei (gesternte) asymmetrisehe 
Kohlenatoffatome entbalt, so lag die Vermuthung nahe, dass in den 
obigen Fallen iiberall ein Gemenge zweier Stereoisomerer vorlag, dass 
dieses Gemenge, wie haufig in derartigen FBllen, durch blosses Unr- 
krystallisiren sich nicht trennen liess, und dass dadurch die Ab- 
weichungen in den Schmelzpunktangaben bedingt wurden. In der 
T h a t  zeigte sich im Laufe der Versuohe, dass es nicht nur  gelingt, 
diese Producte in  zwei isomere Modificationen von verschiedenem 
Schmelzpunkt und verschiedener Liislichkeit, aber fast gleichen chemi- 
schen Eigenschaften zu zerlegen, sondern dass sich auch durch Ab- 
Pnderung der Versuchsbedingungen bei der Darstellung des Kiirpers 
die relativen Ausbeuten dieser Modificationen sehr variiren lassen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B e n s a m a r o n s .  
Die Darstellung des Benzamarons geschah nach der Vorschrift 

von J a p p  und K l i n g e m a n n ,  nach welcher auf 5 g Deaoxybenzoh, 
5 g Benzaldehyd und 2 g Kali in Alkohol geliist zur Anwendung ge- 
langen. 

Die Reaction wurde zunaehst bei gewohnlicher Temperatur volf- 
eogen und war in etwa 12 Stunden vollendet. Die Ausbeute ent- 
sprach meist der von J a p p  und K l i n g e m a n n  angegebenen; doch 
liess sich dieselbe durch Verlangerung der Reactionsdauer bis zu 
93 pCt. der von der Theorie geforderten Menge erhiihen. Das so ge- 
wonnene Benzamaron war  von rein weisser kryptokrystallinischer Be- 
schaffenheit und zeigte den Schmp. 207-2090. 

T r e n n u n g  d e r  I s o m e r e n .  
Die Methode, welche zur Trennung der Isomeren diente, w a r  die 

in lhnlichen Fallen schon Gfter angewandte der  fractionirten Rrystal- 
lisation, die auch diesmal zum Ziele fiihrte. Als Krystallisations- 
mittel wurde zunachst Benzol angewandt, in  welchem besonders in  
der  Warme das Benzamaron sehr leicht loslich ist. Hierbei ergaben 
die ersten acht Krystallisationsfractionen Producte , deren Schmele- 
punkte nur wenig abnahmen und auch die neue, noch dazu etwan 
harzig ausfallende Krystallisation zeigte einen verhaltnissmassig wenig 
einiedrigten Scbmelzpunkt von 195O. 

Weit giinstiger gestalteten sich die Resultate, als statt Benzol 
Alkohol angewandt wurde, in welchem Benzamaron nur wenig 16s- 
lich ist. 5 g rohes Benzamaron wurden mit etwa der lOfachen Menge 
Alkohol von 97 pCt. wahrend 6 Stunden am Riickflusskiihler gekocht; 
es wurde heiss abfiltrirt und der Schmelzpunkt des Rickstandes, wie 
derjenige des beim Erkalten auskrystlallisirenden Productes zu 2 17 bis 
2180 bestimmt. 

In  diesem Kiirper vom Schmelzpunkt 217-2180 liegt fast ~Ollig 
reine8 hochschmelzendes Benzamaron vor , welches stets in weitaro 
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grosster Menge erhalten wird. Es liisst sich in  ganz reinem Zustande 
nur durch wiederholtes Aoskochen mit Alkohol oder Eisesaig er- 
halten. 

Ers t  wenn der Schmelzpunkt, auf 218-219O gestiegen ist, l l s s t  
sich derselbe durch weiteres Behandeln mit den genannten Losungs- 
mitteln nicht mehr erhohen. Den Schmelzpunkt auf 225O (nach 
Z i n i n )  zu bringen, gelang uns nicht; ebenso erwies sich der yon den 
Einem von uns friiher angegebene Schmelzpunkt 220-221 ale etwas 
zu hoch. 

