
Dibenzoylapfelsanres Silber wiirde 38.85 pCt. Silber enthalten. 
Aus obigem Silberealz konnte durch Behandlung mit Aethyljodid 
D i b e n z o y  l f u  m a r s i i u r e e s  t e r  mit quantitativer Ausbeute zuriick- 
gewonnen werden. 

Der  Umstand, dass es nicht gelang, dibenzoylapfelsaure Salze 
daxzustellen, erweckte in uns die Vermuthung, dam in der Verbin- 
dung die 1 Mol. Krystallwasser enthaltende Dibenzoylfumarsaure vor- 
liegen k6nnte. Dagegen spricht jedoch, dass sich auch bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren der Saure aus wasserfreien L6sungsmitteln 
ihre  Zusammensetzung n i c k  andert nnd ferner ihr Verhalten in der 
Wlirme. Eine abgewogene Menge der Siiure wnrde 3 Stdn. in vacuo 
auf looo erhitzt. Die Gewichtsabnahme betrug 1.63 pCt. vom Ge- 
wicht der angewandten Sobstanz, wihrend sich fiir eine Slure ,  
CleH12O6 + HpO, 5.26 pCt. Wasserverlust berechnen. Nach dem 
Erhitzen konnte auch feetgestellt werden, dass theilweise eine tief 
eingreifende Zersetzung stattgefunden hatte. Ale dsnn das  Erhitzen 
auf 100° im Vacuum weitere 7 Stdn. fortgesetzt worden war ,  hatte 
die S a m e  um 15.86 pCt. an Oewicht abgenommen. Zugleich war sie 
znm grossten Thei l  zersetzt worden. Trotzdem lieas sich aus dem 
Riickstand durch Krystallisation itus Essigester-Ligroi’n ein Theil der 
S a m e  vollkommen unverandert zuriickgewinnen. Dieses Verhalten 
spricht unseres Erachtens gegen die Annahme eines Krystallwasser- 
gehalts der Sgure. 

833. C. Pctal und R e i n r i o h  Sohulxe :  Ueber die beiden 
stereoisomeren aymm. Dibenxoyllithylene. 

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Univereitht Erlangen.] 
(Eingegangen am 27. December.) 

Wird Dibenzoyllpfelsaure (siehe die vorhergehende Mittheilung) 
iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so geht sie unter Abspaltung von 
Kohlendure und Wasser in ein Gembch zweier Substanzen iiber, die 
keine sauren Eigenschaften mehr zeigen und beide dieselbe em- 
pirische Zusarnmensetzung, der  Formel C8 Ha 0 entsprechend, besitzen. 
Die in iiberwiegender Menge entst,ehende, niedriger schmelzende Ver- 
bindung liefert bei der Reduction D i p  h e n a c y l  (s,ymm. Dibenzoyl- 
iithan); die &us der Analym abgeleitete Formel C B H ~ O  ist daher zu 
verdoppeln : 

ClaHlaOa + 2 H  - C ~ H J .  C O . C H ~ . C H ~ . C O . C R H J .  
Ferner  addirt die Substanz mit Leichtigkeit zwei Atome Brom nnter 

Bildung einer gut krystallisireoden Verbindung CIS  HI^ Bra 02 nnd 1 Mol. 
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A n i  I i n  , wobei eine nicht basische Substanz Css HI9 02 N entsteht, 
aus welcher diirch Kochen rnit Eisessig unter Abspaltung von A n i h  
das Aiisgangsmaterial regenerirt wird. Mit H y d r a  z i n h y d r a t  in 
Eisessig erwlrmt, liefert die neue Verbindung das  in der vorstehenden 
Mittheilung beschriebene 3 . 6 - D i p h e n y l p y r i d a z i n .  Ihre  chemiache 
Constitution ergiebt sich aus der Bildungsweise und dem Verhalten 
gegen nascirenden Wasserstoff, Brorn und Hydraaiu. Die Substanz 
ist symm. Di b e n z o  y l a t  h y l  e n  , Ca H i .  CO. CH: CH . CO . Cs Hs , der 
erste Reprasrntant der ungesattigten 7-Diketone vom Typus R.CO. 
CH: CH .CO , R. 

Der  zweite, nur in geringer Menge entstehende isomere Kiirper 
giebt rnit Hydrazinhydrat ebenfalls 3 . 6 - D i p h e n y l p y r i d a z i n  und 
nddirt auch A n i l i n .  Das Additionsproduct ist identisch rnit der aus  
dem Hauptproduct und Anilin entstehenden Substanz. Da aus Letz- 
terer Dibenzoyllitbylen zuruckgewonnen werden kann, so ist damit 
auch ein Uebergang aus dem Nebenproduct in das  Hauptproduct ge- 
geben. Die beiden aus Dibenzoylapfelsaure entstehenden Producte 
stellen daher die b e i d e n  r s u m i s o m e r e n  F o r m e n  d e s  D i b e n -  
zoy1.a t h y 1 e n s  dar : 

I. 11. 
Cs'H5. co . c .  H C6Hs.CO.C.H 

cis. trans. 
Cs Hs . CO. C . H  H .  6 .  CO .cg Hs . 

