
417 

44. Oskar Widman: ober das Benzoyl-phenyl-oxydohthan, 
ein drittes Isomeres des Dibenzoyl-methane. 

(Eingegangen am 19. Januar 1915.) 

I m  Jahre  1889 fand B. L o w e n h e i m ' ) ,  daB Benzalacetophenon- 
dibromid bei Behandlung rnit alkoholischer Kalilosung neben geringen 
Mengen von *Dibenzoyl-methanc( als Hauptprodukt ein Isomeres des 
letzteren ergibt, das sich zwar i m  Schmelzpunkt uod mehreren Reak- 
tionen von jenem nicht unterscheidet, durch Alkaliunloslichkeit und 
Fehlen der Eisenchlorid-Reaktion aber davon abweickt. Lo wen heirn 
selbst fafite den neuen Korper als ein Benzoyl-phenyl-oxydoathan : 

0 
I\ 

Cs Hs . CO . CH-CH . Cs Hs 
auf. Zehn Jahre spater machte J o h a n n e s  W i s l i c e n u s  i n  Verbin- 
dung mit Schulern (1. c.) die beiden Korper zum Gegenstaod einer 
eingebenden Untersuchung, erkannte das nDibenzoylmethaoc( als 
a-Oxybenzal-acetophenon, konnte aber fur die Lo w e n  heirnsche Ver- 
bindung zwischen der 1.3-Diketo und der Oxydoformel nicht ent- 
scheiden. In dieser Lage ist die Frage mindestens experimentell bis 
jetzt geblieben, und die Eotdeckuog des dritten Isomeren war immer 
wuoschenswert. 

Wie ich i n  einer friiheren Abhandlung') krirz erwahnte, ist es mir 
gelungen, das Benzoyl-phenyl-oxydoathan in sehr eiofacher Weise darzu- 
stellen, und zwar nnch eioer Metbode, die vori E. E r l e n m e y e r  j ~ n . ~ )  
im Prinzip zuerst entdeckt uod dann von D a r z e n s ' )  und C I a i s e n 5 ) ,  
allerdings n u r  fur die Darstellung von Glycidsiiureestern, niiher studiert 
worden ist. 

Wird in eine alkohnlische Lnsung von cu-Halogen-acetophenon 
Natriuniathylat-Losung eingetropft, so entstehen, wie ich (I. c.) bewiesen 
habe, c i s -  und crcrns-2-Halogeno-3.4- oxydo- 3.5-diphenyl-tetrahydro- 
furane (w- und P-Halogendipheuacyle(<). 1st aher Henzaldehyd (etwa 
1 ' / a  Mol.) zugegen, so bildet sich dabei n u r  das Berizoy I-pherryl-nxydo- 
%than. Diese Verbindung ist von den frnglichen Istimeren ganz ver- 
schieden, schmilzt bei 89-900 (statt 77- 789,  addiert sehr leicht 
Chlclrwasserstoff und gibt mit 11ydroxylamin, Semicarbnzid und H y -  
drazin fruher nicht bekannte Verbindungen, die linter Sprenguug des 

'j J .  I V i s l i c e n n s ,  A. 308, 219 [1899]. 

j) B. 38, 693 [1905]. 

2, A. 400, 86 [1913]. 
*) C. r. lh9, 1214 [1904]; 141, 166 [19Oj]. A. 2i1,  161 [1892]. 
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Oxydoringes in von W i s l i c e n u s  schon beschriebene 1.3-Diketoderi- 
vate, z. B.: 

N . O I I  0 N---O 

iibergefuhrt werden konnen. Daraus geht hervor, da13 die L i j w e n -  
h e i m  sche Verbindung nicht eine Oxydoverbindung, sondern das wahre 
Dibenzoylmethan ist. 

Die angewandte Methode laBt voraussehen, dafj man i n  analoger 
Weise eine neue Reihe von Oxydoverbindungen synthetisieren kann. 
Die HHm. S. B o d f o r s s  und H. J o r l a n d e r  habe ich beauftragt, 
dieses Thema naher zu verfolgen; dariiber sol1 spiiter berichtet werden. 

