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616. Georg Cohn: Benzaldiphenylmaleid und seine Derivate.
[Aus dem I Berl. Univ.-Laborat. DCCCLXVIII; vorgetragen in der Sitzung
von Hrn. Gabriel.]

1. Benzal- und Xylaldiphenylmaleid.

Wie in einer kiirzlich erschienenen Notiz von Hra. Prof. Gabriel
und mir 1) mitgetheilt worden ist, vereinigt sich Diphenylmaleinsdure-

anhydrid mit Phenylessigsiure unter Austritt von Wasser und Kohlen-
sdure zu

Benzaldiphenylmaleid,
CsH; (‘J— C<CH .Ce¢Hs
CsH;C—C0—~0 :
p-Tolylessigsiure, CH;C¢H CHyCO2H 2), condensirt sich
in #hnlicher Weise: man erhilt eine gelbe, glasige Masse, die aus
Eisessig umkrystallisirt wird. Der Korper bildet gelbe, etwas ver-
filzte Nadeln vom Schmelzpunkt 1659, Die Analyse ergab Zahlen fir

p-Xylaldiphenylmaleid,
05H5C—-C<CHC7H7
CeH;C—C0O-~ 0

Gefunden Ber. fiir Coy His 09
C 84.92 85.21 pCt.
H 5.66 533 »

Bei Anwendung reiner Materialien ist die Ausbeute quantitativ.
Der Korper ist in Alkohol und Eisessig etwas leichter als das Ben-
zaldiphenylmaleid 16slich.

In dem Diphenylbenzalmaleid sind, wie ein Blick anf die Con-
stitutionsformel lehrt, aunsser den in den Benzolringen event. anzu-
nehmenden Doppelbindungen, noch zwei andere Doppelbindungen vor-
handen, von denen die eine dem Diphenylmaleinssiureanhydrid ent-
stammt, die andere durch den Condensationsvorgang geschaffen ist:
nur die letztere verrith sich durch ihr Additionsvermdgen, sie nimmt
Brom, Salpetrigsiure etc. auf, wihrend die erstere unter den gleichen
Bedingungen keine Additionen veranlasst. Auch das Diphenylmalein-
siureanhydrid selber addirt bekanntlich nicht Brom.

a. Brom und Benzaldiphenylmaleid.
1. Dibrombenzyldiphenylmaleid.

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

Y Diese Berichte XXIV, 3298 ff.
?) Radziszewsky und Wispek, diese Berichte XV, 1744; XVIII, 1281.
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langsam circa 2 ecem Brom eintropfen. Nach 5—10stiindigem Stehen
bei strenger Winterkilte wurde die Fliissigkeit in einer flachen
Schale der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Um Verunreini-
gungen und Nebenproducte zu entfernen, wurde der Riickstand
mit kaltem Aceton zusammengerieben und gut ausgewaschen. Zur
weiteren Reinigung warde das Rohproduct in kochendem Chloroform
gelést und das heisse Filtrat mit dem 3 —5fachen Volumen Aceton
versetzt. Sehr bald scheidet sich der neue Kdorper als schweres,
blendend weisses Krystallpulver ab. In grossen, derben, rhom-
bischen Blicken erhilt man ihn durch langsamere Krystallisation.
Die Verbindung schmilzt unter Gelbfirbung und lebhafter Gas-
entwickelung bei 154°.

Gefunden Ber. fiir Ca3 Hig BraOq
Br 33.02 33.06 pCt.

Dibrombenzyldiphenylmaleid,
CeH; C — CBr—CHBrCsH;

e

C:H,C—CO—O,
ist in heissem Benzol, Chloroform und Eisessig leicht und ohne Zer-
setzung l6slich, sehr schwer in heissem Aceton. Die Ausbeute betrégt
90 pCt. des Ausgangsmaterials = 60 pCt. der Theorie.

Dass gich das Brom nicht an die der Diphenylmaleinsiure eigen-
thiimliche Doppelbindung anlagern wiirde, war schon von vornherein
wahrscheinlich, weil das Diphenylmaleinsiureanhydrid selber kein
Brom addirt. Ueberdies steht das Verhalten des K&rpers nur mit der
oben gewihlten Constitutionsformel im Einklang: er zerfillt nimlich
in Bromwasserstoff und

CsH_r, C C=CBr. 05H5

’ CeH;.C—C~ 0

Zur Darstellung dieser Verbindung wird der vorige Kérper im
Schwefelsiurebade auf 155—160° erhalten. Anfangs entweicht eine
geringe Menge Brom. Dieselbe Erscheinung hat auch Gabriell) be-
merkt, als er von dem Dibrombenzylphtalid zum Monobromkédrper ge-
langen wollte. Er stellte durch genaue Titration fest, dass nur 1/3
des im Dibrombenzylphtalid enthaltenen Broms in dieser unregel-
miissigen Weise entweicht, und dass der Riickstand demnach die fast
reine Monobromverbindung enthalten musste. Im vorliegenden Falle
gelang es, den Korper krystallisirt zu erhalten. Das spride glas-
artige Reactionsproduct wurde nach dem Erkalten gepulvert und
aus wenig heissem Aceton, in dem es leicht 18slich ist, umkrystallisirt.
Der Korper scheint durch wiederholtes Umkrystallisiren nicht reiner

2. Brombenzaldiphenylmaleid

1) Diese Berichte XVIII, 2444.
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zu werden; aber durch freiwillige Verdunstung der 4therischen Lésung
erhilt man ihn in sehr gut ausgebildeten, messbaren Krystallen, die
dem rhomboédrischen System anzugehéren scheinen und leicht mecha-
nisch von Verunreinigungen getrennt werden kénnen, Der Schmelz-
punkt liegt bei 1659,
Gefanden Ber. fir Ca3HisBrOg
Br 19.39 19.85 pCt.

3. Kalilauge und Dibrombenzyldiphenylmaleid.

Lést man den feinst gepulverten Dibromkérper (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 fillt in der Kilte
tropfenweise mit Salzsiure. Der gelbe Niederschlag wird aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Auch mit sehr come. wissriger
Kalilauge (nicht Natron!) gelingt die Zersetzung des Dibrombenzyl-
diphenylmaleids, wenn man lingere Zeit kocht. Der fein gepul-
verte Bromkdrper firbt sich allmihlich dunkelbraun. Sobald er sich
za wenigen halbfesten Klumpen zusammengeballt hat, ist die Ope-
ration beendet. Man 16st die braune Masse, die das Kaliamsalz der
peuen Verbindung darstellt, in Wasser und fillt mit Salzsiure. Mag
man nun wissrige oder alkoholische Kalilauge nehmen, immer ist die
Verharzung so betréchtlich, dass die Ausbeute nur circa 25 pCt. des
Ausgangsmaterials betrdgt. Der Korper krystallisirt in langen, gelben
Nadeln, die bei 2059 schmelzen, aber einige Grade vorher sintern.
Er 16st sich nicht in Ammoniak, leicht aber in Kaliumhydrat. Aus
letzterer Losung wird er schon durch Kohlensdure quantitativ ausge-
fillt. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

