
66. Henrik Jorlander: Ifber das Anisoyl-phenyl-oxidolthan 
und andere Keto-oxidoverbindungen. 

[Zwcitc hiittcilung.] 
(Ilinpcgaiigcn 5111 30. J u i u a r  l ! l l i . )  

In einer friiliereu 3litteiliiug I) habe ich uber :lie Darstellung des 
Anisoyl-plienyl.osido~thaiis und einiger daraiis erhalteneo Verbindun- 
Ben bericlitet. In] I:olgentlen sol1 sein I’erhalten z u  Alkalien u u t l  
ISssigGureai~hydrid beliandelt werdeii. Auch hier mijchte ich Hru. 
Prof. n r .  W i d r u n n  fiir seine wertvollen Ihtschl lge meinen ergeberi- 
sten Dank nussprechen. 

)Vie schon in einer JIitteilung Y O U  W idniai i  >) erwlhnt worden 
ist,  liabe ich gefuntlen, dall das 4 o i s o y l - ~ ~ h e n y l - o x i ~ o ~ t h a n  bei vor -  
sichtiger 13ehandlung mit alkoliolischer All<nlilauge in dns eiitspre- 
chende tr-Diketon iibergeht. Dau erhnltene Produkt gibt jedoch auch 
die gewiihnlicheu ISt~olreaktionen nnd ist soinit als A n i s g l - [ B - p h e -  
n y 1 - ( r -  o s y - v i  n y I] - k e to n , CIIS 0 .  Cc 13,. CO . C (OH) : CII . Cs Hs , auf- 
zufasseu. Die Ketoforw, A.nisy1- b e n z y l - g l y u s n l ,  erhalt man beini 
Kochcn des klonosims niit verduuiiten Siiuren. 

Dal3 Oxidoverbindringen yon Alkalien zii Ketoneu umgelagert 
werdeii, ist bisher nicht bekanut. Ton verdiinnten Mineralsiiureo 
wird diese Urnwandlung eb.enfalls herrorgerufeo ) viie schon vielmals 
beobachtet worden ist :$); liier ist aber diese Darstellungsweise nicht 
geeignet, da  man die nicht erstarrende Icetoform erhllt‘), und die 
Einwirkuirg iibrigens zii Zersetzungen z u  fuliren scheint. 

I n  der Einwirkung roil Alkalien auf Oxidoverbindungen besitzt 
inan also ein Mittel, die fast giinzlich 5, unbekannten n-Diketone der 
I>iphenvlpropxnreihe darzostellen. Eiiiige von diesen werden unten 
erwahnt. 

nurch  kraftigeres Einwirken von Alkalien auf das Anisoyl-phe- 
nyl-oxidoathan wird das zuerst entstauderie u-Diketon unter I3enzil- 
sYLure-llmlagerung in die 1:-P h en y I - cc-an i sy l -  ( r -ox  y -  11 r o p  i o  n sii u r e, 

CsI15. CII? CO2H 
CHI0 . CcIIr,Cc:C)I1 

iibergefuhrt, die beini Oxydieren niit Raliumbichromat das  A u i s y  1- 
b e n z y l - k e t o n ,  CIIaO.Cs& .co.c&.c61~s, liefert, woraus sicb ihre 
lionstitutioo ergibt. AuOer dieser Siiiire wird eine isomere Saure als 
Nebenprodukt gebiltlet ; es ist jedoch niclit gelungen) ibre Struktiir 
festzustellen. 

I) 13. 49, 2782 [191(il; vcrgl. .I i i r l a n d e r ,  Inang.-Dihs., tipssla 1916. 
2 )  1). 49, 478 [1916]. 
’) Vergl. B. 49, 27% [1916j, 

3) I’ergl. T i f f e n e a u ,  A .  ch. [S] 10, 331 [l90i]. 
5, Siehc H o d l o r s s ,  €3. 49, 2811 [1916]. 



Wird die Phenyl-anisyl-oxy-propionsaure mit Essigsaureanhydrid 
und Natriurnacetat gekocht, so erhalt man keine Acetylverbindung, 
soiidern die 6- P h e n  y 1 - a -  a n  i s y 1- a c  r y l s l u r e ,  

Cs Hs. CH: C.(COsH). C6 Ha. OCH3. 
Kocht man statt dessen mit Essigsaureanhydrid und wenig konzen- 

trierter Schwefelsaure, so bekornrnt man aber einen hellroten Korper, 
Cia Hlr 0, (Schmp. 241O). Die Saure hat also zwei Molekiile Wasser 
verloren, und ein Wasserstoffatom ist durch Acetyl ersetzt worden. 
Infolgedessen sollte inan erwarten, daB, wenn man statt Essigsaure- 
anhydrirl Eisessig verwendet, eine Verbindung c16 Hlz o:, entstehen 
wiirde. Dies ist. auch der Fall, und man  bekonirnt einen roten Korper 
YOIN Schmp. 263-265'. Dieser wird von Essigsaureanhydrid, mit 
konzentrierter Schwefelsiiire versetzt, nicht verandert und enthalt also 
keine Hydrosylgruppe, was iibrigens infolge der Reaktionsbedingungen 
zit erwarten ist. Die Reaktion diirfte o u r  ill der Weise zu erklaren 
sein, dnl3 die Siure  zu eineni Hydrindonderivat kondensiert wird, 
welches dnon linter Wasserabspalten das $- A n i s y l -  i n d o n  liefert: 

C6&<g?"C. Cs141. O U L .  