Wie Jo r l an  d e r  bei dem Anisoyl-phenyl-oxydoathan zuerst beob- 
achtete, kann eine Sprengung des Oxydoringes auch i n  einer andern 
Richtung, und zwar durch Behandlung rnit alkoholischer Alkalilauge, 
bewirkt werden. Dabei entsteht zunachst ein 1.2-Diketon, das sich 
weiter in eine Oxycarbonsaure unter Berizilsaure-Umlagerung umsetzt: 

0 /--. 
Cg Hs . C o .  CH-CH, C6 H:, --f c s  Hs .co . C o .  CHa . Cs Hs 

C6H5\ ,OH 
C6 Hs . CH/  ‘COOH --f 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

B e n z o y l - p h e n y l - o x y d o a t h a n .  
25 g cu-Chloracetophenon oder 32 g Bromacetophenon wurden 

neben 25 g Benzaldehyd (I */s Mol.) i n  Alkohol gelost und  die Losung 
mit Eis abgekiihlt, wobei die Substanz teilweise auskrystallisierte. 
Unter stetigem Schiitteln wurden dann 3.75 g (1 Atom) in Alkohol 
gelostes Natrium eingetropft. Nach beendeter Operation zeigte die 
schwach gelbe Losung neutrale Reaktion. Nach Abfiltrieren des 
ausgeschiedenen Natriumsalzes wurde das Produkt mit Wasser gefallt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 80 O/O der be- 
rechneten. 

Die Verbindung ist in warmem Alkohol leicht loslich und krystal- 
lisiert in kleinen, sproden Tafeln. Schmp. 89-90’. 

0.2254 g Sbst.: 0.6661 g COZ, 0,1114 g HaO. 
c15Hlz02(224.1). Ber. C 80.32, H 5.40. 

Gef. 80.60, 5.53. 

Das Benzoyl-phenyl-oxydoathan ist in kalter Natronlauge un- 
loslich, in warmer lost es sich nu r  spurenweise unter Gelbfiirbung. 
Gibt in alkoholischer Losung keine Eisenchlorid-Reaktion. Von kalter, 
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konzentrierter Schwefelsaure wird es unter Warrneentwicklung braun- 
rot gefarbt. Kann ohne Veranderung fast zum Kochen erhitzt werden. 
Von mit Ammoniakgas gesattigtem Alkohol wird es nicht angegriffen. 

C h l o r  h 3' d r i  n d e s  B e n  z o y 1- p h en y 1- o x  y d 0 %  t h a ns .  
Wenn man die Oxydoverbiodung rnit kaltern, chlorwasserstolf- 

gesattigtem Alkohol ubergieot, so geht sie allmahlich in Losung, 
und bald beginnen sich Krystalle abzuscheideu. Die neue Ver- 
bindung ist in kaltem Benzol luBerst leicht loslich, kann aber nach 
Zusntz von vie1 Ligroin daraus umkrystallisiert werden. Spitzige, 
ziemlich dicke, derbe Krystalle. 

0.1734 g Sbst.: 0.4423 gCO~,O.OS13g1I~O,O.O~2Sg C1 (nachDennstedt). 
Schmp. 106-107 O. 

ClsHI3CI0~(260.56).  Ber. C 69.08, H 5.03, CI. 13.61. 
Get. )) 69.57, D 5 2 5 ,  )) 13.15. 

Bei Behandlung in alkoholischer Losuog bei O o  mit 1 At. 
Natrium wurde das Benzoyl-phenyl-oxydoathan wiedergebildet. 

E i n w i r k u n g  d e s  H y d r o x y l a m i n s  auE d a s  
B e n z o y l - p h e n y l - o x y d o a t h a n .  

W i s l i c e n  u s  erhielt sowohl aus Oxybenzal-acetophenon, als aus 
Dibenzoylrnethan beim Behandeln rnit salzsaurem Hydroxylamin das  
Diphenyl-isoxnzol in bei 140.5 - 141 O schmelzenden, rhombischen 
Tafelchen oder sechsseitigen Prismen und rnit freiem IIydroxylamin 
i n  groBern aberschul3 daoeben auch ein in kurzen, glasglanzenden 
Prismen krystallisierendes, bei 165 " schmelzendes Oxim. 