E efunden 1L Ber, fiir Co3 Hi603
C 80.50 80.99 81.20 pCt.
H 4.95 4.80 470 »

Diese Daten stimmen auf
. . CGH_r,C—CzC(OH)CsHs
Oxybenzaldiphenylmaleid, CGH5.C——-CO\—O .
Man sieht aleo, dass durch Kalilauge offenbar zunichst der oben
beschriebene Monobromkdrper und aus diesem durch Eintritt von OH
fir Br die Hydroxylverbindung entstanden ist. Mit der angegebenen
Formel stehen die Eigenschaften der Verbindung in bester Ueberein-
stimmung. Es wire denkbar, dass der Korper sich in die isomere Form

CGH5Q——CH;COCSH5 ) ) . ;
CsH;C—CO 0] umgelagert hitte. Erlenmeyer?!) hat nim-

1) 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- resp. Ketonform iiberzugehen pflegen; jedoch ist
diese Regel bekanntlich picht allgemein giiltig. Ich brauche nur an
das Indoxyl zu erinnern, das im freien Zustande nach den Untersu-
/C- OH
~~=CH
)
existiren kann. Da ferner ein Versuchl), die Ketongruppe durch ein
Oxim nachzuweisen, negativ verlaufen ist, so liegt kein Grumnd vor,
von der Hydroxylformel abzugehen.

chungen von Baeyer nur in der Hydroxylform CgH,

b. Kalilauge und Benzaldiphenylmaleid.

5 g Benzaldiphenylmaleid werden mit 25 g cone. Kalilauge
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwirmt oder kurze Zeit ge-
kocht, bis die Verbindung zu einem braunen Oel zasammengeschmolzen
ist. Dieses stellt das Kaliumsalz eines neuen Kérpers dar. Man
16st es in heissem Wasser und fillt die erkaltete Losung mit Salz-
siure. Zur Reinigung krystallisirt man die Fillung mehrmals aus
heissem verdinnten Alkohol um, oder 15st sie in kochendem Benzol
und fillt sie durch ein 4—35faches Volumen Ligroin in weissen, zu
kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln aus. Die Ausbeute betrigt
iiber 80 pCt. Mit alkoholischer Kalilauge erhilt man die Verbindung
zwar sofort reiner, aber auch in schlechterer Ausbeute. Es empfiehlt
sich, die folgenden Bedingungen innezuhalten. Man lisst die feinst
gepulverte Substanz 24 Stunden mit der dquimolecularen Menge ab-
golut alkoholischer Kalilauge unter dfterem Schiitteln stehen. Das rein
gelbe, schdn krystallisirte Kaliumsalz wird abgesangt, mit absolutem
Alkohol gewaschen und noch feucht in Wasser geldst; aus der Lésung
scheidet Salzsiure eine weisse, flockige Verbindung ab. Sie sintert
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei circa 170% und schmilzt
bei 183—85% Die Sinterung ist leicht zu erkliren. Der Korper ist
ndmlich aus dem Lacton durch Aufnahme der Elemente des Wassers
entstanden.

Gefunden Ber. fiir Ca3Hi503.
C 30.93 80.70 pCt.
H 5.48 526 »

Das aufgenommene Wasser wird nun bei hdherer Temperatur
allmihlich wieder abgespalten, wobei sich Benzaldiphenylmaleid quan-

1) Der Korper wurde mit dem gleichen Gewicht Hydroxylaminchlorhy-
drat und 20 cem 96 pCt. Alkchol 8 Stunden auf 1750 erhitzt. Ausser Sal-
miak war nur unkrystallisirbares Harz entstanden.
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titativ zurickbildet. Den gleichen Erfolg hat Kochen mit Phosphor-
oxychlorid %),

Der Korper ist in Alkohol leicht, in Benzol schwerer, in Ligroin
nur spurenweise, in Ammoniak nicht 15slich, leicht dagegen in Natron-
lauge. Ein Ueberschuss von Natriumhydrat fillt ihn wieder aus.
Ebenso wird er durch Kohlensiure aus der alkalischen Lésung quan-
titativ ausgeschieden. Er hat also ganz &hnliche Eigenschaften wie
die vorher besprochene Verbindung. Ein Acetylderivat oder ein Me-
thylither konnte nicht erhalten werden. Bei derartigen Versuchen
bildete sich stets Benzaldiphenylmaleid zuriick.

Als Constitutionsformeln kommen fiir den Kérper folgende in
Betracht (R CeH;):

II. 111,
R.C. C(OH) CHR R.C CO.CH;R R.C.C(OH).CHR
R.C.CCOOH R.C.COOH R.C.C0—O

Nach der ersten Formel lige eine Oxy-, nach der zweiten eine
Ketonsdure, nach der dritten ein Oxylacton vor. Gegen I und II spricht
der Umstand, dass sich die Verbindung nicht in -Ammoniak 16st;
gegen II ausserdem die Beobachtung, dass kein Oxim erhalten werden
konnte. Es ist hierbei zu erinnern, dass Benzal- 2) sowie m-3) und
p-*) Xylalphtalid mit Alkali Ketonsiuren CO; H.C¢H,.CO . CH;.CgH;
(resp. C;H;) liefern. Somit bleibt nur noch die Formel III iiber.
Mit dieser steht der phenolartige Charakter der Verbindung durchaus
in Einklang. Durch die Analogie mit dem vorher besprochenen Oxy-
benzaldiphenylmaleid, in dem ja der Lactonring erwiesenermaassen
vorhanden ist, gewinnt diese Formel in hohem Grade an Wahrschein-
lichkeit. Wir nennen also unsere Verbindung Benzyloxydiphenyl-
maleid (Formel III).

¢. Ammoniak und Benzaldiphenylmaleid.

1) 5 g Maleid wurden mit 20 cem 10 proc. alkoholischen Ammoniak
4 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Der Réhreninhalt stellt eine
wasserhelle Fliissigkeit dar, die man auf dem Wasserbad zur Trockniss
eindampft. Der schwach gelb gefirbte krystallinische Riickstand
wird mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, bis man blendend weisse
Krystalle erhilt, die aus mikroskopischen rhombischen Platten bestehen
und bei 203—204° schmelzen. Die Ausbeute betrigt iiber 90 pCt.
der Theorie. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

1) Ich bemerke hierzn, dass moglicher Weise ein Gemenge isomerer
(stereoisomerer?) Substanzen vorliegt. Aber selbst durch &fter wiederholtes
Umkrystallisiren blieben die Eigenschaften der Verbindungen unverindert.

%) Gabriel, diese Berichte XI, 1019.

3) Heilmann, diese Berichte XXIIT, 3160.