Um das zweite isomere Benzamaron aufzufinden, wurde die  
Mutterlauge von dem obenerwabnten, bei 21 7-2180 schmelzenden 
Producte zur Hafte eingedampft. Beim Erkalten schieden sich als- 
dann weisse Krystalle a b ,  die den Schmelzpunkt 193-1950 zeigten. 
Als die Brystalle noch einmal rnit Alkohol ausgekocht wurden, zeigte 
das aus der Losung ausgescbiedene Product den Schmelzpunkt 
173- 1770 und aus den nllerletzten Mutterlaugen scbieden siclr schliess- 
lich beim Abkuhlen neben einer relativ grossen Menge kugeliger 
weisser Aggregate, glanzende durcbsichtige Nadeln gruppenformig 
angeordnet aus. Da eine mechanische Trennung beider Substanzen 
theilweise moglich war ,  so liessen sich die Schmelzpunkte derselben 
bestimmen. 

D e r  Schmelzpunkt der kugeiigen Aggregate lag bei 1 7 7 O  und 
war wie der des oben erwahnten Productes (Schmp. 175-1770) nicht 
scbarf; der Schmelzpunkt der nadelformigen Krystalle dagegen lag bei 
1000 und zeigte grosse Schiirfe. 

Die Untersuchung des Korpers von 100° Schmelzpunkt ergab wie 
in den beiden folgenden Abhandlungen dargelegt i s t ,  dass in ihm ein 
Benzylidendesoxybenzoi'ri : 

Cs H g .  C. COGS H5 

CsH5. CH 
rorlag. 

Wir wandten daher unsere Aufmerkamkeit den von 175 bis hin- 
aaf zu 190° schmelzenden Producten zu. Nach vielen vergeblichen 
Versuchen konnte aus ihnen eio von 179-1800 schmelzender Kiirper 
isolirt werden, der sich bei naherer Untersuchung als ein isonieres 
Benzamaron erwies. 

Das anfangs erwahnte Trennungsverfahren rnit Alkohol fiihrte aller- 
dings nur miihsam zum Ziele, da  die so gewonnenen, niedrig schmel- 
zenden Antheile ( 175-190°) neben dem Isobenzamaron erhebliche 
Yengen hochschmelzendes Benzamaron und viele harzige Substanzen 
eathielten, so dass durch Umkrystallisiren jener Producte der Schmelz- 
punkt derselben stets wieder bedeutend erhijht wurde. 

Dagegen gelang es, das Isobenzamaron ziemlich leicht vom Benza- 
maron zu trennen, dadurch, dass das fein zerriebene Rohbenzamaron 
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zunachst mit Alkohol zu einem diinnen Brei angerieben und nur 
e t w a  eine halbe Stundc anf dem Wasserbade digerirt wurde. Die 
harzigen Bestandtheile und das in Alkohol ausserordentlich leicht 
losliche Benzylidendesoxybenzoi'n wurden dadurch aus den Rohpro- 
ducten entfernt. Wurde das  ztiriickbleibende Gemenge der Benza- 
marone nun mit ca. 85procentiger Essigsaure 3 -4 Stunden unter 
Riiekfluss gekocht , so ging fast nur Isobenzamaron in Liisung. Wird 
alsdann heiss abfiltrirt, so scheidet das Filtrat beim Erkalten direct 
verbaltnissmassig grosse Mengen des von 179 - 1 80° schmelzenden 
Isobenzamarons a b ,  welches aus Amylall) - einem fir die Benza- 
marone besonders geeigneten Krystallisationsmittel - wiederholt nm- 
krystallisirt werden konnte, ohne seinen Schmelzpunkt dadurch zu  
andern. 

Das Isobenzamaron hat  ausserlich mit dem Benzamaron vie1 
Aehnlichkeit; es krystallisirt wie dieses in kleinen Nadeln, die sich 
haufig zu nierenformigen Gebilden vrreinigen. Seine Loslichkeit in 
Alkohol, Eisessig und Benzol ist dagegen griisser als diejenige des 
Benzamarons: 

Bei 12* C. liisen sich in 100 g BenzoI 1.6 g Benzamaron und 
4.1 g Isobenzamaron. 

