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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 : 
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CsH5. c .  COCsH5 
CaHs. CH 7 

das bei der Darstellung des Benzamarons stets in geringer Menge 
nach folgender Gleichung entstaud: 

CsH5. CH2.  COCsHj + CsH5. CHO = H s 0  + c s H 5 .  c .  COCsHg. 
ct3H5. CH 

Um den Korper i n  reichliclierer Ausbeute zu gewinnen, mussten 
wir die in der vorstehenden Abhandlung zur Darstellung der Benzama- 
rone angegebenen Bedingungen dahin abandern, dass wir die Con- 
densation bei einem grossen Ueberschusse von Benzaldehyd vor- 
nahmen. A m  besten erhielten wir ihn unter Einhaltung folgender 
Versuchsbedingungen: Je  5 g Desoxybenzoyn wurden in 25 g Benz- 
aldehyd und einer dem Volurnen nach etwa gleichen Menge Alkohol 
gelost und die durch Eiswasser abgekiihlte Liisung mit einer erkalteten 
AuflGsung von 2 g Kali in 5 cbm Alkohol und 5 cbm Wasser versetzt. 
Die Condensation geht sehr langsam, innerhalb 2-3 Tagen, von 
statten; in den ersten Stunden lasst man sie zweckmassig unter Eis- 
kiihlung, f i r  die ubrige Zeit bei Zimmertemperatur vor sicb gehen. 
D e r  abgeschiedene Krystallbrei wird abgepresst , mit verdiinntem 
Alkohol, spater mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das so ge- 
wonnene Product enthalt nocli verhaltnissinlssig grosse Mengen der 
Benzamarone, von denen es aber leicht getrennt werden kann, da  
die Benzamarone in  Alkohol sehr schwer liislich sind, wahrend das  
Benzylidendesoxybenzoi’n darin lusserst leicht liislich ist. Reibt man 
daher  ein solches Gemenge mit wenig Alkohol zu einem Brei an 
und digerirt ganz kurze Zeit, etwa 1/4-’/2 Stunde, auf dem Wasser- 
bade, so geht fast nnr das Benzylidendesoxybenzoi’n in Losung und 
scheidet sich aus den1 Filtrat beim Erkalten oft in centimeterlangen 
glanzenden Nadeln aL, die zur vollstandigen Reinigung noch einmal 
aus Alkohol omkrystallisirt werden. Die Ausbeute fie1 trotz sorg- 
faltigen Arbeitens nicht irnmer gleich gross aus. Sie sinkt jedoch 
kaum unter 20 pCt. und ijbersteigt nicht 40 pCt. vom angewandten 
DesoxybenzoYn. Der Rest des D e s ~ x y b e n m i n s  wird fast ans- 
schliesslich zur Bildung der Renzamarone verwandt I). Das Benzyliden- 
desoxybenzoin ist sehr leicht loslich in kaltem Berizol, Schwefel- 
kohlenstoff, Eisessig und heissem Alkohol, loslich in kaltem Alkohol 
und Ligroin; es krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, welcbe 
scharf bei 1000 schmelzen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Analyse: Ber. fiir CatHi60 Proc.: C 88,73, H 5.63;  gef. Proc: C 88,50, 

88,87; H5,83, 5,88. 
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E i n w i r k u n  g v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  
B e n  z y l i  d e n  d e s ox y b e n z  o i'n. 