Da das in lberwiegender Menge sich bildende Diketon mit Hy- 
' drazinhydrat erst in der Wlirrne und auch dann nur rnit geringer 

Ausbeute 3.6-Dipbenylpyridazin liefert, wahrend das Isomere sclion 
in der Ralte mit Hydrazin reagirt, so besitzt Letzteres die fiir die 
Ringbilduug begiinstigtere Configuration (Formel I), wahrend dern 
Hauptproduct die Pormel 11 zukommt. 

Letztere Formel steht auch in Uebereinstimmung rnit der Ent- 
stehung des Diketoiis aiis Dibenzoylipfelsaure: 

OH 
CaHs.CO.C.COaH Cg Hs . CO. C .  H 

H .  C.  CO .CsH:, = Ha0 + 2CO3 + HO2C.C. CO. CcHs 
H 

Dass daneben noch in geringer Menge auch das  cis-Diketon ge- 
bildet wird , kann auf eine intermediar verlaufende Anlagerung der  
Elemente dea Wassers a n  die trans-Form, Umlagerung und nach- 
folgende Wasserabspaltung zuriickgefiihrt werden : 
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OH 
cgF15.co. C. H C6H5. c0.c. H 

H.C. CO.CsH5 + H * 0  = 
H. C. CO.CBHK 

H 
H 

HO. 6 .  CO.C6B5 H.C.CO.CtjH5 
H. C. C O . C ~ H ~  H.C.CO.CsH5 

= H 2 0  + '. --f 

H 
Ebenso lisst sich der  Uebergang vom &-Diketon iiber das  Ani- 

linadditionsproduct in trans-Cibenzogliithylen nnter der  Annahme er- 
klaren, dass die Anilinverbindung A n i l i d o d i p h e n a c y l  (Dibenzoyl- 
airilidoiithan) darstelle. 

ham- Dibenzoylathylen und Anilin geben Anilidodiphenacyl : 

CsH5.CO. C . H CtjH5.CO. C . H 7 

NH . C6 Ho 

H . C. C O . C ~ H ~  + CsH5.NHa = H . 6 .  CO.C&, 
n 

das  bei Behandlung mit Essigsaure Anilin abspaltet unter Riickbildung 
des Diketons. 

Die cig-Modification giebt mit Anilin ebenfalls ein Additione- 
product, das sich eofort in die stabilere, mit dem Additionsproduct 
ails der trans-Verbindung identieche Configuration urnlagert : 

NH. c6 H5 

H 
NH . Cg Hs 

Ctj Hs . C0.C. €3 c&a. c0.C.  H t 

= CeHj.NH2 + H . C . C O . C ~ H ~  H.C.CO CsH5 f 

H 
aue der , wie schon erwahnt, die fumaroi'de Diketonmodification ge- 
wonnen werden kann. 

CgH5 .CO.C.H 
WQR8- D i b e n z o y 1 a t  h y 1 e n  , H. 6. co. C6H5' 

entsteht neben wenig der &-Verbindung durch Erhitzen der Diben- 
zoyllpfelsaure. Der  Process verlauft am glattesten bei moglichst 
raschem Erhitzen. Das die Saure enthaltende Kijlbchen wurde daher 
in ein schon auf 1660 vorgewlrmtes Oelbad eingetaucht. Dae 
Schmelzen der Saure erfolgt bei 157- 1580, wobei unter Aufschaumen 
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Wasser und Kohlenslure entweichen. Nach dem Aufhoren der Gas-  
entwickelung lasst man erkalten, wobei die rothe Schmelze zu eiiier 
etrahlig- krystalliniechen Masse erstarrt, die aus miiglichst wenig 
heisseni Alkohol umkrystallisirt wird. Das trans-Dibenzoylithylen 
krystallisirt in gelben Nadeln aus,  wahrend das  als Nebeuproduct 
vorhandene cis-Diketon in der Mutterlauge verbleibt. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
wird Ersteres voii geringen harzigeu Beinienguugen befreit. Die alko- 
kolischeu Mutterlaugen werden mit der von der ersten Krystallisatiou 
staninlenden vereinigt und anf die cis-Verbindung veiarbeitet (s. u.). 
Das trans-Dibeiizoylathylen krystallisirt in grossen, langen, intensiv 
gelb gefarbteii, bei 1 1  10 schmelzenden Nadeln, die sich fast garniclit 
in  Ligroi'n, ziemlich schwer in Alkohol, leichter in Eisessig, Benzol 
und Eesigester, sehr leicht in Chloroform losen. Die Ausbente be- 
triigt 5 0  - 60 pCt. der theoretischen Menge. 