4) Privatmittheilang von Hrn. A. Ruhemann,
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Gefunden

L 1L IIL Boer. fiir Ca3 HigN Oq
C 81.15 81.47 — 80.91 pCt.
H 5.81 5.82 —_ 557 »
N -— — 4.27 4.10 »

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

Amid der 8-Phenacetyl-a-8-diphenylacrylsiure,
CeH; —C—CO—CH:CsH;
CeH; —C—CO—NHjy
(CsH; CH; CO = Phenacetyl).

2) Wird das fein zerriebene rohe Amid in die vierfache Menge
kochenden Eisessig mdoglichst schnell in grossen Portionen eingetragen,
so erstarrt die Liosung plotzlich wihrend des Kochens zu einem gelben,
steifen Krystallbrei. Zur Analyse krystallisirt man. ihn ans heissem
Eisessig, in dem er ziemlich leicht 16slich ist, um; die Ausbeute ist
fast quantitativ. Der Schmelzpunkt liegt bei 241—2429 Die Ver-
bindung ist in kochendem Alkohol nur spurenweise lislich. Die
Analyse ergab, dass die neue Substanz aus der vorigen durch Ab-
spaltong von Wasser hervorgegangen ist:

I_Gefundellll. Ber. fiir Co3HsNO
C 85.32 _ 85.45 pCit.
H 5.39 — 527 »
N — 4.24 4.33 »

Demnach ist der Korper

Benzaldiphenylmaleimidin,
Cs¢H; C—C=CHGsHs
CeH; C—CO—NH

3) Um in dem vorigen Kérper die Anwesenheit der activen
doppelten Bindung nachzuweisen, wurde er in Chloroform suspendirt
und solange mit Brom tropfenweise versetzt, als die Farbe noch
verschwand. Wiahrend sich das Maleimidin 18st, entweicht Bromwasser-
stoff; ebenso bei der nachfolgenden freiwilligen Verdunstung. Der
schwach gelb gefirbte krystallinische Riickstand wurde mit Aceton
verrieben nund genau so wie das bereits beschriebene Brombenzaldiphe-
nylmaleid gereinigt, da er dieselben Laslichkeitsverhiltnisse 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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Brombenzaldiphenylmaleimidin,
CGqu—C:\CBICﬁH;,.
CeH;C—CO—NH

Gefunden Ber. fiir Ca3 His NOBr

Br 20.17 19.90 pCt.

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

d. Aethylamin und Benzaldiphenylmaleid.

1. Die Einwirkung des Aethylamins auf das Maleid verliuft
analog der des Ammoniaks. Man wendet eine 10 proec. alkoholische
Lésung an. Der Rihreninhalt bildet meist eine schwach gefirbte,
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, kugelférmig vereinigten Nadeln
schmelzen bei 172—1739. Die Analysen ergaben:

 Gefonden, Ber. fiir Ca Has N Og
c 8147 — 81.30 pCt.
H 645 — 623 »
N - 4.04 379 »

Der Kérper ist also

f-Phenacetyl-a-8-diphenylacrylsiureithylamid,
CeH; C—CO—CH: CsH;
C:H;C—CO—NHGH; '

2. Die Abspaltung von Wasser aus der vorigen Verbindung
geschieht durch kochenden Eisessig in derselben Weise, wie es bei
dem f-Phenacetyl-e-8-diphenylacrylsiureamid beschrieben wurde. Da
aber die neue Verbindung in Eisessig sehr leicht 15slich ist, so muss
man sie durch Wasser ausfillen. Das sehr bald krystallinisch er-
starrte Oel wird ans Alkohol umkrystallisirt. Der schwach gelb ge-

firbte Korper schmilzt bei 144—1469 und ist in den meisten organischen
Solventien leicht 1dslich:

I(,}efundmh. Ber. fir Co; HyNO
C 8.2 — 85.47 pCt.
H 6.97 - 598 »
N - 434 400 »

Die Verbindung ist also

Benzaldiphenylmaleinsithylimidin,
Cg H5 — C=—=—=CH CsH5

—

CeHy; — CO— NCH; -
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II. Die Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf Benzal-
diphenylmaleid.

Ein inniges Gemenge von 10 g Benzaldiphenylmaleid mit 5 g
rothem Phosphor wurde in 50 cem schwach siedender Jodwasserstoff-
siure vom specifischen Gewicht 1.7 — 1.96 allmihlich 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, lisst erkalten und giesst die Fliissigkeit von dem bald
erstarrenden Oel ab. Um das freie Jod zu entfernen, das die Kry-
stallisation des neuen Kdrpers ungemein erschweren wiirde, kocht man
das Harz mit einer sehr stark verdiinnten Natriumbigulfitlésung, pul-
vert es danm, 16st in Alkohol und leitet in der Wirme schweflige Siure
ein. Dann filtrirt man von dem Phosphor ab, dampft ein und erhilt
beim Erkalten kleine, harte, weisse Krystalle, die den Schmelzpunkt 127
bis 1289 zeigen, Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der Kérper ist
in Chloroform, Alkohol, Benzol leicht, in Ligroin spurenweise 18slich.
Die Verbrennung ergab folgendes Resultat:

Gefunden Ber. fiir Co3Hia 04
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 18st sich weder in Ammoniak noch in wisseriger
Kalilauge, sie ist demnach

CsH;C—CH__. _CH3—CsH;
% =25 .
CeH; C—CO—

Benzyldiphenylmaleid.

Das Ergebniss der Hydrirung erscheint merkwiirdig, wenn man
zum Vergleich die Resultate heranzieht, die Gabriel bei der Hy-
drirung des Benzalphtalids gewonnen hat. Er beobachtete die Bildung
einer Sdure COyH.CsHy.CHy.CHz.CgH;. Vorliegender Kérper
ist dagegen, wie die vorangehenden und folgenden Versuche zeigen,
zweifellos ein Lacton. Bei den Versuchen, eine héher hydrirte Ver-
bindung durch Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 200° zu gewinnen,
wurden nur amorphe, weisse Producte erhalten.

e. Kalilauge und Benzyldiphenylmaleid.

Alkoholische Kalilauge 18st Benzyldiphenylmaleid leicht in der
Wirme anf; man verdampft den diberschiissigen Alkohol unter Wasser-
zusatz, verdinnt, filtrirt von einer geringen Triibung ab und féllt nach
dem Erkalten mit Salzsiure. Es entsteht ein Niederschlag in weissen
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Flocken, die sich beim Umriihren harzig zusammenballen, Sie werden
krystallinisch, wenn man sie mit Alkohol zusammenreibt; man kry-
stallisirt aus Alkohol oder Eisessig, dem man Wasser bis zur Trii-
bung hinzufiigt, um. Die dem Ausschen nach einheitlichen Nadeln
fangen schon bei 90 — 1000 an zu sintern, schmelzen aber erst bei
173 —174° vollstindig. Nach sehr oft wiederholter Krystallisation
aus verschiedenen Ldsungsmitteln verdndert sich der obige Schmelz-
punkt nicht, wenn auch der K&rper dann spiter (bei 120 —1400) zu
sintern beginnt. Die Ausbeute ist sehr schlecht.

