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90. F. Kehrmann: Uber Farbstoffe der Methylenblau-Gruppe.
II. Phenyl-Derivate des Methylenblaus und des Thionins.

{Gemeinsam mit Adrien Robert und Maurice Sandoz.)
(Eingegangen am 25. Mirz 1916.)

Geb. Rat Ehrlich hatte vor ungefihr einem Jahre dem einen
von uns gegeniiber brieflich den Wunsch geduflert, ein Methylenblau
in den Kreis seiner chemotherapeutischen Forschungen ziehen zu kon-
nen, welches an Stelle eines Methyls eine Phenyl-Gruppe enthielte.

Derartige Substanzen waren bisher unbekannt, und wir muflten
zunichst nach einem Verfahren zur Darstellung suchen.

7Zwel Wege schienen offen zu stehen, niimlich erstens die Methy-
lierung der beiden bisher bekannten Phenyl-Thionine, des Mono-!)
und des symmetrischen Di-Derivates?), und zweitens der direkte Auf-
bau, ausgebend vom Thiodiphenylamin. Den erstgenannten Weg haben
wir nicht beschritten, da der zweite sicheren Erfolg versprach und
auch in der Tat zum gewiinschten Resultat gefihrt hat. Zur Dar-
stellung des von Ehrlich verlangten Monophenyl-Methylenblaus
(Formel 1):

NN TS
L . , | CH
(CHa)N.L A A N
S.cl
N N
l/\’/ S /\:/\7/\
I, Lo CH L CHio ol | NCHs
S

baben wir Phepazthionium-Salz zuerst mit einem Molekiil Methyl-
anilin kondensiert und das so erhaltene Salz (Formel Il) mit Dimethyl-
amin umgesetzt. Zu upserer nicht geringen Uberraschung fanden wir,
daB der Ersatz eines Methyls im Methylenblau durch Phenyl nicht
denjenigen optischen Erfolg hat, den man erwarten kounte, nimlich
eine merkliche Verschiebung des Farbtons nach Griin. Im Gegenteil
zeigt das spektroskopische Bild des Sichtbaren eine kleine, aber doch
unzweideutige Verschiebung des Haupt-Maximums im entgegengesetzten
Sinne, withrend subjektiv ein Unterschied im Farbton zwischen Me-
thylenblau und seinem Monophenylderivat nur fir sehr gelibte Augen
wahroehmbar ist. Dieses unerwartete Resultat macht es wiinschens-
wert zu untersuchen, was geschehen werde, wenn eine gr6fere Anzahl
von Methyl-Gruppen durch Pbenyle ersetzt wiirden.

1) B. 88, 3293 [1900]. N A 322, 41 (1902].



Wir sind deswegen zur Synthese des symmetrischen Diphenyl-
dimethyl-thionins (Formel III) geschritten, indem wir Phenaz-
thionium mit zwet Molekeln Methylanilin kuppelten.

Der optische Erfolg war nuo aber nicht etwa wieder der gleiche, son-
dern es trat jetzt rormalerweise eine deutliche Verschiebung des Haupt-
maximums ino der Richtung nach Infra-Rot auf, wihrend subjektiv
auch hier kaum etwas zu sehen ist.

Es erschien daher nitig, das Gebiet weiter auszubaunen und wo-
moglich andere Farbstoffklassen einzubezielien, insbesondere die Azoxo-
nium-, Azonium- und Triphenylmethan-Farbstoife. Wir bebalten uns
Mitteilung dariiber vor und wollen nachstehend zuerst tiber ver-
schiedene Phenyl-Derivate des Methylenblaus und des Thionins be-
richten.

A. Synthese phenylierter Methylenblaus und Thionine.
Mit A. Robert.)

Salze des 3-[Methyl-anilinv]-phenazthioniums (Formel Il
der Einleitung).

Gleiche Gewichtsmengen Thiodiphenylamin und Monomethylanilin
wurden in der eben ausreichenden Menge Alkohol kochend gelost
und noch heil tropfenweise, aber ziemlich rasch, mit einer 4 Mole-
kiilen entsprechenden Menge FeCly, berechnet auf 1 Molekiil Thio-
diphenylamin und gelést in Alkobol unter Zusatz von etwas kon-
zentrierter Salzsiure, versetzt. Die Losung fiarbt sich schnell dunkel-
griin und scheidet bald einen undeutlich krystallinischen Niederschlag
des Lisenchlorid-Doppelsalzes des Farbstoifes aus.