P i e  bei % l o  schnielzende Verbindung ist dnrin als y - A c e t y l - & -  

a n  i s  y I - i  n d o n ;  C,Elr."3C. C;cIJr.  OCII,, nufzufassen. Pa die Schrnelz- 

punkte jednch unerwartet hoch liegen, so war es nicht ausgeschlossen, 
daO sicb eioe Kondeusation z u  koniplizierteren l'rodukten nbgespielt 
h a t t e ; e i n e kl() le li ularge IY ic h ts b e J t i  (u 111 u u g d er Y er b i n d u n g v o ni S c h m p. 
241O ergab nber deli fiir die eiufache Forniel herechneten Wert. 

\:on E s s i g s  a u  r e  a n  h y d r i d  w i d  das Anisoyl-pheoyl-oxidaathau 
sclbst beim Knchen nicht angegriffen, reagiert aber damit sclion bei 
gawijholicher Teinperatur, wenn dxs Auhydrid rnit etwas koozentriertrr 
Schwefelsiure versetzt wird '), i rnd man bekonimt das A n i s o y l -  
it 11 e n  )I I -g l  y k o I -  d i a c e t a  t, 

c . C 0 , clj 3 

c 0 

CII30.  C16II.l . CO.CII(C). CO .CH,). CH(O. C O .  c ~ J 3 ) . C 6 ~ ~ S .  

Urn das freie G l j k o l  zu  erhnlten, wurde die Verbindung mit Alkali 
gekocht; statt deseen entstand aber ein Kiirper, welcher sich rnit dern 
soeben erwkbnten atis Phenyl-a~tisyl-ox3.-prnpionsaure durch Oxydation 
erbaltenen A n j s y l - b e n z y l - k e t o n  als identisch erwies. Auch das 

I) Vergl. J a p p  untl Sl ich , ie ,  SOC. 83, 2% [1903]; l l o e r i n g ,  B. 80, 
..~ ___ 

1039 [1907]. 
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Kochen des Diacetats mit verdunnter Schwefelsaure ergab dasselbe 
Resultat. 

Diese Reaktion steht in engster Beziehung mit der Urnlaaerung 
von Glykolen in Aldehyde und Ketone, die besonders von T i f f e n e a u  I )  

untersucht worden ist. Nach ihrn ist es, damit eine Umlagerung: 

R.CH(OH).CH(OH).R' g > C H  .CHO 

stattfinden kann , durchaus notwendig, dal3 die jenem Sauerstoff- 
atom, welches sich an der Wasser-Abspaltung nicht beteiligt, benach- 
barte Gruppe ein a r o m a t i s c h e s  Radikal ist. Da dies bier der Fall 
ist, kann man die Reaktion durch Umlagerung des zuerst entstandenen 
Glykols zu einem @-Keto-aldehyd erklaren : 

CH30.  cg Ha. CO.CH(OII). C H ( 0 H ) .  C6H5 
---+ CH30.CgH4 .CO.CH(CsHs).CHO. 

welcher dann in A n i s y l -  b e n z  y l -  k e  t o n  und Arneisensaure gespalteo 
wird. Die Urnlegeruug von Glykolen in Aldehyde und Ketone ist 
fruher uuter Einwirkung von verdiinuter Schwefelslure bewirkt worden; 
daB sie aber in einigen Fallen durch Alknlien hervorgerufen wertlen 
kanu, ist meines Wissens eine neue Beohachtung. 

Die Umlagerungen der Oxidoverbiudung i n  das a-Diketon und 
des Diacetats i n  das Anisyl-benzyl-keton geben somit eiuen expe- 
rimentellen Beweis dafur, 'daB beim Ubergang von Oxyden in 
Ketone die entsprechenden Glykole nicht als Zaischenprodukte an- 
gesehen werden konnen, wie es K l a g e s ' )  aogenornmen hat, und  daS 
die Hydrobenzoin-Umlegerung nicht iiber die iuterrnediaren Oxyde 
geht3). Diesstirnmt rnit den Ansichten von T i f f e n e a u ' ) ,  M e e r w e i n 5 )  
u. a. uberein. Die beiden Keaktionen haben also, obgleich sie unter 
ahnlichen Bedingungen verlaufen, in der Tat  rnit einander nichts zu tun. 

Die Einwirkuug von Essigsaureanhpdrid nebst nachfolgender He- 
handlung rnit Alkali ist bei eiuigen auderen Keto-oxidoverbinduugen 
untersucht wordeu. Bei dern p -  C h l  o r  ben  zo y I-p h e n  y 1- g l  y k o l -  
d i a c e t a t  nahrn die Reaktion jedoch einen anderen Verlauf, und zwar 
lieferte das Diacetat das p -  C h l o  r p h e n  y I-[$- p h e n y l -  a - o x y  - vin  yl]- 
k e t o n ,  C1.CsHa.CO.C(Ol€):C€~ .CgH5, indem Wasser in entgegen- 
gesetzter Weise abgespalten wurde. 

Die Untersuchungen iiber die Einwirkung von Alkali und von 
Essigsaureanhydrid auf Keto-oxidoverbindungen werden fortgesetzt, 

B. 38, 1970 [1905]. 
' 3, E r l e n m e y e r  iun. ,  A. 316,83 [1901]; K r a s s u s k y ,  C. 1908, I[, 1095. 

') A. ch. [8] 10, 322 [1907]; 16, 237 [l909]. 