0.1714 g Sbst.: 0.5119 g COa, 0.0809 g H 2 0 .  

CleH1202.  Ber. C 81.32, H 5.12. 
Gef. )) 81.46, n 5.27. 

R e d u c t i o n  d e s  trans- D i b e n z o y l a t h y l e n s .  
Das Diketon wird in Eisessiglosung durch Zinkstaub rasch zu 

D i p  h e n a c y l  ( s y n m .  Dibenzoylathan) rducir t .  D e r  Process ist be- 
endigt, wenn die ursprunglicb intensiv gelhe Liisung farbloa geworden 
ist. Man filtrirt hierauf rasch vom Zinkstaub ab und fallt das Re- 
ductionsproduct durch Zusatz voii Wasser in weissen, krystallinischen 
Flocken, die durch mehrmaliges Umkr j  stallisiren aus Alkohol gereinigt 
werden. Die in weissen Nadeln krystallisirende Substanz zeigt alle 
Eigenschaften des D i p h e n a c y l s ,  nur der Schmelzputlkt wurde etwas 
niedriger, bei 142-1430, anstntt bei 144-145'' gefunden. Die Aus- 
beute an reinem Product betrng 30-40 pCt. der Theorie. 

0.1725 g Sbst.: 0.5082 g Cog, 00941 g HaO. 
C ~ ~ H I ~ O Y .  Ber. C S0.64, H 5.92. 

Gef. )) 80.36, )) 6.10. 
Mit Phenylhydrazin liefert die Verbindung das in weissen Nadeln 

krystallisirende D i p l e n  y l h y d r a z o n ' ) ,  welches sich bei 1700 zu 
briiunen beginnt und bei 1790 schmilzt. 

trans - D i b  e n  z o  y 1 & t h y  1 e n  u n d  Hy d r a z i n  h y dr a t. 
Das Diketon wurde in Eisessig gelost, Hydrazinhydrat in ge- 