Man gielt die Reaktionsmasse 1n eine geriumige Porzellanschale,
spiilt den Kolben mit Wasser nach und liffit an der Luft stehen.
Nachdem der grofite Teil des Alkohols verdunstet ist, salzt. man mit
festem NaCl das Eisendoppelsalz in Gestalt eines dunkel schmutzig-
griinen Pulvers vollig aus, saugt ab, wischt mit gesattigter Kochsalz-
losung, erschopit daon den Riickstand durch wiederholtes Ausziehen
mit der eben hinreichenden Menge Wasser von 50° filtriert den Aus-
zug und sittigt die dunkelgriine Lésung mit festem Natriumnitrat.

Das anfangs als dunkelgriines Ol ausgesalzene Nitrat des Farb-
stoffs verwandelt sich nach lingerem Stehen in violettschimmernde
Krystalle, ist jedoch noch unrein und mull nochmals in Wasser ge-
16st, filtriert und ausgesalzen werden. So dargestellt, bildet es griin-
schwarze, schwach violettschimmernde Prismen, welche sich duflerst
leicht in Wasser und Alkohol mit dunkelgriiner Farbe auflGsen.
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Das Chloroplatinat fillt auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff zur
Lisung des Nitrats in Gestalt eines dunkelgriinen, anfangs flockigen, aber
schnell dicht und krystallinisch werdenden Niederschlags aus, welcher in
kaltem Wasser sehr wenig, bedeutend 'mehr in siedendem mit griiner Farbe
loslich ist. Es wurde zur Analyse bei 100° getrocknet.

(Cio M5 N2 SCl)s + PtCly.  Ber. Pt 19.23. Gef. Pt 19.32.

Das Bromid kann aus der Nitrat-Losung durch zweimal wiederboltes
Aussalzen mit festem Brompatrium in dupkeln kirnigen Krystallen mit schwa-
chem Bronzeglanz leicht rein erhalten werden, ebenso das Sulfat durch
Aussalzen mit festem Ammoniumsulfat. In Wasser sind beide Salze sehr leicht
loslich, dahingegen ist das Perchlorat, welches auf Zusatz von wiillriger
Kaliumperchlorat-Losung zu der Losung der iibrigen Salze sich sehr voll-
stiind.g in Gestalt eines violettbraunen, dichten, krystallinischen Niederschlags
ausscheidet, in kaltem Wasser sehr wenig, etwas mehr in siedendem léslich.
Konzentrierte Schwelelsiure 16st diese Salze mit triiber violettbrauner Farbe,
welche auf Wasserzusatz in griin ibergeht.

Zusatz von Alkalicarbonaten und Ammoniak zu den griinen Salz-
losungen bewirkt bei Zimmertemperatur keine sofortige Veriinderung,
bei lingerem Steben oder schnell beim Erwirmen hingegen Rotfarbung,
wobei Phenazthion entsteht. Atzlaugen bewirken diese Reaktion
schrell scbon in der Kiilte.

Salze des Trimethyl-phenyl-thionins
(Formel I der Einleitung).

Zur Darstellung des Nitrats wurde die kalte alkobolische Lisung
des 3-Methylanilino-phenaztbionium-Nitrats tropfenweise unter Um-
schiitteln mit einer 5-prozentigen alkobolischen Dimethylamin-Losung
versetzt, bis die deutlich dapach riechende Fliissigkeit nach einigem
Steben tief und griinstichig-blau geworden war. Dann wurde sie in einer
flachen Porzellan-Schale der freiwilligen Verdunstung iiberlassen und
der krystallinische Riickstand mit heilem Wasser erschopft. Die ver-
einigten und filtrierten, dunkelblaven Ausziige schieden auf Zusatz von
etwas verdiinnter Salpetersiure eine reicbliche Krystallisation des
Salzes aus, welches noch zweimal aus heiflem Wasser durch Salpeter-
siure ausgeschieden in metallisch griinen Nadeln rein erhalten
wurde. Zum Zweck der Analyse haben wir daraus das Chloro-
platinat dargestellt, welches sich zupichst in Gestalt volumindser
dunkelblauer Flocken ausscbeidet, die nach kurzem Erwirmen der
Fallung auf dem Wasserbade in einen dichten krystallinischen grau-
blauen Niederschlag iibergehen. Dieser ist in Wasser sehr wenig
loslich und 1Bt sich leicht auswaschen und bei 110° trocknen.