4) loc. cit. A. 396, 210 [1913]. 
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weshalb ich mir dieses Gebiet, wie auch das Kondensieren von a r o -  
m a t i s c h e n  oJ-Halogenketonen rnit Benzaldehyd, vorbehalten mochte. 

E x  p e r  i rn e n t e I l e s .  

A n i s y 1 - [p-  p h e n  y 1 - w -  o x  y - v i n y I] - k e t o n. 
10 g Anisoyl-phenyl-oxidoathan werden in  50 ccm k o c h e n d e m  

Alkohol gelost und rnit 4 g in wenig Wasser geloatem Natriumhydroxyd 
versetzt. Die Flussigkeit scbaurnt iebhaft auf und nimmt eine stark 
dunkelrote Farbe an. Das Kochen wird 3/t Minuten fortgesetzt, worauf 
mit kalteni Wasser sogleich verdiinnt und rnit Salzsaure angesauert 
wird. Diz Fliissigkeit wird dann fast farblos, und ein schwach gelbes 
01 scbeidet sich aus, das nach wenigen Minuten erstarrt. Dieses 
Produkt ist z u r  Darstellung von Derivaten geniigend rein und wird 
in quautitativer Ausbeute erhalten. Das Umkrystallisieren ist init 
einem betrachtlichen Verlust verbunden, d a  gleichzeitig die 6lige 
Ketoforrn entsteht. Aus Ather-Ligroin werden farblose und fast ge- 
ruchlose Blhtter vom Schrnp. 98O erhalten. 

0.1671 g Sbst.: 0.4607 g COa, 0.0839 g HaO. 
C16H1403. Ber. C 75.56, H 5.55. 

Gef. 2 75.19, D 5.62. 

Die Verbindung ist i n  den ublichen organischen Losungsmitteln 
auBerLigroin leicht loslich. Sie wird von Eisenchlorid i n  alkoholischer 
oder acetonischer Losung dunkelbraun rnit einem Stich ins Violette ge- 
farbt; nach vier Tagen ist aber die Farbe verschwunden. Sie liist sich rnit 
gelber Farbe in Natronlauge, jedoch bei gewobnlicher Temperat~ir  
ziemiich trage. Versetzt man eine \wrnie, alkoholische Losung niit 
Alkali, so wird sie intensiv rot., in koiizentrierter Liisung fast schwarz 
gefarbt. Beim Durclileiten eiues Luftstromrs wirti sie nicht entflrbt, wie 
es aber nach B a m b e r g e r ' j  l)ei mehreren a-Diketonen der Fall sein 
soll. Wird die Verbindung auf eiuem Uhrglas rnit Alkohol und eirieni 
Tropfen konxentrierter Schwefelshure behandelt, so nimmt die Losung 
eine braune Farbe a n ,  die bei Erwiirnieii ins Blnuviolette iibergeht. 
Beirn Erkalten tritt die braune Parbe wieder herror. 

Die Ketoform, A u i s y l - b e u z y l - g l ~ o x a l ,  erhi l t  man bei kurzem 
Erwartneu des blonoxinis, B e n  z y  I -p  - rn e t h o x y -  i son i t  r o s o -  a c e  t o  - 
p h e n  o u  (siehe unteu) in alkoholischer Loiung mit konzentrierter 
Salzsaure. Man fallt rnit Wasser und scbiittelt mit i t h e r  aus. Nach 
Verdarnpfen des h e r s  im Vakuirrn-Exsiccator erhiilt man ein gelbes 
0 1  von Renzaldehyd-ahnlichetn Gernch. Prisch dargestellt, wird es 
von Eisenchlorid nicht gefarbt, nach eiu paar Tagen ist es aber teil- 

I) B. 18, 865, 1933 [1883]. 
37+ 
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weisc erstarrt iind gibt die EiJenchloridreaktion. Rei vorsichtigem 
Rehandeln ’mit Natriumalkoholat  geht es in die Enolforni iiber. 
Anderseits nimnit diese bald eine gelbliche Fa rbe  an, wird etwns 
schmierig nndEriecht nach Renzaldehyd, was offenbar auf einer par- 
tielieu Umlagerung in die Icetoform beruht. Auch beim Krwarmen 
mit Liisungsmitteln wird sie mehr  oder weniger umgelagert. 

Das B c n ; r , o y l t l r r i r a t  entsteht Ixini Sch~rr tch  wit Benzoylchlorid und  
Natronlauge, his beini UiberschuB an Alkali die gell)c Farbe zierulich schwach 
geworden ist. IGyatallisiert aus :Illtohol in fsrblosen Blattern voni Schmp. 
1170 und ist i n  AlkoLul zicnilich Icichl, i n  Benzol und Eisessig leiclit loslich. 
Reagicrt wcder mit Broin noch mit o-l’heiivleiidianiin. 

C?3 H l a O r .  
0.1754 g Sbst.: 0.4957 CO?, 0.0813 8 HzO. 

Bcr. C 77.06, H 5.07, 
Gef. n 77.08, )) 5.19. 

Das 2-33 enz  J l - 3 - a n i s y  1- c h i n o x a l  in  erhalt man leicht durch Vcrsetzen 
eincr warmen, alkoholischen LGsung des Diketons mit o-Phenylendiamin. Es 
krystallisiert aus Benzol-Ligroin in farblosen Natleln vom Schmp. 137O und 
ist in Alkohol schwcr, in . \ thcr leicht uud i l l  Bonzol u u d  Eisessig sehr 
leicht loslich. 