\'on dem Monoxim des Benzoyl-phenyl-oxydoiithans sind offen- 
bar 4 stereoisomere Formen, zwei von dern Oxydoringe, zwei von der  
Oximgruppe abhangend, niiiglicli. Mindestens 3 von diesen habe ich 
beobachten konneo, eine bei 169 O schnielzende (u-) bildet sich bei 
der Darstellung mit salzsaurem Hydroxylaniin, eine bei 161 O schmel- 
zende ist gegen Einwirkung von Chlorwasserstoff unempfindlich, eine 
oder wahrscheinlich zwei sind sehr unbeutsndig, gehen sehr leicht in 
einander iiber und werden von einer Spur  Chlorwasserstoff in die 
a-Form iibergefiihrt. Auf Konfigurationsbestimniuugen habe ich ver- 
zichten miissen. Alle verlieren bei Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure Wasser u n d  geben dss von W i s l i c e n u s  beschriebene 
D i p h e n  y I - i s  o x a z  o 1. 

Eine Bildung des bei 165O schmelzenden Oxims habe ich nicht 
sic h e r w ahrn e h m en k 6 n nen . 

a - O x i m  d e s  B e n  z o y l - p h e n y l - o x y d o a t h a n s .  
Wenn eine alkoholische Liisung von der Oxydoverbindung mit 

einer konzentrierten wal3rigen Lnsung y o n  salzsaurem IJydroxylamin 
3 1 4 



480 

(2 Mol.) versetzt wird, so krystallisiert binnen ein paar Tagen bei 
gewohnlicher Ternperatur das Oxim in weifien, langen, feinen, in 
warmern Alkohol sehr leicht liislichen Nadeln am, die hei 169--169.5O 
langsam schmelzen. In  der Mutterlauge befindet sich eine betracht- 
liche hlenge von dern eben beschriebenen Chlorhydrin. 

Ber. C 75.28, H 5.48. 
. Gef. D 75.26, D 5.65. 

Andere Oxime entstehen beini Behandeln der Oxydoverbindung 

0.1607 g Sbst.: 0.4396 g CO2, 0.0812 g H3O. 
ClsH13NO~(239.11). 

mit freiern Hydroxylarnin oder Hydroxylarnin-acetat. 

6 - O x i m .  
5 g Benzoyl-phenyl-oHydoathan wurden rnit einer alkoholischen 

Lasung von Hydroxylarnin, aus 3 g IIydroxylarnin-chlorhydrat und 
2 g Natriurncarbonat bereitet, versetzt. Die Losung wurde eine Zeit 
schwach erwarrnt und dann bei Zimrnerternperatur uber Nacht stehen 
gelassen. Dabei hatten sich Krystalle ( 2  g) abgeschieden. Diese 
wurden abfiltriert und aus der Mutterlauge eine neue Krystallisation 
erhalten. Diese letztere wurde umkrystallisiert und daraus leicht eioe 
in zu Ballen vereinigten Nadeln krystallisierende Verbindung erhalten, 
die bei 1 6 1 O  konstant schrnolz und in dem Rohre leicht erstarrte. 
Auch beim Umkrystallisieren bei Gegenwart von Chlorwasserstoff 
wurde der Schrnelzpunkt nicht verandert. 

4.260 m g  Sbst. (nach Preg l ) :  11.79 mg COa, 2.08 rng H30. 
C l s H 1 ~ N 0 ~ ( 2 3 9 . 1 1 ) .  Ber. C 7528, H 5.48. 

Gef. D 75.48, )) 5.46. 

y- u n d  6(?)-Oxim. 
Die bei dern oben beschriebenen Versuche erhaltene erste Krystall- 

masse schmolz bei etwa 142-148O und gab nach einer Urnkrystal- 
lisation aus Alkohol grol3e Krystallaggregate ron sechsseitigen, lang- 
gestreckten, ziemlich dicken Tafeln, die bei 148-149 O langsarn 
schmolzen. Bei erneuter Umkrystallisation sinken indessen die 
Schrnelzpunktg, werden sehr unscharf und liegen zwischen etwa 

Ganz ahnliche Ergebnisse habe ich auch bei Behandlung rnit 
Hydroxylarnin-acetat erhalten. Das Verhaltnis beruht offenbar auf einer 
gegenseitigen Umlagerung zwischen zwei stereoisomeren Formen. 
Charakteristisch fur die beiden ist, daB sie von Chlorwasserstoff 
auBerst leicht in das u-oxirn ubergefuhrt werden. Man braucbt nur 
die GefaBwnnd rnit einem in Chlorwasserstoft-haltigen Alkohol ge- 
tauchten Glasstabe zu beruhren und dann die Losung zu erwarrnen, 

122-  135 '. 
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um eine vollige Umlagerung zu bewirken. Man kann sogar der Um- 
wandluug der Krystalle mit den Augen folgen. 