Gefunden Ber. fir CazHao O3
C 79.92 80.23 pCt.
H 6.20 581 »

Der Korper ist also ans dem Benzyldiphenylmaleid durch Auf
nahme von Wasser hervorgegangen., Er ist im Gegensatz zu dem Ein-
wirkungsproduct von Kalilauge auf das Benzaldiphenylmaleid, welches
zwel Wasserstoffatome weniger enthilt, eine starke Siure, die sich
in Ammoniak- sowie verdiinnter Natron- oder Sodal8sung leicht 13st,
um durch conceatrirtes Natriumhydrat oder Karbonat als Natronsalz
wieder ausgefillt zu werden. Das Silbersalz, durch Silbernitrat aus
schwach ammoniakalischer Losung in weissen Flocken ausgefillt,
wurde analysirt:

Gefunden Ber. firr CosHigAg O3
Ag 23.76 23.95 pCt.

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

afd-Triphenyl-y-oxypropylidenessigsiure
und die Formel
CeH;C — CH(OH) — CH,Gs H;
Csp;C— COOH

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

b. Ammoniak und Benzyldiphenylmaleid.
Es boten sich verschiedene Wege, das
Benzyldiphenylmaleimidin,
CsH5 C— CH_CH2 Cs H5
. > N H

C:H;C—CO ’
zu bereiten, nimlich die Reduction 1. des Benzaldiphenylmaleimidins,
2. seines Bromderivates, 3. seines spiiter zu besprechenden Nitroderi-
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vates. Es wurde mit Jodwasserstoffsiure und rothem Phosphor reducirt.
Im ersten Falle erhielt man jedoch unverindertes Ausgangsmaterial
zuriick; der zweite und dritte Weg ergab geringe Mengen der gewiinsch-
ten Substanz. Zu ibrer Darstellung eignet sich aber nur die folgende
Methode. Das Benzyldipbenylmaleid wurde mit alkoholischem Ammo-
niak 7 Stunden auf 180° (1009 reichen nicht aus!) erhitzt. Das langsam
abgekiiblte Rohr war mit zahlreichen, gruppenférmig vereinigten rhom-
bischen Platten von messbarer Grosse erfiillt. Sie schmolzen nach dem
Umbkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 169 —70° Aus ihrer
Lésung in Chloroform werden sie durech Aether aunsgefillt. Die
Analyse bestiitigte, dass das erwartetete Benzyldiphenylmate-
imidin vorlag.

Gefunden Berechnet

1. 11 fir Cos HiosNO
C 84.79 —_— 84-92 pCt.
H 6.06 —_ 585 »
N —_ 4.49 4.31 »

Der Koérper ist ein vélliges Analogon des Benzylphtalimidins ).
Wie dieses und das Phtalimidin selbst, bildet er ein Nitrosamin

Cg H5 .C.—"CH"“CHQ CG H5
CsH; C—C 0~ NNO.

Zur Darstellung desselben verreibt man das Maleimidin mit
dem doppelten Volumen Benzol und leitet in das Gemenge salpetrige
Siure bis zur vélligen Losung ein. Sobald das Benzol durch frei-
willige Verdunstung entfernt ist, wird der gelbe, harzige Riickstand
erst aus Methyl- dann aus Aethylalkohol umkrystallisirt, bis er bei
135—3690 schmilzt. Der Kérper zeigt die Liebermann’sche Reac-
tion. In Alkohol ist die Verbindung ziemlich leicht lislich. Die
Analyse ergab:

Gefunden Berechnet

I. II. fﬁ!‘ 023 Hls N2 02
C 7814 — 77.97 pCt.
H 5.32 — 509 »
N — 7.99 791 »

Zu einem unerwarteten Resultat kam ich, als ich dieses Nitros-
amin mit Kalilauge (83 pCt.) kochte: Unter stiirmischer Gasent-
wicklung schmolz es zu ciner ziihen, bald &lig werdenden Masse zu-
sammen. Das Reactionsproduct erwies sich nach dem Umkrystalli-
siren aus Eisessig als Benzaldiphenylmaleimidin. Nach dem Ver-

) Diese Berichte XVII, 1262; XX, 2863.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXIV. 250
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halten des Nitrosophtalimidins!) hiitte man erwarten sollen, zu dem
Benzyldipbenylmaleid zu gelangen. Wenu das bei der Reaction sich
entwickelnde Gas, wie es den Anschein hatte, aus Stickoxydul be-
stand, so kénnte man folgende Zersetzungsgleichung aufstellen:

2093[‘]13N202 = 2Cy3HyNO + HyO + N3 O.

Phosphoroxychlorid und Benzyldiphenylmaleimidin.
Als ich das Brombenzaldiphenylmaleid der Reduction unterwarf,
fiel mir auf, dass der Alkohol, der zum Umkrystallisiren des reda-
cirten Productes angewandt wurde, sich tief violett firbte. Au-
scheinend derselbe Farbstoff ldsst sich in reichlicher Menge erhalten,
wenn man Benzyldiphenylmaleimidin einige Zeit mit trockenem ?) Phos-
phoroxychlorid gelinde erwirmt. Den Ueberschuss des letzteren Rea-
genzes zerstort man mit Wasser, wischt den dunkeln Riickstand mit
heissem Wasser gut aus, 18st iho in kochendem Alkohol und fillt die
violette L&sung heiss mit alkoholischem Ammoniak, wodurch sich
eine braunrothe, in Alkohol schwerlSsliche Base abscheidet. Ihre
Salze werden durch Wasser zersetzt, Der Korper firbt weder Seide
noch Wolle. In concentrirter Schwefelsiure 168t er sich mit brauner
Farbe. Aehnliche Eigenschaften kommen dem prachtvoll rothgefirbten
Product 3) zu, das Gabriel aus Benzylphtalimidin mittelst Phosphor-
oxychlorid erhalten hat. Beide Verbindungen werden demnach analog
gebaut sein. Ihre Constitation ist noch véllig unaufgeklirt,

c. Aethylamin und Benzyldiphenylmaleid.

Benzyldiphenylmaleid wurde mit 10 procentigem alkoholischen
Aethylamin 8 —4 Stunden im Rohr auaf 1809 erhitzt. Der einge-
dunstete, harzige Riickstand wurde, mit Alkohol verrieben, nach lin-
gerer Zeit krystallinisch. Nach mehrfachem Umkrystallisiren wurden
in sehr geringen Mengen weisse, flache Nadeln erhalten, die bei
194 — 969 schmolzen. Den Analysen zufolge lag nicht, wie man?es
nach dem mit Ammoniak erhaltenen Resultate erwarten durfte, ein
Aethylimid, sondern ein Amid, das

Aethylamid der e-f-d-Triphenyl-y-oxypropyliden-
essigséure,
CsH; C—CH(OH) — CH: CgH;
CsH;C—CO— NHC; Hy ’

var.