Unter denselben Bedingungen , unter welchen die Benzamarone 
bei der Einwirkung von Hydroxylamin glatt zum Pentaphenylpyridin 
fiihren, brachten wir das Benzylidendesoxybenzo'in mit Hydroxylamin 
in Wechselwirkung: Das Keton wurde mit der  gleichen Gewichts- 
menge ,salzsaurem Hydroxylamin und weDig Alkohol 5-6 Stunden 
auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten hatte die alkoholische Liisung 
eine Substanz abgeschieden, welche bei 208-2090 schmolz und in  
Alkalien und Sauren unliislich war. In  Aether erwies sie sich als leicht 
liislich; in heissem Alkohol und Eisessig ist sie gleichfalls leicht liie- 
lich und scheidet sich aus beiden beim Erkalten in  feinen seide- 
glilnzenden Nadeln aus. Bei der Stickstoffbestimmung ergab sich 
Folgendes: 

Analyse: Ber. fur 
Wahrscheinlich liegt in dem Kiirper ein normales Oxim des 

Hi7 ON: Proc. N 4,68; gef. Proc.: N 4,95. 

Benzylidendesoxybenzoi'ns vor: 
c6 Hs. c . c . CsH5 
CgH5. C H k .  OH 

vielleicht aber  auch - wegen seiner Unliislichkeit in Alkalien - ein 
Kijrper vor der Formel: 

c6 H5 . CH-C .Ce HS 
C6H5. CH\/ I Il* 

0 
E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  auf 

Benzy l idendesoxybenzo i ' n .  
Phenylhydrazin reagirt mit Renzylidendesoxybenzoi'n schon im 

offenen Gefasse beim Erhitzen auf dem Wasserbade. Benzyliden- 
desoxybenzoln wurde mit iiberschiissigem Phenylhydrazin in alko- 
holischer LGsung 5-6 Stunden arif dem Wasserbade unter Riickfluss 
erhitzt. Die LBsung schied alsdann beim Erkalten warzenfijrmige 
Krystalle des Phenylhydrazons ab, welches nach dem Umkrystallisiren 
aus siedendem Alkohol den Schmelzpunkt 163-1640 zeigte. Die 
Verbindung ist leicht lijslich in heissem Eisessig und heissem Alkohol, 
sowie in Aetber und Benzol. Ihre LBsungen in Alkohol, Aether und 
Benzol zeigen eine tief himmelblaue Fluorescenz. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab: 
CsH5. C-C.  CsH5 

Analyse: Ber. fur Proc.: N 7.48; gef. Proc.: 
CsH5. CH N. NH.  Ce H5 

N 7.74. 

*) I m  spateren Verlaufe der Untersuchung] ergab sich noch eine er- 
giebigere Darstellungsmethode des Benzylidendesoxybenzoins , welche in der 
folgenden Mittheilung beschrieben ist. 

Beriohte d. D. chem. Gesellschaft. dahrg. XXVI. 29 
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Um das Benzylidendesoxybenzoin als eine ungesattigte Verbin- 
dung zu charakterisiren, versuchten wir  es durch Reduction in dae 
von V. M e y e r  und O e l k e r s ' )  beschriebene Benzyldesoxybenzo'in 
iiberzufiihren, hatten hierbei indessen keinen Erfolg, trotzdem wir d ie  
oerschiedensten Reductionsmittel zur Anwendung brachten. 

Ebenso bereitete die Anlagerung von Rrom an das Benzyliden- 
desoxybenzoin Schwierigkeiten. Einmal erhielten wir in geringer 
Ausbeute eine Substanz, welche bei 131 0 unter lebhafter Zersetzung 
schmolz, und welche bei der Analyse annahernd den fiir ein Dibrom- 
additionsproduct verlangten theoretischen Bromgehalt ergab. Bei fort- 
gesetzten Versucheu wollte es aber nicht gelingen, die Verbindung 
wieder zu erhalten 2). 

Die ungesattigte Natur des Korpers konnte dagegen leicht durcb 
A n l a g e r u n g  v o n  D e s o x y b e n z o i ' n  a n  R e n z y l i d e n d e s o x y -  

benzoi 'n  
bei Gegenwart von Natriumalkoholat dargestellt werden. 0.45 g Ben- 
zylidendesoxybenzoin wurden rnit einem Ueberschuss (0.6 g) Desoxy- 
benzoin und einer Liisung von 0.2 g Natrium in Alkohol bei niederer 
Temperatur zusammen gegeben. Nach kurzer Zeit begann die klare  
Losung eine reichliche Menge feiner Krystallnadeln abzuscheiden, 
welche aus Eisessig umkrystallisirt wurden und sowohl ihrem 
Schmelzpunkte (217-2180) als auch ihren iibrigen Eigenschaften nach 
sich mit Benzamaron identisch erwiesen. 