0.1767 g Sbst. (Schmp. 122-137O): 0.4889 g Cot, 0.0899 g H2O. - 
0.1996 Sbst.: 9.9 ccm N (17O, 765 mm). 

CigH13NOp(239.11). Ber. C 75.28, H 5.48, N 5.86. 
Gef. x 75.46, )) 5.69, )) 5.88. 

D i p h e n y l - i s o x a z o l  wird sowohl aus dem a-Oxim als auch aus 
dern bei 122-137 O schmelzendeii Oximgemisch ( y  und 6) gebildet, 
wenn sie jedes fur sich i n  Eisessigliisung mit konzentrierter Schwefel- 
siiure ( ' I 5  von dem Volumen) einige Male zum Kochen erhitzt werden. 
Die Identitat des Oxazols wurde durch Mischprobe mit einem nach 
W i s l i c e n u s  dargestellten Prapnrate bestatigt (Schmp. 141 O). 

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  B e n z o y l - p h e n y l -  
o x  y d o a  t h an. 

Eine Eisessiglosung von aquimole- 
kularen Mengen Oxydoverbindung und Pbenylhydrazin, die sich bald 
gelb bis gelbrot farbte, schied nach mehreren Tagen harte Kugeln 
in beinahe theoretischer Ausheute ab. Bei Umkrystallisationen aus 
Alkohol wurden weicbe, fast weige, kurze Nadeln vom Schmp. 138- 
138.5O (nach K n o r r  und L a u b n i a n n  ') 137--138°, nach W i s l i c e n u s  
1370) erhalten. 

2.3.5-Tri p h e  n y  1- py r a z o l .  

0.1619 g Sbst.: 0 5040 g COa, 0.08'28 g HzO. 
CalH16N) (296.15). Ber. C 85.09, H 5.45. 

Gef. D 84.90, a 5 72. 

Ein Phenylhydrazon mit intakter Oxydogruppe war nicht zu 
finden. 

E i n w i r k u n g v o n H y d r a x i n au f B e  n z o y 1 - p h e n  y 1 - ox  y d o a t h  an .  
Nach K n o r r  und D u d e n ?  und W i s l i c e n u s  (1. c.) geben das 

a-Oxybenzsl-acetophenon und das ljibenzoylniethan mit Hydrazin das- 
selbe bei 199-200° schmelzende D i p h e n y l - p y r a z o l .  

H y d r a z o n  d e s  B e n z o y l - p h e n y l - o x y d o a t h a n s ,  
N.NHa 0 

II , / 
Cg Hs , C- - -CH-- CH . CG H5 

Eine warme nlkoholische Lijsung von 5 g Oxydoverbindung wurde 
mit 2 3 g (etwa 2 Mol.) Hydrazinhydrat versetzt, wobei eine scbwache 
Gelbfarbung eintrat. Bald begannen Krystalle sich abzuscheiden j die 

I) B. 21, 1206 [1888]. B. 26, 116 [1893]. 



Losung wurde dann zurn Erkalten stehen gelassen. Schon nach Ab- 
waschen rnit Alkohol war die abgeschiedene Krystallrnasse nahezu rein. 

Die Verbindung konnte aus benzolhaltigern Alkohol urnkrystalli- 
siert werden, zeigte aber Neigung zurn Verharzen. Die Mutterlaugen 
wurden bald ganz rot und setzten ein rotes 0 1  ab. Ausbeute etwa 
2.5 g. 

Das Hydrazon ist in kochendem Alkohol schwer, in Benzol 
leicht und in Chloroform fast gar nicht loslich. Es krystallisiert in 
weichen, farblosen Nadeln, die bei 2090 langsani schrnelzen. Wird 
beirn Kochen in alkoholischer Losung rnit gelbem Quecksilberoxyd 
nicht angegriffen. 