) Diese Berichte XVIIL, 2593.

?) Spuren von Wasser becintrichtigen oder verhindern die Reaction.
3) Diese Berichte XX, 2865.
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I(-}efundelIlI. Ber. fiir CgngsNOﬂ
C 8025 — 80.86 pCt.
H 7.65 — 6.714 »
N —_ 3.91 377 »

Um ans dem Amid das zugehdrige

Benzyldiphenylmaleindthylimidin,
C(,H5C CH—-CH;C:H;

T—NGCH, ,
CGHﬁC CO

zu erhalten, konnte man ersteres mit Eisessig behandeln. Dies
erschien wegen der sehr geringen verfiigbaren Menge unthanlich.
Daher wurde ein zweiter Weg, die Reduction der entsprechenden
Benzalverbindung (siehe oben) mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor
eingeschlagen. Das in bekannter Weise erhaltene Rohproduct wird von
etwa noch unverindertem Benzaldiphenylmaleindthylimidin, welches
in _Alkohol schwerer l6slich ist, durch fractionirte Krystallisation
getrennt. Die peue Verbindung stellt schwach gelbe, kirnige Krystalle
dar, die bei 125° schmelzen:

Gefunden Ber. far 025H23NO
N 432 3.96 pCt.

Die gereinigte Substanz schien mit Phosphoroxyehlorid keinen
gefirbten Korper zu geben, wéhrend das Rohproduct leicht eine mit
blauer Farbe in Alkohol lésliche Farbe lieferte, aus der mit Ammoniak
eine gelbe Base gewonnen wurde. Ihre Sulze werden durch Wasser
zersetzt.

III. Nitroverbindungen.

Die Einwirkang der salpetrigen S#ure resp. des Stickstofi-
tetroxydes anf ungesittigte Verbindungen ist wiederholt versucht
worden. Diese Reagentien wirken in sehr verschiedener und oft in
complicirter Weise. Im Allgemeinen kann man entweder die An-
lagerung von NyO4 oder N3Oz oder OHNO: oder schliesslich die
Substitution von NO; constatiren. Die Zusammensetzung dieser Ver-
bindungen ist nicht in allen Féllen sichergestellt. Viele zeigen bei
der Rednction, in der Hitze, beim Bebandeln mit Alkalien ein eigen-
artiges Verhalten.

Es wurden das Benzaldiphenylmaleid, das Benzaldiphenylmalein-
imidin und das Benzaldiphenylmaleinfithylimidin der Einwirkung der
salpetrigen Siure unterworfen. Auch hier blieb die der Diphenyl-
maleinsiiure angehérige Doppelbindung immer intact.

250*
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a) Salpetrige Sdure und Benzaldiphenylmaleid.
1. Oxynitrobenzyldiphenylmaleid.

5 g fein zerriebenes Ausgangsmaterial wurden in 30 ccm Benzol?)
suspendirt, und in das Gemiscb ein schneller Strom salpetriger Siure
(aus Arsentrioxyd und Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.33)
cingeleitet. Man sorgt dafir, dass die Temperatur nicht dber 60°
steigt, anderseits aber auch alle festen Bestandtheile in Ldsung gehen,
was nach 20 Minuten fast immer geschehen ist. Hiufig scheidet sich
dann schon wihrend der Nitrirung, jedenfalls aber wihrend zwei-
stiindigen Stehens in strenger Winterkilte aus der klaren, dunkel-
griinen Lésung ein weisser, krystallinischer Kérper aus. Er wird
durch einen Asbestpfropfen abfiltrirt und mit kaltem Benzol gut aus-
gewaschen. Auf Thonplatten getrocknet stellt er ein stanbfeines,
blendend weisses, mikrokrystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt
118—1190 dar, der auf 123—1259 steigt, wenn man die Verbindung
durch langsames Verdunsten der itherischen Lésung in harten Kry-
stallen erhalten hat. Die Ausbeute betrigt nach dieser Darstellungs-
weise circa 35 pCt. Sie ist etwas grisser, wenn man das Lacton in
der 10fachen Menge Benzol suspendirt und mit dem Zwei- bis Drei-
fachen der berechueten Menge Stickstofftetroxyd nitrirt. Durch lingeres
energisches Schiitteln gebt Alles in Ldsung. 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 erhdlt bis
65 pCt., aof das Ausgangsmaterial berechnet. Es wurde constatirt,
dass die Bildung der Verbindung zum Theil erst nach der Nitrirung
durch den Einfluss der Luftfeuchtigkeit vor sich geht. Als sich
nimlich aus der Benzollosung des Lactons, das durch lingeres Ein-
leiten von salpetriger Siure nitrirt worden war, selbst durch Einfiigen
der friiher erhaltenen Verbindung nichts ausscheiden wollte, entstand
sofort ein reichlicher Niederschlag, sobald man mit wenigen Tropfen
Wasser schiittelte. Daher scheidet sich die Verbindung hiufig erst

beim Verdunsten der Benzollosung auns. Die Verbrennung ergab
folgende Werthe:

Gefunden Berechnet

I 1I. fir Cg3Hy7NOs
C 70.85 — 71.31 pCt.
H 4.57 — 439 »
N — 3.88 3.5 »

1) Das Benzol enthielt geringe Mengen Wasser.
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Die neue Verbindung besitzt also die Formel Cy3Hy7 N O;. Folglich
hat eine Anlagerung von HNO; stattgefunden. Nach den Spaltungen,
die der Korper zeigt, ist er:

Oxynitrobenzyldiphenylmaleid,
CsH; Q—C(OH)CH(N02)06H5
CsH, C—CO—=0 :

Die Verbindung ist in kaltem Benzol und Eisessig schwer 16slich,
leicht in Aether; sie zeichnet sich durch grosse Unbestindigkeit ans.
Durch heissen Eisessig oder Alkohol, lingeres Kochen mit Benzol,
durch blosses Erhitzen oder Kochen mit Wasser zersetzt sie sich.

Letzterer Umstand ist ganz besonders geeignet, die Spaltungs-
producte kennen zu lernen. Man suspendirt den Kérper in wenig
Wasser und leitet einen kriftigen Dampfstrom durch das Gemenge.
Hierbei schmilzt die Sabstanz zusammen und mit den Wasserdimpfen
geht ein farbloses Oel von eigenthiimlichem Gerach und Geschmack
iber, welches mit Aether den Destillaten entzogen, sich als Phenyl-
nitromethan, C4H; CHeN Oy, erwies:

Gefunden Ber. fir CgH; CH2 N O2
N 10.51 10.22 pCt.