0.1632 g Sbst.: 0.4838 g Con,  0.0817 g HzO. - 0.1789 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (17O, 757 inn]). 

C22IiIsOXt. B c ~ .  C 80.94, H 5.56, N 8.59. 
Gef. * 80.85, 2 5.S1, 8.52, 

A I I  i s  y I- b e  u z y I -  g l  y I) x a1 - p h e n  y l o  S R Z  o 11. 
2 g tles Diketoils wurden ] / a  Stunde niit Eisessig und 2 g Phenylhydrazin 

Huf dcm Wasaerbade crwarmt. Gclbe I’rismen (aus Eiscssig) rom Schmp. l56O, 
dic in Alkolrol scliwcr, i i i  \ t h c r  tind Eisessig ziernlich leiclit und in Benzol 
sehr leicht loslich sintl. 

0.1711 g Sbst.: 0.4S48g COz, 00938 g HpO. - 0.1764 :: Sbst.: 19A ccm 
N (160, 761 mm). 

C z e H Z ~ O X I .  Her. C i7.37, 11 6.04, N 1‘1.91. 
GeF. N 77.28, )) 6.13, D 13.01. 

A\ 11 i F !I - C L  - b r o  m b c 11 z p  I - gl  y o  x a l ,  CH30. CSliC. ‘20. co. CHBr. C g H 5 ,  

wird durch Bchandeln des Diketons mit zwci Atomen Broni in Eisessig bei 
gewiihnlicher Temperatur erhalten. Aus rerdtnntem. illkohol krystallisiert es 
in kleinen, hellgelben Blattern vom Schinp. 68O, die in Ligroin ziemlich leicht, 
in  den iihvigcn organischen I,osungsmitteln sehr leicht loslich sind. Wird von 
Eisenchlorid iiicht gcfiirbt. Es gelang niciit, es mit Benzaldehyd untl Na- 
triumalkoholat zu einer Oxidoverbindung zu kondensieren. 

0.2027 g Sbst.: 0.4313 g COs, 0.0740 g HaO, 0.0481 g BY. 
C16Hia0,Rr. Ber. C 57.65, H 3.93, Br 24.00. 

Gcf. x 58.03, x 4.09, )) 23.73. 
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A n i s  y I - b e  n z y 1 - g l  y n s i m. 
5 g des Diketous werden in dkoholischer LKsiiug mit 2 g salzsaurem 

Hydroxylamin und dann mit Natronlauge i n  UberschuB veisetzt. Die LBsnng 
wird iiber Nacht stehen gelassen und tl:inn karzc Zeit auf den1 Wasserbade 
erwarmt. Man szuert mit Salzsaure an untl behandelt die abgeschiedene 
Masse mit Benzol. Die Yerbinduug krystallisiert aus Alkohol in kleinen, 
Farblosen Bliittern,vom Schmp. 194O uutcr Zersctzung uud ist in Alkohol aud  
; \her ziemlich lcicht, in Eisessig leiclit, iu Beuzol abcr scliwer 16slich. Last 
Rich in Natronlauge olinc Farbc auf. Vnn Eiscnchlorid s i r d  cs i n  alkoho- 
lischer, nicht aber in acetonischer 1,ijsuiig rotbrauii gefiirbt. 

S (16", 767 nrni). 
0.1654 g Shst.: 0.4092 Cog, 0.0821 g H?O. - 0.1759 g S1)st.z 14.6 CCIII 

C:16HI6O3N2. Ber. C 67.58, II 5.65, N 9.86. 
Get. )) 67.47, > 5 5 5 ,  )) 9.89. * 

13 e n  z y 1-1)- m e t  h o x y - i s o  II i t  r o s n - nc  e t.o p h en o n , 
CHaO. c6 HI a CO.  C(: NOH) .  CIJ?. c6 Hs. 

Einc alkoholische 1,Bsung ties Diketons wild mit 1 Mol. salzsaurem Hp- 
tlroxylamin ' / a  Stunde gelrocht. Man falit dnnn mit Wasser und krystallisiert 
die Verbindung nus Benzol-Ligroiii um. Farblose Xadeln vom Schmp. logo, 
in den ublichen organischen Liisungsmitteln, auBer Ligroiii, sehr lcicht 16slich. 
Wird von Eisenchloritl nicht gefiirbt nod lijst sich in Natronlauge mit gelher 
Farhe nuf. 

0.1632 g Sbst.: 0.1256 g COr, 0.0827 g N2O. - 0.1842 g Sbst.: S.7 ccm 
K ( I 7 O ,  736 min). 

Cl6FIlS03N. Bcr. C 71.34, H 5.62, s 5.51. 
Gcf. * 71.12, * 5.67, P 5.38. 