(Cyi HyoN3SCl); + PtCL. Ber. Pt 17.73. Gel. Pr 17.87, 17.75.



Konzentrierte Schwefelsiure 1gst mit olivengriiner Farbe, welche
auf Zusatz von Wasser iber blaugrin in blau ibergeht.

Versetzt man die verdiinnte wilirige Losung mit Alkalicarbonaten
oder Ammoniak bei Zimmertemperatur und schiittelt sofort mit Ather,
50 bleibt dieser farblos. Atzalkalien bewirken schnell Zersetzung und
der Ather wird rot.

Das Jodid ist in kaltem Wasser sehr wenig, etwas mebr in
siedendem lsslich, ebenso das Perchlorat.

Salze des symmetrischen Dimethyl-diphenyl-thionins
(Formel 1II der Einleitung).

Die kalte alkoholische Ld&sung des 3-Methylanilino-phenaz-
thionium-pitrats wurde mit iiberschiissigem Methylanilin versetzt und
die pach einigem Stehen tiefblau gewordene Lésung in einer Schale
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Der dunkelblaue, kupfer-
glinzende, lackartige Riickstand wurde zuerst mit siedendem Wasser
erschopft, wobei jedoch ein Teil des Farbstofls hartnickig den har-
zigen Verunreinigungen anhaftet. Um diesen zu gewinnen, wurde das
Ungeldste in Alkobol gelost und nach Zusatz einiger Tropfen ver-
diinpter Salzsdure bis zur Entfernung des Alkohols Wasserdampf ein-
geleitet. Ist auch jetzt der Riickstand noch blau, so mufl das Ver-
fahren ofter wiederholt werden. Séimtliche willrigen Ausziige sind
dunkelblau gefarbt und werden vereinigt. Nach vielen vergeblichen
Versuchen gelang es schlieBlich, ein krystallinisches Chlorzink-Doppel-
salz daraus zu erhalten. Zu dessen Darstellung wurde die blaue
Losung zuerst mit ziemlich viel waBriger Chlorzink-Losung versetzt
und dann mit Kochsalz ausgesalzen. Der zunichst flockige dunkel-
blaue Niederschlag wird durch vorsichtiges Erwirmen auf dem Wasser-
bade dicht und krystallinisch und ist dann gut filtrierbar. Erwirmt
man aber zu lange und zu stark, so sintert er zusammen und wird
harzig. Man saugt ab, trocknet im Exsiccator oder auch an der Luft
und 16st dann heil in der eben ausreichenden Menge Alkohol, ver-
setzt mit einigen Tropfen konzentrierter wiBriger Chlorzink-Losung
und laBt erkalten. Nach einigen Tagen haben sich kuplerglinzende
Nadeln abgeschieden, welche abgesaugt, mit kaltem Chlorzink-haltigem
Alkohol gewaschen und zur vélligen Reinigung nochmals aus Alkobol
umgeldst werden.

LaBt man die alkobolischen Mutterlaugen an der Luft langsam
freiwillig verdunsten, so scheidet sich zuerst noch etwas von demselben
Chlorzink-Doppelsalz aus, wihrend die davon befreite Mutterlauge
schliellich rotviolett wird. Dieselbe enthilt einen intensiv rot-
violetten stark basischen Farbstoff, welcher noch der Untersuchung
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harrt und wahrscheinlich 2.3-Di-[methyl-anilino]-phenazthionium
ist (Formel IV). AufBlerdem bildet sich etwas Phenazthion.

1/\/\;/\‘-N<CH}}
v e
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Zur Bestimmung des Zinkgehaltes!) wurde eine Probe des Doppel-
salzes bei 110° getrocknet.

CstnN;SCl—FZnClg. Ber. Zn 11.24. Gef. Zn 11.10.

In Wasser ist das Doppelsalz auch in der Hitze nicht gerade
leicht 18slich, in Alkohol sehr leicht loslich. Diese Ldsungen sind
intensiv dunkelblau gefirbt.

Das Chloroplatinat fillt aus der wiillrigen heiflen Lésung
des Zink-Doppelsalzes in Gestalt eines dichten blauvioletten Pulvers und
ist in Wasser unléslich. Es wurde zur Analyse bei 110° getrocknet.

(CzeHngzSCl)a PtCh Ber. Pt 15.93. Gef. Pt 16.32.