0.1970 g Sbst.: 0.5485 g COs, 0.1111 g HsO. 
CisH1jNzO c238.13). Bcr. C 75.59, H 5.93. 

Gef. n 75.94, 6.31. 
Bei Erwarniung mit gemohnlichcr Salzskure wird ein Hydrochlor id  

gebildet, das in  heiWem Wasser oder Salzsaurc sehr schwer lijslich, in  Mko- 
hol aber leichter loslich ist und in haarfeinen , weiBen Nadeln krystallisiert. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  scheidet sich als gelbes Krystallpulver allmah- 
lich ab, wenn man eine warme Lijsung des Hpdrazons i n  etwa gleichen Teilen 
Alkohol und Salzsaure mit einer warmen alkoholhaltigen Platinchloridldsung 
verset zt. 

0.1846 g Sbst., im Exsiccator getrocknet, verloren bei 100° 0.0074 g HzO 
und orgaben 0.0387 g Pt. 

[ClsH14N20]2H2PtC16 + 2H30 (922.3). Ber. Pt 21.17, I190 3.91. 
GeE. D 20.96, B 4.01. 

Ein Ace t y  1 d e r i v a t ,  C,s HI1 0 : N .  NH. CO .CHz, kann auch erhalten 
werden. Das Hydrazon vonBenzoyl-phenyl-oxydoithan lost sich leicht in schwach 
erwarmtem Essigsiiureanhydrid. Nach Verdampfen mit Mcthylalltohol bleibt 
ein farbloses 0 1  zurack, das beim Keiben mit Ligroin und ein wenig Benzol 
zu kleinen, kurzen, wohl ausgebildeten Krystallen erstarrt. Am besten wird 
die Verbindung aus Eisessig bei sllm%hlicliem Zusatz voil menig Wasser um- 
krystallisiert. Schniilzt bei 139-140O. 

0.1880 g Sbst.: 0.5021 g C02, 0.1039 g H9O. - 4.414 mg Sbst.: .0.397 ccm 
N (18.5", 757 mm) (nach Pregl) .  

C ~ ~ H ~ ~ N Z O : ,  (280.15). Ber. C 7.2.8.2, H 5.76, N 10.00. 
Gef. s 72.84, 6.18, )) 10.42 

D i p h e n y l - p y r a z o l .  Wenn man das IIydrazon des Benzoyl- 
phenyl-oxydoathans in eine iiberschussige Natriummethylat-Losung beirn 
Kochen eintragt, so wird die Losung schoell gelb bis gelbrot gefarbt, 
allmiihlich verblafit aber die gelbe Farbe und verschwindet ganzlich 
beim Ansauern mit Essigsaure. Beirn Verdiinnen mit Wasser schei- 
den sich Krystalle ab ,  die i n  Alkohol leicht loslich sind und daraus 
in s c h h e n ,  glaozenden, vielilachigen, bei 1990 schrnelzenden Prismen 



anschieoen. Die Eigenschaften stimmten in allen Beziehungen mit 
denen des schon bekannten Diphenylpyrazols uberein und die Identi- 
tat wurde auch durch eine Mischprobe bestatigt. 

Dieselbe Verbindung wurde auch unter ahnlichem Farbennmschlag 
erhalten, als das Hydrazon in siedender alkoholischer Losung mit 
einem groBen ifberschuB an Natrium behandelt wurde. Ein Reduk- 
tionsprodukt war dabei nicht entstanden. 

Die Reaktion verlauft offenbar nach folgendem Schema: 

N,Hz O N a  
f K.1 O H t  II I 

NzHi 0 
II 

c6 H5. C-cH= c. c6 Hs (>6 H5. C ---CH- CH.  c6 Hs 
gelb 

N- -NH 
~ -f II I 

CS Hs . C-CH=C . c6 Hs + Na OH 

N- N . CO . CH3 
A c e t y l - d i p h e n y l - p y r a z o l ,  tl I 

C6 ITS. C-CH=C . C6 Hs 
Das Diphenylpyrazol wurde im Reagensrohr dreimal mit Essigsaurean- 

hydrid zum Kochen erhitzt. Das niit Wasser ausgefallte 01 erstarrte beim 
Reiben mi t  Ather. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in schhen, 
langgestreckten, sechsseitigen Blattern, die bei 87O schmelzen. 