Es ist iiiir gelungeri, tliese Verbindiirig nuch aiif eine :Indere Weise 
zit erhnlten, woraus sich ibre  Ronstitution ergibt. S r h n e i d e w i n d ' )  ha t  
durcb  'Knchen von Benzal-ncetophenon niit Ziiilistaiih iind Eisessig das 
Henzyl-ncetophenoo erhalten. 111 ahnlicher Weise liabe ich das 

B e n  z y 1-l j -n;  e t 11 (ox - a c e  t o  1) h c t i  I: t i  

bekonliiieii. 25 g Renzal-p-irietlioxy-a~:etci~,henoii, nach S t n  u d i n g e r  
urid K o n  :) dargestellt,  wiirden rnit Eisessig uncl Zinkst:tiib 4 Stunderi 
gekocht. D ie  filtrierte Liisurig wurde ntit Wnsser gefallt und eine rote, 
schmierige Mxsse erhalten.  Wurde dicse mit Alkohol aitsgekocht, so 
blieb eiri betrachtlicher Teil  itngeliiat. N a r h  tletn Abfiltrieren wurde  
d ie  Liisiing rnit Tierliohle gekocht uti(l t l : i r i r i  koozentriert .  Die  Ver- 
biodung schied sich beim Erknlteri n b  u t i c l  biltlete Farhlose Blatter 
vum Schmp.  9 7 O ,  zieinlich schiyer  loslich i r i  Ligroin urit l  kaltern A l -  

') B. 21, 1325 118881. 2) l\. w, 123 [1911]. 
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k01101, sonst sehr leicht liislich. Wird von ISisenchlorid nicht ge- 
f l r b t  und lost sich nicht in Natronlauge. 

0.1693 Shst.: 0.4959 g CO?, 0.1015 g HzO. 
C 1 6 H 1 6 0 2 .  Ber. c 79.96, 11 6.74. 

Gef. *) 79.88, 1) 6.71. 
Die Ausbeiite betrug nur  2 g ,  da  sich groetenteils  harzige Sub- 

stanzen gebildet hatten; deren Entferuen mit betriichtlichem Verlust  
verbunden war. Vie1 besser erhalt  nmn die Verbindung durch Kochen 
yon Anisoyl-phen~l-or i t~oathan mit Zinkstaub und Eisessig tinter Zu-  
satz von einigen Tropfen Platinchlorid. Sie  wurde dann nach C l a i s e i i  
iind Manasse l )  mit Aniylnitrit untl Natriumalkoholat  behandelt. 
Fast  das  ganze Material wurde unverandert  zuriickerhalten ; ich bekaiii 
jedoch eine wiozige l lenge eiiies Ktjrpers, welcher sich durcb eine 
Mirchprobe mit dem ails den1 Diketori (largestellten Osirn als iden- 
risch envies. I3eini Yersuch, ihn mit Aniylnitrit und Salzsaure nach 
C1:tisen uud M a n a s s e ' )  zu erhalteri, ltonnte gar keine .Einwirkung 
beo bacbtet werdeu. 

Die oben erwahute ,  i n  Alkohol nicht lasliche Masse wurde n i t  
Sylol  erwarmt.  Heitn Abkiihlen schied sich ein fester Korper  ab,  
rler aus Nitrobenzol in kleineu, farblosen Nadelii vnni Scbmp. 251O 
e r  h a1 ten IV ti rd e .  

0.18.10 Shkt.: 0.5401 a ( ' 0 2 .  0.1032 ,: 1 1 2 0 .  
C:,~HBOO,. Rer. C; 80.30, El 6.32. 

Gef. )) 80.05, )) G.PS. 
Er lost, sicti ziemlicb leicht in Nitrobenzol und etwas in Eisessig 

uud Xylol. In den liblicbeii o rgan ixhen  Losuogsmitteln ist e r  fast 
uoloslich und wirci auch iiicbt Y O O  Xatronlauge aufgenommen. D ie  
Verbindung ist mit einein bei de r  S c h u e i d e  w i u dsclien Darstellung 
von Benzylacetophenon XIS Nebenprodukt erhaltenen viillig analog. 
Durch Untersuchuogen v n n  H a r r i e s  u n d  H i i b n e r 3 )  u u d  voo W i s -  
l i c e n  us und L e b  m a n  n")  ist dieser :iIs 1)ibenzoyl-diphenyl-bulau an- 
zusehen. D e r  von mir erhnlteue mulJ infolgedessen als 7,s- D i p h e -  
n y I -  ( t :  ( - d  i  a 11 is y I - a ,  ( - d i k e  t 0 -  b e x  n 11 : 

CH30 .  C6 114. CO . CII2. Clf . (&H5 

H B (  ) . c g  € 4 4  . c( ) . . cu . CsITs ' 
he t ra ch t e t K erde 1 I. 

6 -  P h e  n y I - u - a  n i  s! 1 - c c -  o x y -  p r  o p i  o n s a u  r e .  
10 g Anisc~yl-l)henyl-oxidoatha~i wurden i n  alkdholischer Losung 

])as Produk t  wurde 1 ';? Stuuderi mit 4 g Nntriunlhydroxyd gekocht. 

B. Y O ,  319.1 [188 i ] .  
3, A. 296, 3'17 [1897]. 

?) B. 22, 526 [1889]. 
4, A .  302, 202 [lSSS]. 
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dann rnit Wasser und Salzsaure als eine feste Masse ausgefiillt. Nach 
Auswaschen und Trocknen wog sie 10 g. Sie bestand aus zwei ver- 
schiedenen Saureo, welche durch Urnkrystallisieren aus Eisessig nicht 
rollig yon einander z u  trennen waren, mohl aber aus Alkohol, ob- 
gleich die Verluste betrkchtlich waren. 

die a1s Haupt- 
produkt entsteht, krystallisiert in fnrblosen Prismen vom Schmp. 182' 
unter lebhafter Gasentwickluog. Sie ist in kochendem Wasser etwas 
loslich, schwer in Rcnzol, ziemlich schwer in Alkohol und Ather uod 
ziernlich leicht in Eisessig. Von Sodal6sung wird sie aufgenommen; 
bei gewohnlicher Teniperatur jetloch zienilich trage. Wird die Saure 
mit konzentrierter Schwefelsiiure versetzt, so entsteht eioe intensive, 
dunkelrote Parbe, die bei gelindem Erwjrmen fast schwarz wird. 
Verdunnt man mit Wasser, erhiilt man eine rote LGsung; wird sie 
alkalisch gemacht, schlagt die Farbe ins Dunkelblauviolette um. 