ringem Ueberschuss zugegeben und einige Zeit erwiirmt. Beim Er-  
kalteii und Verdiinnen mit Wasser schieden sich gelbe, glanzende 
Rliittchen a b ,  die durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz 
von Thierkohle gereinigt wurdeu. Wir  erbielten so farhlosr ) bei 

~~~ 

') Diese Berichte 21, 3056. 
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221 -222O echmelcende, langliche Blattchen, die sich in  jeder Hinsicht 
mit dem in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen 3 . 6 - D i p h e n y l -  
p y r i d a z i n  identisch erwiesen. Die Ausbeute betrug ungefahr 
25 pCt. der theoretischen Menge. 

0.1296 g Sbst.: 13.8 ccm N (1.10, 736 mm). 
C,6HlnNr. Ber. N 12.06. Gef. N 12.12. 

D i b e n z o y l l t h y l e n b r o m i d ,  CeHb .CO. C H B r . C H B r .  C O . G H 5 .  
(D i b e  n e o y  1 d i b ro m ii t b an), 

entsteht durch Vermischen berechneter Mengen von trans- Dibenzoyl- 
athylen und Brom, beide Componenten in  Eiseseig geltist. Die Addition 
findet in der Kalte statt und geht raech unter Entfirbung der Fliissig- 
keit vnr s ick  Nach kurzeni Stehen beginnen weisse Krystallchen sich 
abzuscheiden, deren Menge stetig zunimmt. In der Mutterlauge bleibt 
nur ein unbedeutender Rest geltist. 

Das Dibromid ist auch in der Warme ziemlich schwer in Alkohol, 
etwas leichter in Benzol, Eiseesig und Chloroform l8slich. Es 
krystallisirt in  kleinen, weissen Prismen, die nach mehrm:digem 
Umkryetallisiren bei 178 schmolzen. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. 

Ag Br. 
0.217 g Sbet.: 0.3855 g Cot,  0.0623 g HaO. - 0.1793 g Sbst.: 0.1688 g 

C16HlaBr2Os. Ber. C 48.48, H 3.05, Br 40.37. 
Gef. x 48.46, * 3.21, * 40.09. 

D i b e  n z  o y l -  an i l i  d o -  a t  h a n ,  ChHs. CO. C H  (NH.CbHS) CHn .CO. CsHb 
(A n i 1 i d o  d i p  h en  a c y  1.) 

1 Theil t ~ a n s -  Dibenzoyliithylea wurde in der 15-fachen Menge 
frisch destillirteu Anilins durch Erwiirmen auf dern Wasserbade ge- 
18st. Die zuerst rothbraune Farbe  der Losuilg geht zuletzt in orange- 
gelb iiber. Nach einer Viertelstiiude ist die Reaction beendet. Man 
giesst die erkaltete L6sung in vie1 verdiinnte Salzsiiure, wobei das 
Additionsproduct als braungelbe, bald krystallinisch werderide Masse 
ausfiillt, welche durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt wurde. 
Die Subatanz krystallisirt in langen, diinnen, echwefelgelben Prismen 
vom Schmp. 138”, die sich fast garnicht in  LigroYn und Aether, 
schwer i n  Alkohol, leicht in Eisessig, Benzol und Chloroform Itisen. 

0.1767 g Sbst.: 0.5205 g CO,, 0.0958 g HIO - 0.1408 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (18.50, 736 mm). 

CaaHluNOa. Ber. C 80.20, H 5.82, N 4.26. 
Gef. n 80.39. D 6.06, 4.43. 

Wie eingangs bemerkt wnrde, entsteht in gleicher Weise dasselbe 
Dibenzoylanilidoathan auch aus dem nachetehend zu beschreibenden 
cis-D i b e n z  o y l i i t  h y l e  n. 

0.1453 g Sbst.: 5 8 ccm N (170, 733 mm). 
CgsH19NOa. Ber. N 4.26. Gef. N 4.46. 



Das Anilidodiphenacyl zerfiillt bei viertelstiindigem Kochen rnit 
drr 15 -20-fachen Menge Essigsliure in t rans-D i b e n z  o y l a t h  y l  en 
wid A n i l i n .  Es liisst sich somit das cis-Diketon iiber das  Anilido- 
dipheiiacyl in truns-Dibenzoylgthylen iiberfiihren. Die Spaltuog ver- 
liiiift nicbt sehr glatt; es eutstehen harzige Nebenproducte, von denen 
d:ts Diketon nur durch ofteres Umkry3tallisiren und Behandluirg mit 
Thierkohle befreit werden kann. 

H .  C .  CO. C,;Hs 
cis-D i b e 11 z o y l a t  h y l e n ,  

H. C .  C O .  C ~ H :  
findet sich in den alknholischen Mutterlaugen von der Darstellung 
niid Rrinigung des trans-Dibenzoylathylens in geringer Menge. Die 
rereinigten Mutterlaugen wurden einige Zeit mit Thierkohle erwarmt 
iind das Filtrat rnit vie1 Wasser  verdiinnt. Die  milchig getriibte 
Fliissigkeit, snrnmt der dsrin suspendirten Fgllung mit Aether aus- 
geschiittelt, lieferte nach dem Abdrstilliren des Extractionsmittels 
rinen durch ein rothes Harz verunreinigten, krystallinischen Ruckstand, 
der  in wenig Benzol gelost uod mit Petroltither bis zur beginnenden 
Triibung versetzt wurde. Nach langerem Stehen schieden sich aus 
d r r  Losung biischelfiirmig aiigeordnete, feine, noch schwach gefarbte 
Nadeln der czs-Verbindung ab, die durch Krystallisation aus Alkohol 
in  langen, seideglanzenden, farblosen Sadeln vom Schmp. 184 ‘I cr- 
halten wurden. Die cis-Form ist in den meisten Losungsmittehi 
leichter liislich 31s die trans-Modification. Die Ausbriitr betragt nur 
6-7 pCt. der theoretischen Menge. 

0.2063 g Sbst.: 0.5154 g COz, 0.1002 g,H.rO. 
ClsHlzOa. Ber. C 81.33, H 5.12. 

Gef. n 81.37. D 5.412. 
Wird cis-Dibenzoylathylen in Eisessig gelost und in der Kiilte 

mit Hydraziiihydrat in geringcm Ueberschuss versetzt, so krystallisiren 
fast augenblicklich die charakteristischen, gliinzenden, bei 22 1 -- 222 O 

schmelzenden Flitter des 3 . 6 - D i p h e n y l p y r i d n z i n s  aus. Die Rr- 
action verlauft fast quantitativ. 

Mit Anilin geht die cis-Verbindung, wie schou angegeben ist. in 
A n i l i d o d i p h r n a c y l  (s. 0.) iiber. Ferner  verbindet sie sich rnit 
Rrom ond giebt damit rin gut krystallisirendes D i b r o m i d ,  das  ails 
Mangrl an Material noch nicht naher untersucht werden konnte. 