0.1717 g Sbst.: 0.4913 g Cog, 0.0889 g HlO. - 3.619 mg Sbst.: 0.395 ccm 
N (180, 775 mm) (nach Pregl). 

C17H1,N20 (262.1). 
. 

Ber. C 77.83, H 5.38, N 10.69. 
Gef. )) 78.04, n 5.79, )) 10.74. 

S e m i c  ar b a z  o n d e s  .Ben z o y 1 - p h e n y 1- o x  y d o a t h  a n  s. 
Nach W i s l i c e n u  s geben sowohl das Oxybenzal-acetophenon als 

auch das Dibenzoylmethan bei Einwirkung von Semicarbazid neben 
Diphenylpyrazol ein in diinnen Tiifelchen krystallisierendes, von ca. 
1850 an unter Gasentwicklung schmelzendes Semicarbazon. 

Eine warme alkoholische Losung von Benzoyl-phenyl-oxydoathan 
wurde xnit einer Losung von 2 Mol. Semicarbazid-acetat gemischt und 
die Mischung eine Weile erhitzt und dann mehrere Tage sich selhst 
iiherlassen. Beim Verdunnen mit Wasser schied sich nach und nach 
ein krystallisierendes 0 1  ab. Bei Umkrystallisation aus siedendem Alko- 
hol, worin es ziemlich schwer loslich war, wurden schone, lange, 
glanzende, sprode, sechsseitige Prismen erhalten. Beim Erhitzen im 
Rohr verhalt sich die Verbindung eigentumlich. Sie beginnt achon 
bei etwa 150° zu schmelzen, ist vollig, wenn auch opak bei 1580 ge- 
schmolzen, erstarrt aber bei fortgesetzter Erhitzung und schrnilzt unter 
Gasentwicklung wieder bei 183-184O. 
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0.1732 g Sbst.: 0.4323 g CO,, 0.0856 g HsO. 
C ~ ~ H I S N J O )  (281.15). Ber. C 68.29, H 5.38. 

Gef. 68.07, p 5.53. 
Wird die Substanz im Reagensrohr vorsichtig zum Schmelzen er- 

bitzt, so tritt plBtzlich eine explosionsartige Reaktion ein , worauf 
alles krystallinisch erstarrt. Die gebildete Verbindung schmilzt bei 
1990 und ist D i p h e n y l - p y r a z o l .  

E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e r  A l k a l i l a u g e  auf  B e n z o y l -  
p h e n y l - o x y d o a t h a n .  

a-Oxybenzal-acetophenon wie auch Dibenzoylmethan lost sich in 
alkoholischer Natronlauge farblos, das Renzoyl-phenyl-oxydoathan aber 
mit tief gelber bis gelbroter Farbe. Die gebildeten Natriumverbin- 
dungen kiinnen also nicht identisch sein uud der Oxydoring wird 
nicbt zur Bildung j e n e r  Verbindungen gesprengt. 

Kocht man indessen eine alkoholische Losuog der Oxydoverbin- 
dung mit etwa 2 Nol. Natriumathylat 1-2 Minuten, verdiinnt dann 
mit vie1 Wasser und sattigt die eveptuell filtrierte Liisung mit Koblen- 
saure, so scheidet sich unter Entfarbung eine weil3e Emulsion ab, die 
nach Atherextraktion eiu gelbliches 0 1  liefert. Dieses liiat sich so 
gut wie farblos in Alkohol und 
reaktion, die jedoch nach einigen 
schwindet. 