6 -  P h e n  y 1- (L- a n  i s y 1- a -  o x  y -  p r  o p  io  n s l u  r e,  

0.1930 g Sbst.: 0.4988 g GO,, 0.1030 g HzO. 
ClcH160d. Ber. C 70.55, H 5.93. 

Gef. )) 70.48, * 5.97. 

Die gleichzeitig gebildete iaomere SSure krystallisiert aus der  
alkoholischen Mutterlauge in fsrblosen Prismen, welche auch bei 182O 
schmelzen, jedoch uuter ganz scbwacher Gasentwicklung. (Eine M i d -  
probe der beiden Sauren schmolz bei etws 160O.) Sie lost sich etwas 
in kocheudem M'asser, schwer in Benzol und ziemlich leicht in Al- 
kohol. Von konzentrierter Schwefelsaure wird sie stark rot gefiirbt, 
in alkalischer JAosung tritt nber dann kein Farbenamschlag auf. Sie 
H ird von Eisencblorid nicht gefarbt und reagiert nicht rnit Hydroxyl- 
amin oder Phenylhydraziu. Beim Oxydieren mit Kaliumbichrornat 
urid Eises4g wurde keine krystallisierende Suhstanz erhalten, auch 
nicht beim Kocben rnit Essigsaureanhydrid. Beim Behandeln rnit Eis- 
essig und konzentrierter Schwefelslure wurde sie unverandert zuruck- 
erhalten. Vielleicht licgt hier die 8 -P  h e  o y 1 - 8 -  a n i s y l - a - o x y - p r o -  
p i o n s i i u r e ,  C H ~ O . C ~ H ~ . ( C G H ~ ) C H  .CH(OH).CO,H, vor. 

0.1950 g Sbst.: 0.5021 g CO2, 0.1006 g H30. 
ClcHlti04. Ber. C 70.55, H Ii.93. 

Get. )) 70.22, n 5.77. 

8 -  P h e n y 1- a- an  i s  y 1 - n c r  y 1 s a u r e .  
Man kocht die P- Pbenyl-a-aoisyl-a-osp-propionsaure eioe Viertel- 

stunde mit ISssigsaureanhydrid und etwas Natriumacetat. Nachdeni 
man  rnit Wasser gefallt hat, krystallisiert man das erhaltene Produkt 
aus Henzol-Ligroin. Die Verbinduog bildet Earblose Nadeln vom 
Scbrnp. 132-133O, die in den iiblichen organischen Liisungsrnitteln 
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(aul3er Ligroin) sehr leicht loslich sind. Sie entfarbt Broni in Eis- 
essig und wird von Kaliumpermanganat unter Bildung von Benzal- 
dehyd momentan oxydiert, was ihre Konstitution wiederum bestltigt. 
Von konzentrierter Schwefelsaure wird auch sie dunkelrot gefarbt. 
Beim Verdunnen mit Wasser und Zusatz von Alkali schlagt die Farbe 
ins Dunkelblauviolette um. Mit konzentrierter Schwefelsiiure und 
Essigsaureanhydrid oder Eisessig gibt sie nicht die unten beschriebe- 
nen Indonderivate. 

0.1758 g Sbst.: 0.4945 g CO2, 0.0913 g H10. 
C,cHlr03. Ber. C 7.5.56, H 5.55. 

Gef. - 75.43. n 5.71. 

7 -  A c e  t y 1 - 6 -  an  i s y 1 - i  n d o n .  
#-Phenyl-cc-anisyl-a-oxy-propinnsaure M ird einige Augenblicke init 

Essigsaureanhydrid uiid wenig konzeutrierter Schwefelsaure gekocht. 
Beim Zusatz von Wnsser fallt ein diinkelrntes 6 1  nus, das beim Er- 
warmen mit Wasser sofort erstarrt. M a n  k r )  stnllisiert es n u s  Benzol- 
A41kohol oder aus Esessig u n d  bekornmt es in  sehr kleinen, hellroteu 
Nadeln rom Schmp. 241'. 

0.1933 g Sbst.: 0.5479 6 COP, 0.0844 €120. - 0.1766 g Sbst.: 0.5029 g 
COa, 0.0797 g HaO. 

Cl8Hl403. Ber. C 77.67, H 5.07. 
Gef. * 77.34, 77.66, 4.89, 5.05. 

0.1577 g Sbst. in 17.66 g Benzol: 0.156O Gefrierpiiiiktseiniediigiing. 
Mol.-Gew. Ber. 3%. Get. 292. 

Die Verbindung ist in Alkohol und Ather schwer loslich, zieni- 
lich leicht in warmem Eisessig u n d  leicht i n  Uenzol, Aceton und 
Chloroform. Sie loat sich nicht i n  Nntronlauge und entFIrbt nicht 
Kaliumpermanganat in acetonischer Losung. Sie reagiert bei gew6hn- 
licher Teniperatur mit Brom und beim Iiochen in Eisessigiosung niit 
Hydroxylamiu. Die erhaltenen Produkte sind rote, krystallisieren4e 
Kiirper; es gelang aber nicht, sie in reinern Zitstand z u  beknrnnien. 