Bei der Kohlenwasserstoff bestimmung ergab sich: 
Analyse: Ber. filr C35H2sOa Proc.: C 57.50, H 5.83; gef. Proc.: C 87.51, 

87.25, H 6.02, 6.09. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  R e n z a m a r o n  (F. P. 218-2199'). 
Urn die Stracturidentitat der zwei Benzamarone zu beweisen, 

sollte die Einwirkung von Arnmoniak auf beide studirt werden, in der 
Hoffnung aus beiden Benzamaronen ein und dasselbe Pyridinderivat 
z u  erhalten. 

C6H5 . C H . COCs H5 Cs:H,. c c, CGH.5 
C6H5. CH + NH3 = 2Hs0 + CsH5.CH /=\NH \=/ 
CgH5. CH . COCsH5 c6 H5. C c. CsH5 

1 g des bei 218-219O schmelzenden Benzamarons wurde mit 
iiberschfissigern alkoholischen Ammoniak 5 Stunden im Einschmelzrohr 
auf 150' erhitzt. Wurde der Bombeninhalt alsdann mit Wasser aus- 
gefallt, so lieferte e r  einen harzigen gelben Korper, aus dem in ganz 
geringer Menge farblose Krystalle :van 239'- 2400 SchmelzpunktLr- 
halten werden konnten. Dieselben waren sehr schwer Ioslich in  
Alkohol, leichter loslich in  Aether und leicht liislich in kochendem 
Eisessig, aus welchem sie beim Erkalten in kurzen gliinzenden SGuleo 
krystallisirten. 

1) Amylal wird von der Firma M e r k l i n  & Losekann in Seelze boi 
Hannover in den Handel gebracbt und zu Krystallisationsz~ecken empfohlen. 
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Bei einer Stickstoff bestimmung wurde gefunden : 
Analyse: Ber. fiir C35Ha7N Proc.: N 3.03; gef. Proc. 3.22. 
Dem Stickstoffgehalt nach konnte in dem Kiirper ein Penta- 

phenyldihydropyridin vorliegen. In Anhetracht der bei der Darstellung 
des Korpers regelmassig stattfindenden starken Verharzung konnten 
bier jedocb auch ahnliche Verhaltnisse eingetreten sein, wie sie nach 
Michael ') bei der Bildung des u- y-Lutidin-p-carbonsaureesters aus 
Acetessigester, Acetaldebyd und Aldehydammoniak stattfinden. E5 
entsteht dort  durch Abspaltung von Wasser kein hydrirtes Pyridin- 
derivat, wie man erwarten sollte, sondern unter gleichzeitigem Frei- 
werden von Wasserstoff und dadurch bedingtem Auftreten von vie1 
Nebenproducten direct der a -  y-Lutidin -8- carbonsaureester. 

Analog dieser Thatsache konnte im vorliegenden Falle eioe Oxy- 
dntion des hydrirten Pyridinkernes eingetreten sein, in welchem Falle 
in dem bei 239- '2400 schmelzenden K6rper ein Pentaphenylpyridin 
(mit 3.05 pCt. Stickstoffgehalt) vorliegen miisste. Diese Annahme 
wurde zur Gewissheit, als wir in der Absicht, Oxime der Benzamarone 
darzustellen, salzsaures Hydroxylamin auf Benzamaron einwirken 
liessen. Dadurcb entstand in voraiiglicher Ausbeute ein K6rper von 
239 - 240° Schmelzpunkt, der genau die gleichen Eigenschaften zeigte, 
wie das  aus Benzamaron und Ammoniak gewonnene Product. 

Bus diesem Grunde verfolgten wir die Einwirkuug des Ammoniaks 
auf die Benzamarone nicht weiter, sondern studirten nunmehr die vie1 
glatter verlaufende 

E i n w i r k u n g  y o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  B e n z a m a r o n  
(F. P. 218-219"). 