Die Losung in konzentrierter Schwefelséure ist schmutzig oliven-
griin, ihre Farbe geht aul Wasserzusatz tiber blaugriin in blau iber.

Gegeniiber Alkalicarbonaten, Ammoniak und Atzalkalien verhilt
sich der Korper wie das Monophenyl-trimethyl-thionin resp. wie
Methylenblau. Jodid und Perchlorat bilden in Wasser kaum
16sliche dunkelblaue Niederschlige.

Diphenyl-monomethyl- /\'/\/\I
thionin H—n' L ' N< CH,
) CeH, ™ > \S’/.l;/ SC.H.

Das Bromid wurde durch Einwirkung voo Apilin auf 3-Methyl-
anilino-phenazthioniumbromid erhalten. Zu seiner Darstellung wird
zunéchst das soeben beschriebene Verfahren eingeschlagen unter Ersatz
des Methylanilins durch Anilin. Der nach dem Verdunsten des Al-
kohols und iiberschiissigen Anilins verbleibende Riickstand wurde
jedoch direkt in kochendem Alkohol aufgenommen. Die notigenfalls
etwas konzentrierte Losung schied nach einigem Stehen metallgriine
Niadelchen aus, welche zur Reinigung noch zweimal aus siedendem
Alkobol unter Zusatz einiger Tropfen Bromwasserstoff umkrystallisiert
wurden. Metallisch-grine verfilzste Nidelchen, in kaltem Wasser
kaum, etwas mehr in heiem, ziemlich gut in siedendem, etwas ver-

) Die Analyse ist von Hro. M. Sandoz ausgefibrt.
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diinntem Alkohol und in Eisessig 16slich. Diese Losungen sind
griinlichblau gefirbt. Zur Darstellung der Base wurde die alkoho-
lische Lésung mit Ammoniak versetzt, mit Wasser verdiinnt, der
dunkelviolette Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden messingglinzende Nédelchen
erhalten, welche bei 145° schmolzen, in Wasser unlislich, leicht in
Alkobol, Benzol und Atber 18slich sind, und der Analyse zufolge die
para-chinoide Anbydrid-Form darstellen. Die Losung in konzen-
trierter Schwefelsiure ist triib blaugrin und wird auf Wasser-
zusatz blau.

Zur Analyse wurde die Base bei 110° getrocknet.

Ces HisN3S. Ber. N 10.68. Gef. N 10.98.

Jodid und Perchlorat sind auch in siedendem Wasser wenig

Isliche dunkelblaue Niederschlige.

N
symm. Monophenyl-mono- TS TS
asy nop y _CH,

methyl-thionin, HsN. N
“Sal Cs Hs

3-Amino-phenazthioniumchlorid wurde in Alkohol gelost und mit
Methylanilin in geniigender Menge versetzt. Die nach kurzem Stehen
dunkelblau gewordene Losung wurde an der Luft verdunstet, der Riick-
stand mit siedendem Wasser unter Zusatz von etwas Salzsiure er-
schopit, die Ausziige mit Kochsalz ausgesalzen, der Niederschlag
schliefilich durch wiederholtes Umlésen in Wasser, Filtrieren und
Aussalzen gereinigt. Undeutlich krystallinisches, bronzeglinzendes
Pulver, in beilem Wasser und Alkohol leicht mit griinlichblauer
Farbe loslich.

Das Chloroplatinat ist ein in Wasser kaum ldslicher dunkelblauer
krystallinischer Niederschlag. Es wurde zur Analyse bei 1100 getrocknet.
(C)gHmN:;SC])2PtC]4. Ber. Pt 1867 Gef. Pt 18.71.

Perchlorat und Jodid sind in kaltem Wasser wenig, betrichtlich da-
gegen in siedendem l8slich.

Au! Zusatz von (NH;):CO; und Ammoniak zur verdiinnten
wilirigen Losung anscheinend keine Verinderung, jedoch nehmen jetzt
Ather und Benzol die Base véllig mit fuchsinroter Farbe auf.

B. Spektroskopisches Verhalten
einiger Phenyl-T'erivate des Thionins und Methylenblaus.
(Gemeinsam mit Maurice Sandoz.)
I. Allgemeine Bemerkungen.

Wir haben auBer den in dem vorbergehenden Abschnitt A. neu
beschriebenen substituierten Thioninen noch einige der bereits be-
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kannten mit in die Untersuchung hineinbezogen, nimlich Monophenyl-
thionin '), Dipheuyl-thionin ?), ferner zu Vergleichszwecken noch Thio-
nin selbst und Methylenblau.