$ - A  n i s y  I - in  d o n .  
/3-Plienyl-a-anisyl- a-my-propionsaure wird einige Augenblicke mit 

Eisessig und etwas konzentrierter Schwefelsaure gekocht. Das init 
Wasser ausgefallte Produkt scheidet sich aus einer Liisung in Nitro- 
benzol bei Zusatz von Alkohol als ein dunkelrotes Krystallpulver ab, 
das bei 263-265' schmilzt. Es ist in Natronlauge unloslich, lost sich 
sehr schwer in Alkohol und Ather und ziemlich schwer in Benzol und 
Eisessig. Die Losungen krystallisieren sehr trage. 
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0.1556 g Sbst.: 0.4615 g COa, 0.0700 g HaO. 
C16Hl2@?. Rer. C 81.32, €1 

Gef. * 50.89, 
5.13. 
5.03. 

A n  i s o  y I-p h en y 1 -gl  yk o l  - d i a c e  t a t .  
Anisoyl-phenyl-oxidoathan wird niit EssigsOureanhydrid iiber- 

gossen, das zuvor mit  konzentrierter Schwefelsiiure versetzt worden 
ist (zu 1 g Substanz 5 g Anbydrid und 4-5 Tropfen Schwefelsaure). 
Nach halbstiindigerrt Steheu fallt m a n  mit Wasser und kocht die ab- 
geschiedeoe' gelbe Masse niit JIethylalkohol. M:tn erhalt dann einen 
festen Korper, der, ails Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadelrt vom 
Schmp. 160" bildet i ~ t i d  in Alkohol ziemlich schwer, in  Benzol utid 
Eisessig leicht Ioslicb ist. Ausbeute etwa 30 O / O  der verwendeten 
Ilenge der Oxidoverbindung. 

0.1735 g Sbst.: 0.42S8 R COs,  0.0880 g H?O. 
C20H?"O6. Her. c 67.39, 11 5.66. 

Gef. )) 67.10, )) 5 68. 

A u is yI - be  n z y  1 - k e t o 1 1 .  

Ilas 1)incetat wird kurze Zeit in nlkoholischer Liisuiig ntit Na- 
triunihydroxyd odrr  verdunnter Schwefels%ure gekocht. Die Verbin- 
d u n g  krystnllisiert aus Methylaikohol oder Henzol-Ligroin in farblosen 
Hlittern (nicht in Nadeln, wie es von M e i s e n h e i m e r  und J o c h e l -  
s o n ' )  aogegeben wird). Schmp. 77O. Auch beim Behandeln rnit der 
berechneten Jlenge von Natriuntalkoholnt bei gewijhnlicher Temperatur 
gelang es nicbt, die Reaktion so z u  leiten, daW niir Verseifen. nicht 
nber Umlagerung eintrat. Die Verbindung eutsteht auch beim Er- 
wlrnien arif deni Wasserbade von P-Phenyl- cc-anisyl-cL-oxy-propionsaure 
niit den] gleichen Gewicht Kaliumbichromat i n  Eisessiglosung. Die 
Ansbeute ist in beiden Fillen ganz grit. Urn die Identitht weiter fest- 
zustellen, wurde von den beiden erhnltenen Priiparaten das B e n z y l -  
d e r i v  a t  tlargestellt. Es krystallisiert X I I S  Alkohol i n  fakblosen Na- 
delo voni Schmp. 102.5O. Es wurde s c h w  von N e y ? )  erhalten, nach 
welchem es bei 99--100° schniilzt. 

P h e n y 1- [ ,j - p h e n y I - ( t -uxy-  Y i  n y 11- k e t on 3) ,  

cs Hs . CO . C (OH): CII . c6 Hs. 
h r c h  Kochen Y O U  Isonitroso-benzylacetophenon mit starken SSu- 

ren bekam Wieland ' )  ein gelbw 01, das er  als das a-Diketon d e r  

') A .  355, 291 [1907]. 
3, Die Untersuchung diescr Verbindung ist -con Hrn. Prof. W i d m a n  be-- 

+) B. 36, 3019 [1903]. 

2, B. 21, 2150 [1858]. 

gonnen (B. 49, 484 [19161) uud m i l  von ihni giitigst iiherlassen worden. 
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Diphenylpropan-Reihe betrachtete. Weiteres hieriiber ist nicht mitge- 
teilt worden. 

Ich babe die Enolform in folgender Weise dargestellt : 4 g Ben- 
zo!l-pbenyl-oxidoathan wurden in 25 ccm s i e d e n d  e m  Alkohol gelost 
und mit einer Losung r o n  2.5 g K a l i u m h y d r o x y d  in wenig Wasser 
versetzt. Das Kochen wurde ' / I  Minute fortgesetzt, und das Produkt 
sogleich mit Wasser und Salzsiiure ausgefallt und als ein gelbes, dickes 
dl erhalten, welches bei der  ersten Darstellung in fester Form recht 
schwer z u  bekommen war, bei einem folgenden Versuch aber nach 
einigen Stunden von selbst erstarrte. Aus verdunntem Methylalkohol 
wurde es in weiogelben, platten Nadeln vom Schrnp. 63-64O erhalten. 