In dem Kolben blieb eine feste gelbe Masse zuriick. Sie wurde
aus Kisessig unter Wasserzusatz umkrystallisirt. Man erhalt breite,
unregelmiissig geformte Blitter, die durch ihren Schmelzpunkt (154°9)
und durch die Fihigkeit, sich mit Resorcin zu einem fluorescirenden
Kérper zu condensiren, als Diphenylmaleinsiureanhydrid?)
erkannt wurden. Die Zersetzung des Oxynitrobenzaldiphenylmaleids
geht also nach folgender Gleichung vor sich:

Cs H; C—C(OH)—CHNO; G H;
CsH; C—C0_—>0
_ CsH;C—CO

= ~0 + CsHsCH,NO,.
CeH;C—CO sHe

2. Acetylchlorid und Oxynitrobenzyldiphenylmaleid.

Beobachtungen, die an dem Nitrirangsproducte des Benzaldiphe-
nylmaleimidins gemacht worden waren, liessen es moglich erscheinen,
dass das Oxynitrobenzyldiphenylmaleid unter Wasseraustritt in Nitro-
benzaldiphenylmal&id (siehe unten) iibergehen werde. Doch ver-
sagte die Reaction, die in der Imidinreihe schon in der Kilte
mit Leichtigkeit vor sich geht, in diesem Falle. Wir erbitzten

1) In der That krystallisirt synthetisches Diphenylmaleinsiureanhydrid
aus Eisessig in Blattern, aus Alkohol in Nadeln.
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deshalb den Korper mit der 5fachen Menge Acetylehlorid (in ccm)
4 Stunden im Schiessrobr auf 1000 Das unter geringem Druck sich
offnende Robr enthielt eine schwach gelbgefiirbte, klare Losung. Sie
wurde mit kaltem Wasser behandelt, Es schied sich eire schleimige,
bald erstarrende Masse ab. Sie wurde aus heissem Alkohol, in dem
sie schwer loslich ist, umkrystallisirt. Die blendend weissen Krystalle
schmelzen bei 1669, sintern aber schon circa 10°¢ vorher. Der Kér-
per krystallisirt in rhombischen, hiiufig sechsseitigen Blittchen. Doch
zeigten sich unter dem Mikroskop wenige, nadelférmige Krystalle bei-
gemengt, die wahrscheinlich das Sintern der Verbindung bewirkten
und vielleicht erst durch die Einwirkung des Alkohols entstanden sind.
Dass der Kdrper dennoch analysenrein ist, zeigt die Verbrennung:

Gefonden Ber. fiir CasH;sNOs
C 6973 — 69.93 pCt.
H 470 — 143 >
N 34 397 »

Es liegt somit eine Acetylverbindung, Cos Hig NO; (C:H30) vor.
Die Ausbeute betrigt 30—35 pCt. Der Kérper verpufft beim
Erhitzen.

3. Dinitrobenzyldiphenylmaléid,
CeH;C—C (NOg) —CH(NO) Cs H5
Cs H;C—00 —=0

Die bei der Darstellung des Oxynitrobenzyldiphenylmaleids resti-
rende, griine Benzollsung wurde bei circa 300 eingedunstet. Sie hin-
terlisst einen gelblichen, krystallinischen, von Oel durchsetzten Riick-
stand. Er wurde mit Aether zusammengerieben, abgesaugt und gut
ausgewaschen, bis er fast rein weiss erschien. Zur vélligen Reinigung
wuarde er in Chloroform gelSst, in dem er leicht 15slich 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 146¢ unter Zer-
setzung schmilzt. Die Ausbeute betridgt 20 — 25 pCt. an reiner Ver-
bindung. Sie wird nicht gesteigert, wenn man flissiges Stickstoff-
tetroxyd anwendet. Zu bemerken ist noch, dass der Korper auch ent-
steht, wenn man in der 4fachen Menge kochenden Eisessigs!) nitrirt.

Analyse:
I‘-J"ef““delh' Ber. fiir Cz3 His N3 O¢
C 6641 — 66.35 pCt.
H 430 — 3.85 »
N —  6.82 6.73 >

1) Wenn man in kaltem Eisessig nitrirt, entsteht, wie vorher beschrieben,
vorzugsweise Oxynitrobenzyldiphenylmaleid.
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Die Verbindung unterscheidet sich also von dem Ausgangsmate-
rial durch ein Plus von NpO4 und muss demgemiiss als Dinitro-
benzyldiphenylmaleid anfgefasst werden, Dass die Nitrogruppen
die angegebenen Stellen einnehmen, ergiebt sich mit Sicherheit aus
den sogleich zu beschreibenden Zersetzungen des Kérpers. Das Dinitro-
benzyldiphenylmaleid 16st sich leicht in Chloroform und Eisessig,
schwer in Aether und sehr schwer in Alkohol, in letzterem unter
volliger Zersetzung.

4. Nitrobenzaldiphenylmaleid,
CeH3—9~C=\(J(N02)CGH5
CsHz—C—CO ’
Dinitrobenzyldiphenylmaleid spaltet leicht HNOg ab, wenn man
es lidngere Zeit mit Hisessig oder Alkohol!) kocht oder gelinde

schmilzt, bis die Entwickelung vou salpetriger Sdure aufhort. Die
Zersetzang verldunft nach folgender Gleichung:

CsH;—C—CNO;—CHNO:C;H; CeH;—C—C =CNO5CsH,
CeH;—C—C0==0 T CeHz—C—C0—0
~+ HNOQ.

Zur Darstellung des neuen Kdérpers kocht man je 3 g Dinitro-
benzyldiphenylmaleid mit ca. 400 cem 96 procentigen Alkohols bis zur
volligen Losung am Rickflusskithler. Dann dampft man die filtrirte
Lésung auf 1/, des Volumens ein und ldsst erkalten. Es krystallisiren
gelbe Blittchen, die in heissem Chloroform leicht, in Aether und
Alkoho] ziemlich schwer 15slich sind. Sie gehdren anscheinend dem
quadratischen System an. Der Schmelzpunkt liegt bei 175—1779
Die Ausbeute betrigt durchschnittlich 10 —12 pCt. anf Maleid be-
rechnet. Zu derselben Verbindung kdnnen wir auch noch auf einem
anderen Wege gelangen. Man kocht das Benzaldiphenylmaleid mit
roher Salpetersidure (d = 1.33—1.36) kurze Zeit, bis es 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
Mononitrokdrpers fihrte zu folgendem Resultat:

Gefunden Berechnet

1. 11. far Cosz His NOy
C 74.44 — 74.79 pCt.
H 3.99 — 4.03 »
N — 3.95 3.80 »

1) Im letzteren Falle entweicht die salpetrige Siure als Aethylnitrit.
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Somit liegt in der That das erwartete Nitrobenzaldiphenyl-
maleid vor.