Analyse: Ber. fur C35HasOa Proc.: C 57.50, H 5.S3; gef. Proc.: C 87.47, 
H 5.95. 

Beim Behandeln der Verbindung mit salzsaurem Hydroxylamin 
unter den in  der vorigen Abhandlung angegebenen Bedingungen 
wurde auch hier Pentaphenylpyridiu vom Schmelzpnnkte 239 0 er- 
halten. 

Es hatte also einc Vereinigung des Benzylidendesoxybenzohs mit  
Desoxgbenzoin nach der Gleichung stattgefunden: 

Derartige Condensationen von ungesattigten Verbindungen rnit 
Korpern, welche saure Wasverstoffatome enthalten , wurden schon 
friiher und zwar von MichaZ13) ausgefiihrt, der die Einwirkung 
yon Zimmtsaureester auf Malonsaureester und Acetessigester be- 
ziehungsweise ihrer Natriumverbindungen studirte. Ein Lhnliches 

1) Diese Berichte 21, 1296. 
a) Erst spahr gelang es diesen Kijrper unter Zuhiilfenahme eines Ha- 

3) Journ. f i r  prakt. Chem. ('2) 3.5, 349. 
logeniibbertr5gers darzustellen. (Siehe folgende Abhandlung.) 
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Terbalten ungesattigter Saureester wurde spater von A u  wer  s I) und 
seinen Schiilern an Siiureestern der Fettreihe beobachtet. 

Auch in unserem Falle erfolgt die Anlagerung von Desoxybenzoin 
an das  ungeaattigte Keton im Sinne des sogenannten Bpoeitiv-negativena 
8atzes von Micba&la) ,  welcher aussagt, dass bei der  Anlagerung 
einer Natriumverbindung an einen ungesiittigten Kiirper das Natrium- 
atom bezw. ein Wasserstoffatom der sauren Methylengruppe, sich a n  
das Kohlenstoffatom begiebt , welches den starksten negativen 
Charakter besitzt, in diesem Fal le  also an das  rnit der Phenylgruppe 
einerseits und mit der Benzoylgruppe andrerseits verbundene (ge- 
eternte) Kohlenstoffatom : 

CsH5.  CH. _. COCsHg. 
Darnach kann man sich folgendes Bild von der Reaction machen: 

CsH5. C N a  . CO CsH, 

CsH5.  CH.  COCgH5. 
= C s H g . C H  

Die SO entstandene Natriumverbindung wird dann vermuthlich 
durch Alkohol unter Regeneration des Natriumalkoholats zersetzt. 

Ebenso wie sich DesoxybenzoPn an Benzylidendesoxybenzoin an- 
lagert, gelingt die 

A n l a g e r u n g  v o n  B e n z y l c y a n i d  a n  Benzy l idendesoxybenzo in .  
Fiigt man zu der Losung von Benzylidendesoxybenzoi'n und 