Was die Methode betrifft, so verfuhren wir im allgemeinen so,
wie bereits frither®) angegeben, haben jedoch hier nur die einsiurigen
Salze in alkoholischer Ldsung untersucht und zwar im Sichtbaren
bei gleichbleibender Schichtendicke und wechselnder Konzentration,
um einerseits die Lage der Dunkelheits-Maxima, andererseits die
Breiten- Anderung der Banden in Abhingigkeit von der Konzentration
bestimmen zu kénnen.

Im Ultraviolett?) haben wir Losungen "/20000 bei abnehmender
Schichtendicke mittels des Eisen-Bogens photographiert, um so die
Lage der Maxima moglichst genau zu bestimmen.

In denjenigen einzelnen Fillen, wo beim Auflésen des reinen
krystallisierten einsiurigen Salzes in Alkohol teilweise Dissoziation
in Base und Siure auftritt, haben wir durch Zusatz eines Tropfens
Salzsiure oder Essigsiure dafir gesorgt, daf das reine Spektrum des
einsiurigen Salzes erhalten wurde. Eine solche Anderung verrdt sich
dem Auge hier sofort durch Farbenumschlag nach rot bis violett; er
findet nur statt bei denjenigen phenylierten Thioninen, welche nicht
vierfach am Stickstoll substituiert sind und infolgedessen in para-
chinoide Anhydro-Basen (Imid-Basen) iibergehen konnen. Die Korper
vom Typus des Methylenblaus l6sen sich in Gestalt ibrer einsdurigen
Salze véllig unzersetzt in Alkohol.

Es liegt wohl auf der Hand und braucht daher kaum gesagt zu
werden, dafl unsere Versuchsreihen, ebenso wie die friiheren, in erster
Linie zu Vergleicbszwecken und zur Beleuchtung chemischer Kon-
stitutionsfragen dienen und in physikalischer Hinsicht nur als orien-
tierende Vorarbeiten zwecks Gewinnung eines Uberblicks und An-
sammlung von Erfahrungen in Betre!f des allgemeinen spektroskopischen
Verhaltens der Farbstoffe gelten kdnnen.

Sie konnen spiter einmal die Grundlage fiir genaue Messungen
abgeben.

In der folgenden Tabelle haben wir in der zweiten Rubrik den
Verlauf der Absorptions-Kurven im Sichtbaren mit dem aus unseren
Beobachtungen folgenden Grad von Genauigkeit angegeben: In der
dritten Rubrik sind die Lagen der Haupt-Maxima im Sichtbaren in
Wellenlingen und in der vierten dasselbe im Ultraviolett angefiihrt.

1) B. 33, 3293 [1900]. ' 7) A, 822, 41 [1902].

) B. 47, 1882—89 [1914].

4) Hr. Direktor E. Noelting hatte die grofle Liebenswiirdigkeit, uns
seinen Spektrographen zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir ihm herzlich danken.
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Die angewandien Konzentrationen im Sichtbaren variieren von
"/sooe bls "fisee0 bel gleichbleibender Schichtendicke von 4'/> mm
wobei man so verfuhr, daB von “fso00 beginnend die Losung stufen-
weise jedesmal auf die Hilite bis zur Erreichung der Grenzverdiinnung
"/s8000 verdiinnt wurde, bei welcher in manchen Fillen eine Absorp-
tion eben noch deutlichk sichtbar war. Hohere Konzentrationen wie
"/saoo und geringere wie "/;5000 kamen aus praktischen Griinden nicht
zur Beobachtung.

Die Lagen der Maxima im Ultraviolett wurden nach dem friiher!)
mitgeteilten Verfahren ermittelt.

SchluBfolgerungen.

Die vergleichende Betrachtung der sichtbaren Spektren der ein-
siurigen Salze des Thionins und seiner beiden Phenyl-Derivate in
alkoholischer Losung (Formel I, II und IIT der Tabelle) ergibt zu-
pdchst in normaler Weise infolge des Ersatzes von ein bezw. zwei
Wasserstoffatomen der Amino-Gruppen durch Phenyl eine stufenweise
Verschiebung der Maxima in der Richtung nach Infra-Rot.