Bei ca. 190° beginnt der Kérper sich lebhaft zu zersetzen. Erhitzt
man ein grésseres Quantum des Nitrobenzaldiphenylmaleids im Re-
agenzglase, so tritt pltzlich eine ausserordentlich heftige Verpuffung
ein, Man bemerkt den stechenden, zu Thrinen reizenden Geruch des
Phenylisocyanats und findet im Riickstand Diphenylmaleinsiure-
anhydrid. Demnach ist die Zersetzung im Sinne folgender Gleichung
vor sich gegangen:

CeH; C—C=CNO;CsHs = CsH;C—CO ~O + C¢Hs NCO.
C¢H; C—CO C¢H; C—CO

Noch schien es von Interesse zu sein, das Nitrobenzaldiphenyl-
maleid der Einwirkung von Alkalien und Reductionsmitteln
auszusetzen.

Es 15st sich leicht in alkoholischer Kalilauge beim Erwirmen.
Man verdampft den Alkchol unter Wasserzusatz und fillt die voll-
stindig erkaltete Ld4sung mit Salzsiure. Es entsteht ein wenig ge-
firbter amorpher Niederschlag, der schwach nach Phenylnitromethan
riecht. Er ist anscheinend mit dem bereits beschriebenen Oxynitro-
korper (Schmp. 123—1259) identisch. Hierfiir spricht der Schmelz-
punkt des mit Aether gut ausgewaschenen Productes (ca. 1200), sowie
die Beobachtung, dass es wie jener durch Wasserdampf in Phenyl-
nitromethan und Diphenylmaleinsiureanhydrid zersetzt wird. Anderer-
seits scheint die Verbindung Ld&sungsmitteln (wie Aceton) gegeniiber
noch etwas zersetzlicher als das Oxynitrobenzyldiphenylmaleid zu
sein und somit ist es nicht vollig ausgeschlossen, dass ein isomerer
CeH; C—C(OH)=CNO2CsHs
Cs¢H; C—COOH
sei hier die Bemerkung gestattet, dass sich aunch ans den spiter zu
beschreibenden Nitrirungsproducten der Imidinreihe immer darch
einfache Reactionen das Diphenylmaleinséiureanhydrid wieder ab-
spalten lisst.

Kérper von der Formel vorliegt. Es

Schliesslich wurde noch die Reduction des Nitrobenzaldiphenyl-
maleids mit kochender Jodwasserstoffsiure und rothem FPhosphor
versucht. Ich erhielt in sehr schlechter Ausbeute eine bei 118¢
schmelzende, in Alkohol leicht l8sliche Substanz in kleinen harten
Krystallen. Da das Nitrobenzalphtalid, in gleicher Weise reducirt,

einen stickstofffreien Korper, das Isobenzalphtalid Cg H4< |
CO—

Liefert, so diirfte der von mir erhaltene Kérper das Isobenzal-
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CGH50—0H=CCGH5

Cs Hy C—CO—(I)
analytischen Zahlen bisher 1—11/; pCt. Kohlenstoff zu wenig lieferten,
so ist es doch nicht zweifelhaft, dass ich jenen Kérper in Hinden
gehabt habe. Denn mit alkoholischem Ammoniak ldngere Zeit auf
1000 erhitzt, gab er lange weisse Nadeln, die in Alkohol #Husserst
schwer 18slich waren und noch nicht bei 2600 schmolzen. Das

C:H; C—~CH=CCsH;
.. t
C:H,C—CO—NH ’

musste, nach Analogie zu urtheilen, in der That sehr schwer ldslich
sein und sehr hoch schmelzen. Leider muss ich wegen der mangel-
haften Ausbente die weitere Verfolgung der Substanz aufschieben.
Man hitte von ihr auns durch Behandlung mit Phosphoroxychlorid und

CeH; C—CH=CGCsH;

. |
CsH;C—CH=N ?

diphenylmaleid, , sein, Wenn nun auch die

zu erwartende Isobenzaldiphenylmaleimidin,

nachfolgende Reduction zum Triphenylpyridin,

gelangen kdnnen.

b. Salpetrige Sdure und Benzaldiphenylmaleimidin.
1. Oxynitrobenzyldiphenylmaleimidin.

Fein gepulvertes Benzaldiphenylmaleimidin (5 g) wurde in 20 cem
Eisessig, dem ca. /3 ccm Wasser zugesetzt war, suspendirt, und in
die Fliissigkeit unter sehr guter Eiskiihlung salpetrige Séure eingeleitet,
Das Imid verschwindet allmihlich, und bald darauf scheidet sich ein
krystallinisches Punlver aus, dessen Menge sich noch vermehrt, wihrend
der Kolben 1—2 Stunden im Eis steht. Man filtrirt Gber Asbest,
wischt mit kaltem Eisessig gut aus und trocknet erst auf Thon, dann
im Vacoom. Derselbe Kérper entsteht, wenn man in Chloroform-
lésung nitrirt, jedoch in geringerer Menge. Die Ausbeute betrigt nach
dem ersten Verfahren 50—60 pCt. Der Kérper wird durch langsames
Verdunsten der dtherischen Losung in grossen, oft rosettenformigen
Krystallen erhalten, die man leicht von anhaftenden gelben Partikel-
chen theils mechanisch, theils durch Waschen mit kaltem Benzol 1)
befreit. In kaltem Eisessig und Benzol ist die Verbindung schwer,
in heissem Chloroform oder in Aether leicht, in Ligroin nicht léslich.
Durch Kochen mit Benzol oder Alkohol wird sie villig zersetzt. Die
Analysen ergaben, dass der Kdrper

Oxynitrobenzyldiphenylmaleimidin,
CeH;C— C(OH)— CH(NO2)Cs H;

T + H; O,

C¢H; C—CO——NH

jst.

1) Das Oxynitrobenzyldiphenylmaleid gab bekanntlich bei gleicher Be-
handlung ein Acetylderivat (s. oben).
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Gefunden Berechnet fiir
L IL. III. v. V. VL Cas Hao N2 05
C 68.64 68.02 6859 — — — 68.32 pCt.
H 571 607 562 — — — 4,95 »
N — — — 6.78 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 firben sich nimlich an der Luft, ja selbst im Vacuum all-
mihlich gelb. Doch gerade ans den Spaltungsproducten geht die
* Natur der Verbindung evident hervor, Man hat es in der Hand,
die Zersetzung nach zwei ganz verschiedenen Richtungen verlaufen
zu lassen. Leitet man Wasserdampf iiber den Korper, so verfliichtigt
gich Phenylnitromethan, und im Riickstand verbleibt Diphenylmalein-
séureimid vom Schmelzpunkt 213°. Die Zersetzung ist also, wie
folgt, verlanfen:

CsH;C—C(OH)—CHNO;CeHy = CeH;C— CO>NH+06H50H2N02.
CsH;C—CO_—NH CeH;C—CO

Anders geht die Reaction vor sich, wenn man die Verbindung
24 Stunden mit Acetylchlorid stehen lisst oder kurze Zeit mit diesem
Reagenz kocht. Unter diesen Umstinden entsteht unter Wasserab-
spaltung die dem Nitrobenzaldiphenylmaleid entsprechende Imidin-
verbindung 1):