etwas mehr als der berechneten Menge Benzylcyanid in Alkohol, 
eine kleine Menge Natriumalkoholat, so beginnt nach kurzer Zeit 
eine lebhafte Krystallisation, die nach etwa einer Stunde ihr  Ende 
erreicht. Die  fast viillig erstarrte Masse wird abfiltrirt und mit ver- 
diinntem Alkohol ausgewaschen. Der  Sohmelzponkt liegt bei 205-2100. 
Die Verbindung zeigt in mancher Hinsieht, namentlich in  ihren Liislich- 
keitsverhlltnissen, grosse Aehnlichkeit mit Benzamsron. Sie ist wie 
dieses leicht liislich in heissem Benzol und Eisessig und krystallisirt 
aus letzterem in prachtigen concentrisch gruppirten Nadeln; wenig 
16slich ist sie dagegen in Alkohol und fast unliislich in  Aether. Von 
verdiinnten Mineralsauren wird sie selbst bei hoher Temperatur nur  
schwer angegriffen; Alkalien zersetzen sie indessen bei langerem 
Kochen unter Entwicklung von Ammoniak und Bildung harziger Sub- 
stanzen. Es war von vorn herein wahrscheinlich, dass das  Benzy- 
lidendesoxybenzoi'n mit Benzylcyanid entsprechend der Gleichung 
reagirt hatte : 

1) Diese Berichte 24, 307. 
Journ. Wr prakt. Chcm. (2) 37, 522. 

29 * 
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das heisst, es musste ein a-8-y-Triphenyl-y-Benzoylbuttersaurenicril 
entstanden sein, eine Anschauung, welche durch die Stickstoff bestim- 
mung bestatigt wurde: 

Analyse. Ber fiir CsgHasNO Proc.: N 3.49; gef. Proo.: N 3.79. 
Da der Korper dem Benzamaron vollig analog constituirt ist, 

konnte man auch hier zwei Rauniisomere desselben erwarten. In 
der T h a t  gelang es  auch, das Product (Schmp. 205-210°) durch 
fractionirte Erystallisation zu zerlegen in eine Fraction, die bei 
183- 184O schmolz, und eine solche, welche den Schmelzpunkt 2 19 bis 
220° zeigte, doch waren die Mengen dieser KGrper so gering, dase 
von der naheren Untersuchuug in Anbetracht der verhaltnissmassig 
umstandlichen Bereitung des Benzylidendesoxybenzoi'ns abgesehen 
werden musste. 

Wir suchten daher auf einem einfacheren Wege durch 

A n l a g e r u n g  v o n  D e s o x y b e n z , o i n  a n  a - P h e n y l -  
z i m m t s a u r e n i t r i l  

zu dem Kiirper zu gelangen: 
CgH5.  C H .  C N  

C6H5 . C. C N  
C6H5 . C H  

.. + CgH5. CH2. COCgH5 = CsH5.  C H  
CGIIf, . CH.  COCsH5. 

Gleiche Theile von a-Phenylzimmtsaurenitril und Desoxybenzoi'n 
wurden in  Alkohol gelijst und eine Losung von 1 Atom Natrium 
in Alkohol hinzugefiigt. Nach wenigen Minuten fand eine Abschei- 
dung glanzender concentrisch gruppirter Nadeln statt, die den Inhalt 
des Gefasses nach ca. 12 Stunden zu einem festen Krystallbrei er- 
starren liessen. Die nahere Untersuchung der meist zwischen 218 bis 
219O schmelzenden Producte erwies eine vollige Identitat derselben 
mit dern aus Benzylidendesoxybenzoi'n und Benzylcyanid erhaltenen 
Benzoyltriphenylbuttersaurenitril. Die Stickstoffbestimmung ergab: 

Analgse: Ber. ftir CzsH23NO Proc.: N 3.49; gef. Proc.: N 3.74. 
Die Ausbeiite a n  Nitril ist bei dieser Synthese fast quantitativ. 

Auch lasst sich die Condensation anstatt mit Natriumalkoholat, mit 
der  gleichen Leichtigkeit durch alkoholisches Kali herbeifuhren. 
Sammtliche Versuche aber, die auf eine Trennung vorhandener Stereo- 
isomerer abzielten, scheiterten selbst bei Anwendung der verschieden- 
sten Losungsmittel, und einerlei, ob die Condensation bei hoherer oder 
niederer Temperatur erfolgt war. Es bleibt daher zweifelhaft, ob es 
gelingen wird, auf diesem Wege zu raumisomeren Nitrilen zu gelangen. 

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