Ferner zeigt sich in Bestitigung friilherer Beobachtungen?), da3
die Gegenwart vor. Phenyl an Stelle von Amin-Wasserstof! das sekun-
diare Maximum des Thionins zum Verschwinden bringt, indem gleich-
zeitig die Banden breiter und verwaschener werden. Endlich sind
beide Phenyl-thionine wesentlich farbschwicher als die Stammsubstanz.

Vergleicht mannundie beiden phenylierten Thionine mit ihren beiden
Monomethyl-Derivaten, so zeigt sich zun@chst von neuem ein Weiter-
ricken der Maxima nach Infra-Rot, welches bei Diphenyl-mono-
methyl-thionin bis ins Infra-Rot selbst vorrickt, so dall seine Lage
nicht mehr bestimmt werden konnte. Ferner ergibt die Gegenwart
von Methyl neben Pkenyl (am selben Stickstoff gebunden) im Mono-
phenyl-thionin eine Verschmilerung der Banden, dagegen im Diphenyl-
thionin umgekehrt eine Verbreiterung. Leider fehlt hier das isomere
Monophenyl-methylthionin mit Phenyl und Methyl in verschiedenen
Amino-Gruppen.

Vergleichen wir schliellich Methylenblau (Formel VI) mit den
beiden Phenyl-Derivaten, die daraus durch Ersatz eines bezw. zweier
symmetrisch gestellter Methyle durch ein bezw. zwei Phenyle resul-
tieren, so ergibt sich auch hier ein Verschwinden des sekundiren
Maximums des Methylenblaus nebst Verbreiterung der Absorptions-
Banden infolge Ersatz von Methyl durch Phenyl.

1) B. 47, 1889 (1914].

%) Vergl. das Buch von Formanek-Grandmougin, II. Aufl, Band I.
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Auffallenderweise riickt aber die Lage des Maximums im Mono-
phenyl-Derivat im Vergleich zu Methylenblau etwas nach kiirzeren
Wellen, dagegen umgekehrt im Diphenyl-Derivat deutlich nach lingeren
Wellen, wihrend andererseits die Farbstirken aller drei K&rper nicht
wesentlich verschieden sind.

Im Ultraviolett ergibt sich das bemerkenswerte Resultat, da
die Lage der Haupt-Maxima, abgesehen von drei geringen Abweichungen
iberall ganz oder nahezu dieselbe ist, nimlich bel 4 == 290 yu. Ferner
zeigt sich eine fast ibereinstimmende FForm der Absorptions-Kurve in
denjenigen Fillen, wo die Maxima dieselbe Lage haben, was besonders
deutlich hervortritt, wenn man die Negative zur Deckung bringt.

Fir Methylenblau ergibt sich ferner ein zweites Maximum bei
4 =243 pup und endlich in allen Fiillen im aduBersten kurzwelligsten
Ultraviolett eine breite Bande, deren Maximum vom Apparat nicht
mehr registriert wurde.

Wir werden spiter sehen, dafl bestimmte Beziehungen zwischen
der Lage der Maxima im Ultraviolett und der Konstitution der Farb-
stoffe bestehen.

Lausanne, 22. Mirz 1916, Org. Lab. der Universitit.

9l. Oskar Widman: Nachtrag zu meiner Mitteilung: Uber
das Benzoyl-phenyl-oxydodthan, ein drittes Isomeres des Di-
benzoyl-methans').

(Eingegangen am 3. April 1916.)

Bei der Abfassung der kurzen historischen Iinleitung zu meiner
oben angegebenen Abhandlung habe ich leider iibersehen, dall das
von J. Wislicenus?) eingehend untersuchte Léwenheimsche »Di-
benzoyl-methan« spiter Gegenstand fiir eine Nachprifung von
S. Ruhemann und E. R. Watson?3) gewesen ist. Diese Forscher
haben erwiesen, dafl die Lowenheimsche Verbindung nicht die Zu-
sammensetzung Ci; Hi:; Oa, sondern CyrHys Og hat und in der Tat nichts
anderes als 0-Athyl-dibenzoylmethan:

CsHs.C(OCgHs):CH.CO.CsHs,
ist. Das wahre Dibenzoylmethan ist deshalb bis jetzt nicht als selb-
stindige Verbindung isoliert worden, sondern nur in der tautomeren
Form als Oxybenzal-acetophenon bekannt.

1) B. 49, 477 [1916]. 2 A. 308, 219 [1899].
3 Soe. 83, 456 [1904]. Vergl. auch C. H. Sluiter, R. 24, 368 [1903].