Das 01, mit dessen naherer 
betraut babe, enthalt das: 

zeigt eioe braunrote Eisenchlorid- 
Stunden bei Zimmertemperatur ver- 

Untersuchung ich Hrn. J o r l a n d e r  

P h en y 1- b e n z  y I - g l y  o x a l ,  C6 Hs . CO.  CO . CH:. c6 &, 
neben seiner Enolform. Dieses erhellk daraus, daB bei der Er- 
warmung in alkoholischer Losung rnit o-Phenylendiamin (1 blol.) das  

Cs Hs . C=N 

CsHs. CH2. C=N 
2 - P h e n y l - 3 - b e n z y l - c h i n o x a l i n ,  I >GK,  

entsteht. Diese Verbindung ist in warmem Alkohol sebr leicht 18slich 
und krystallisiert daraus leicht in langen , farblosen Prismen, die bei 
98-99O schmelzen. 

5.236 mg Sbst. (nach Pregl) :  16.38 mg CO?, 2 60 m g  HzO. - 4.215 mg 
Sbst.: 0.341 ccm N (16.2O, 754mm). 

C2~III6Na (296.15). Ber. C 85.09, H 5.45, N 9.44. 
Gef. * 86.32, 5.56, D 9.48. 

B e n z  y 1 - p h e n  y l -  g l  y k o l s a u  r e. 
10 g Benzoyl-phenyl-oxydoathan wurden mit einer LBsung von 

2 g Natrium (2 Atome) in 50 ccm Alkohol 1 ' I S  Stnnden lang gekocht. 
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Die Losung wurde dann mit Wasser stark verdunnt und rnit Salz- 
saure gefallt. Dabei schied sich diese Saure krystallinisch ab; sie 
wurde durch Umkrystallisieren aus Benzol leicht gereinigt. Sie 
sich sehr leicht in Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer in kochen- 
dem Benzol, krystallisiert in feinen Nadeln und schrnilzt bei 165- 
166O. Ausbeute etwa 7 g. 

0.1827 g Sbst.: 0.4986 g COa, 0.0954 g H20. - 4.034 mg Sbst. (nach 
Pregl) :  10.96 m g  CO,, 2.04 mg HgO. 

C , ~ H I ~ O J  (242.11). Ber. C 74.55, If 533.  
Gef. 1) 74.43, 74.10, 5.84, 5.66. 

Dieselbe Saure, wenn auch etwas zu niedrig (1G0--161°) schrnel- 
zend, ist schon im Jahre  1892 von W e r a  B o g d a n o w s k a I )  aus Di- 
benzylketon durch Oxydation niit Luft in Kalilauge i n  geringer Menge 
neben Benzoesaure erhalten worden. 

Wird die Saure rnit Kaliuuibichromat in Eisessig oxydiert, SO 

entsteht in vorzuglicher Ausbeute bei GOo schmelzendes D e s o x  y -  
b e n z o i n ,  dessen Idenritat durch eine Mischprobe bestatigt wurde. 

U p  s a l  a ,  Unirersitatslaboratorium. 

46. Sigmund FriLnkel und Felix Bruckner: ober  
aromatische Diglycine. 

[Aus den1 Laboratorinm der L u d w i g - S p i e g l e r - S t i f t u n g  in Wien.] 
(Eingcgangen am 20. Januar 1916.) 

Wir haben, urn kornplexere Fsrbstoffe von indigoidem Typus zu 
synthetisiereo, die Phenyl-diglycine dargestellt, d a  sich hier die Mog- 
lichkeit ergeben batte, an einem und demselben Ringsystem 2 chro- 
mophore Gruppen zu  erzeugen. Diglycine lassen sich ebenso wie 
die Monoglycine durch Einwirkung von Glykolsaurenitril oder mole- 
kularen Mengen von Forrnaldehyd und Blausaure auf Phenylen- 
diamine herstellen. So konnten die Diglycine von Phenylen- und 
Toluylendiamin hergestellt werden; allerdings nur die beiden para-Ver- 
bbdungen. Altere Versuche von Z i m m e r r n a n n  und Xnyr i rn9) ,  
nach der nachstliegendeu Methode Diglycine aus Phenyleudiaminen 
und Halogenessigsaure zu erzeugen, mifllangen sarntlich; wohl er- 

2. -~ - ~~.~ 

’) B. 2.5, 1276 [1892]. 
9 D. R.-P. 145062, Farbwerke vorm. Meis te r ,  Lucius  und  Br i in ing  

in Hiichst, siehe F r i e d l i n d e r ,  Fortschritte der Teerfarben-Fabrikation VII, 76. 
3, B. 16, 514 [1S83]. 