Erhitzt man 1 g Benzamaron mit 1 g salzsaurem Hydroxylamin 
in alkoholisch-wassriger Losung 6 Stundeu im Bombenrohr auf 1800, 
so scheiden sich beim Erkalten direct prachtvolle Krystalle des oben 
beschriebenen, bei 239 - 2400 schmelzenden Kiirpers in vorziiglicher 
Ausbeute aus.a) 

Die Analyse der Substanz ergab folgende Zahlen: 
Analyse: Ber. fur C35H25N Proc.: C 91.50, H 5.44, N 3.03; gef. Proc.: 

Das Hydroxylamin hat also glatt nach der Gleicbung gewirkt: 
C 91.22, H 5.75, N 3.17. 

CsHs. c c . C6H5 C ~ H S .  ca. COC6H5 
C6H5. CH 
CsH5 . CH . COC6H5 

/'\ AN + NH2OH = 3HzO + CSHS c- 
\/'\/ 

CeHs. 6 - c .  CsH5 

1) Michael ,  diese Berichte IS, 2021. 
a) Die Beobachtung dieser Bildungsweise ron Pgridinderivaten hat mich 

reraulasst, das Studium ron  1 $-Dikctonen nnd ihr Verbalten gegen Hydroxyl- 
amin aufzunebmen. Knoevenapel .  
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Das Pentaphenylpyridin zeigt die schon oben besprochenen Liis- 
lichkeitsverhaltnisse. Die basischen Eigenschaften des Pyridins hat  
der Kiirper in Folge der vielen Phenylgruppen im Molekiile voilstiindig 
eingebbsst; e r  vermag sich mit Sauren nicht zu Salzen zu vereinigen, 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  a u f  I s o b e n z a r n a r o n  

Auf Isobenzamaron wirkt Hydroxylamin in genau der gleichen 
Weise wie auf das Benzamaron. Als 0.5 g Isobenzamaron mit der 
gleichen Gewichtsmenge salzsaurem Hydroxylamin im Bombenrohr 
6 Stunden auf 180° erhitzt wurden, resullirte auch diesmal der 
Kiirper von 239 - 240° Schmelzpunkt, welcher sich viillig identisch 
mit dem oben beschriebenen Pentapheriylpyridin erwies. 

(F. I?. 179- 180"). 

Eine Stickstoff bestirnrnung ergab: 
Anslyse: Ber. fur C Q ~ H ~ ~ N  Proc.: N 3.05; gef. Proc.: N 3.15. 
Das gleiche Verhalten beider Benzamarone gegen Hydroxylamin 

ist wohl Beweis genug dafiir , dase ihnen dieselbe Structurformel 
zukommt und ihre Isomerie auf verscbiedene Configuration der Molekiile 
zuriickzufiihreo ist. 

Zum Schluss seien noch die Umlagerungsversuche mit beiden 
Benzamaronen erwiihnt, die bis jetzt nur negative Resultate ergeben 
haben. So hatte ein 5 Stunden langes Kochen des niedrig schmel- 
zenden Benzamarons mit Eisessig keine Schmelzpunkterhiihung zur 
Folge, sondern war von einer Scbrnelzpunkterniedrigung des mit 
Wasser wieder ausgefiillten Productes um 3-4O begleitet, welcbe sich 
als eine Folge theilweise eingetretener Zersetzung erwies. Auch ein 
Erhitzen beider Benzamarone mit Benzol auf 160° wahrend 6 Stunden 
und in gleicher Weise auf 2@Oo wahrend 10 Stunden eeigte im ersten 
Falle keine merkliche Schmelzpunktsanderung , im zweiten Falle 
dagegen eine mehr oder weniger vorgeschrittene Zersetzung der 
Substanzen. 

H e i d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

91. E. Knoevenagel und R. Weissgerber: Ueber 
Benzylidendesoxy benzoln. 

[Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.] 
In  der vorstehenden Arbeit iiber isomere Benzamarone wurde 

erwiihnt, dass durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Desoxybenzoi'n 
bei Gegenwart von Alkalien ausser zwei isomeren Benzamaronen noch 
ein ausgezeichnet krystallisirender K8rper erhalten wurde, welcher 
scharf bei 1000 schmolz. Dieser K6rper erwies sich 01s Benzyliden- 
desoxybenzoi'n : 