CsH;C — O(OH) — CHNO;CgH = CgHyC— O=——CNO, G, H; + H,0.
CH;C—CO-—=NH CoH,C— 0o~ NH

2. Nitrobenzaldiphenylmaleimidin,
CeH; C— C<— (NOz)C(;Hs
CeHs C— CDNH
Nach der bereits angegebenen Darstellungsweise erhilt man den

in der Ueberschrift genannten Korper in oft messbaren, gelben Nadeln,
die bei 201 -—202° schmelzen. Weniger bequem ist eine zweite
Darstellungsweise, welche darin besteht, dass man das Benzaldiphenyl-
maleimidin oder auch das Awmid in Benzollésung mit Salpetrigsiure-
anhydrid oder Stickstofftetroxyd behandelt. Nach dem Verdunsten
des Benzols wird der Riickstand in Aether geisst. Die nach einiger
Zeit reichlich ausgeschiedenen Floeken werden filtrirt, in heissem
Chloroform geldst und mit dem 2-—3fachen Volumen Aether gefillt.
Analyse I bezieht sich auf ein nach diesem Verfahren dargestelltes
Product, Analyse IT anf die aus dem Oxynitrobenzyldiphenylmaleimidin
gewonnene Substanz:
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Gefunden

L m  nr 1v.  Ber firCysHiN:0;
C 74Tt 7477 — — 75.00 pCt.
H 459 477 —  — 435 »
N — — 778 1.7 761 »

Der neue Kérper 1ost sich in concentrirter Schwefelsiiure mit
rother Farbe, die bei gelindem Erwirmen zu gelb erblasst. Analog
dem entsprechenden Korper der Lactonreihe verpufft er (bei ca. 260°).
Dabei entsteht neben dem Phenylisocyanat das Diphenylmaleinsiure-
imid.

CeH; C— C=——=C(N0:)CsH; CsH5Q—CO

_____ —NH >NH + C;H;NCO.
CsH5O CO’ C6H5C‘—'CO

Durch alkoholische Kalilauge wird die Verbindung unter voriiber-
gehender Rothfirbung in ein in Alkohol schwerldsliches Kaliumsalz
verwandelt. Verdampft man nun den Alkohol unter Wasserzusatz,
so wird aus der abgekiihlten L{sung durch Salzséiure ein gelblicher
Niederschlag ausgefillt, der sich beim Kochen sofort in Phenyluitro-
methan und Diphenylmaleinsiureanbhydrid zersetzt. Versetzt man jetzt
wieder mit Natronlauge und kocht, dann entweicht Ammoniak:

CoBs O —C==——C(NO:)CeH; _ . CuH; C—C(OK)(NO:)CoHs
CsH;C—Cco— NH * Cs H; C—CONH.
Cs Hs C— C(OH) (N Oz) Cs Hy CHyC—CO0_
. I,l
CyH;C—CONI, +HO+HO =y 6 _co™

-+ C(; H; CH2N02 -+ NH3 HCL

3. Nebenproduct vom Schmelzpunkt 1730,

Ich muss noch eine Verbindung erwiihnen, die wiederholt beim
Nitriren des Benzaldiphenylmaleimidins in Benzol ausschliesslich oder
in Gemeinschaft mit dem Nitrobenzaldiphenylmaleimidin erhalten wurde.
Sie bildet prachtvolle, gelbe, zackige Gebilde, welche aus iibereinander-
liegenden diinnen, quadratischen Platten bestehes. Sie schmelzen bei
173% und lassen sich durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol
von den heller gelbgefirbten langen Nadeln des Nitrobenzaldipbenyl-
maleimidins trennen. Sie sind bei 100¢ bestiindig, verpuffen aber bei
195—198° and gehen in den letztgenannten Korper liber, der nun
seinerseits, wie vordem erwihnt, bei erneutem Erhitzen bei circa 2600
zersetzt wird. Zahlreiche Analysen (Durchschnittswerthe C = 73.42,
H = 4.61, N = 5.56) flihren annihernd zu der Formel C3yHss N2 Os.
Das Verhalten des Korpers gegen concentrirten Schwefelsiure und
Natronlauge ist genan so wie das des Nitrobenzaldiphenylmaleimidins.
Die Constitution ist noch unbekannt.
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c. Salpetrige Siure und Benzaldiphenylmaleindthylimidin,

3 g fein zerriebenes Benzaldiphenylmaleiniithylimidin werden in
6 ccm Benzol suspendirt und mit salpetriger S&ure nitrirt. Nach dem
Eindunsten der Benzollosung bleibt ein Oel zariick, das hiofig erst
nach lingerer Zeit erstarrt. Es wird mit Alkohol verrieben und mehr-
fach umkrystallisict. Es schmilzt dann bei 1519 und bildet pracht-
volle, hellgelbe, unregelmiissig geformte Blitter, die anscheinend un-
zersetzt sublimiren, hiufig beiderseits zugespitzt und sternférmig ver-
einigt sind. Die Analysen fiihrten zu folgenden Resultaten:

Gefunden L Ber. firr Cys Hyy N3 O;
C 6642 6730 — 67.08 pCt.
H 479 446 — 435 >
N - — 870 870 »

Aus diesen Daten berechnet sich die Formel CigH;4No Oy So-
mit kann der Kérper nicht vom Benzaldiphenylmaleinithylimidin deri-
viren, da dieses 25 Kohlenstoffatome enthilt. Dagegen scheint er ein
Nitroderivat des noch unbekannten Diphenylmaleindthylimids,
CigH1,02: N. CoH;, zu sein. Die Benzalgruppe ist also abgespalten
worden. Ausserdem ist die Nitrograppe eingetreten und zwar wahr-
scheinlich in das Aethyl, da bei unseren bisherigen Nitrirangen niemals
die Phenylgruppen angegriffen worden sind.

817. Robert Otto und Adselbert R6ssing: Weitere Beitrige
zur Kenntniss aromatischer Thiosulfonsiuren.

[Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.)

(Eingegangen am 18. November.)

A. Neue Versuche zur Darstellung einfach geschwefelier Thioankydride
aromatischer Thiosulfonsduren (Benzolsulfthiosulfonsdureanhydrid,
Toluolsulfthiosulfonsdureanhydrid).

Bei Einwirkung von Chlor sowohl wie von Jod auf Alkalisalze
aromatischer Thiosulfonsiuren bilden sich, wie von dem Einen von
uns gemeingchaftlich mit J. Tréger vor einiger Zeit nachgewiesen
worden ist 1), Polythionverbindungen, die als Thicanhydride von Thio-

1 R.Otto und J. Tréger: Thicanhydride von aromatischen Thiosulfon-
siuren und Polythiosulfonsiiuren. Diese Berichte XXIV, 1125,