0.1823 g Sllst.: 0.5356 g COz, 0.0904 g Hg0. 
C15Hj2Oa. Ber. C 80.32, H 5.40. 

Gef. D 80.13, )) 5.55. 
ICrystallisiert man die Verbindung uach ein p a r  Tagen urn, so 

bekommt man kleice, aber wohlausgebildete, vielflachige Krystalle, 
die aus Ather-Ligroin vollkommen farblos erhalten werden. Schmp. 
85-860. Diese werden sogleich erhalten, wenn die Umlagerung it1 

analoger Weise mit N a t r i u m h y d r o x y d  bewirkt wird. Das mit 
Wxsser ausgefallte 61 erstnrrt dann vjel leichter und vollstiindiger. 

0.2120 g Sbst.: 0.6225 g COa, 0.1044 g HaO. 
Cis HlpOs. Ber. C 80.32, H 5.40. 

Gef. D 80.08, )) 551. 
Beide Forinen siod in organischen Losungsmitteln (aufier Ligroin) 

sehr leicht liislich, die bei 63-64O schmelzende rnerklich leichter. Sie 
werden von Eisenchlorid dunkelbrnun mit einem Stich i n s  Violette ge- 
Iiirbt; nach 4 Tagen ist aber die Farbe verschwunden. 

selhe Renzoylder iva t .  Dieses krystallisiert ails Alkohol in farhlosen, rhoiu- 
bischen Blattern rom Schmp. 108-109", die in Alkohol ziemlich leicht, in 
Benzol und %isessig leicht Ibslich sind. 

Mit Benzoglchlorid und Kali- otler Natronlauge liefern sie beide das 

0.1710 Sbst.: 0.5032 g COz, 0.0786 g HgO. 
C2aH1603. Ber. C 80.45, H 1.92. 

Gef. D 8025, )) 5.14. 
Mit o-Phenylendiamin gcben heiae Fornien das schon von Widman (1. c ) 

dargestellte 2- P heny 1-3 - ben z y 1- chino xal  i n. Ihre iibrigen Eigensehaften 
sind denen der Anisylverbindung durchaus abnlich. Wie bei dicser reagicrt 
beim Behandeln niit I hlol. salzsaurem Hydroxylamin die enolisierte Keto- 
gruppe and man erhiilt das I s o n i t r o s o - b e n z y l - a c e t o p h e n o n  (Schrnp. 126O). 

Das nach W i e l a n d  dargestellte gelbe 61 ist als die Ketoforiii, 
B e n z y l - p h e n y l - g l y o x a l ,  anzusehen. Denn ea wird, wie ich ge- 
funden babe, von Eisenchlorid nicht gefiirbt und gibt das erwahllte 
Chinoxalin. 
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P h c n  y 1- b e  nz y I- gl y o x  a l  - p h e  n J l o s a z o n  bildet hellgelhe Prismen 
(aus Alkobol) vom Schmp. 1314 aiemlich schwer loslich in  Alkohol, ziemlich 
leicht in Eisessig, leicht in i t h e r  und sehr leicht in  Benzol. 

0.1626 g Shst.: 19.6 ccm N (17O, 747 mm). 
CarHz4 3 7 4 .  Ber. N 13.86. Get. N 13.95. 

P h e n  y I -  b en z p 1- g I y o x i m :  Farblose Blitter (aus Eisessig), ziemlich 
schwer lijslich in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig. Schmp. '207O. Wird 
von Eisenchlorid nicht gefgrbt und lost sich in Natronlaugo farblos auf. 

0.1610 g Sbst.: 0.4181 g CO,, 0.0792 g Ha0. - 0.1578 g Sbst.: 15.0ccni 
N (150, 748mm). 

ClsHlc OaNa. Ber. C 70.83, H 5.55, N 11-03. 
Gef. ;) 70.83, )) 3.51, )) 11.09. 

P h e  LI y 1- u -  b r o ni b e c z y l -  g l  y o x  a I krystallisiert R U S  verdunntetu 
Alkohol in kleioen, hellgelben, sehr  leicht loslichen Rlattern vom 
Schmp.  63O. 

0.2404 g Sbst.: 0.52-17 a COz, 0.0832 R H20, 0.0633 g BY. 
C15H1102Br. Her.. C 59.40, H 3.66, Hr 36.38. 

GeE. )) 59.53, * 3.83, 26.33. 

B e n  z o y 1 - p h e n  y 1 - g I y k o 1 - d i ac. c> t P. t , 
C6Hs.CC).C€I(O . C O . C H a ) . C ~ ~ ( O . C ; O . ~ ~ l s ) . C s H ; .  

Wird wie die Aoisylverbinduug, aber unter Eiskuhlung dargestellt. 
Farblose Prismen (aus Alkobol), leicht liislich io Benzol, Eisessig und 
warmem Alkohol. Schmp. 107 O. Beim Erwiirnien niit alkoholischem 
Alkal i  entsteht das  D e s o x y  b e n  z o i n ,  dessen Identitat  durch eine 
hfischprobe bestiitigt wurde. 

C19H1805. 

0.1757 g Sbst.: 0.4497 g CO1, 0.0874 g HaO. 
Ber. C 69.91, H 5.56.  
Gef. )) 69.80, )) 5.57. 

o - M e t h o x  y b e  n z o y 1 - p h e n  y 1 - o x i d  o t h a n .  
Beim E inn i rken  von Chloracetylchlorid auf Aoisol entsteht nach 

'T 11 t i n  ') au8er den1 p-Cbloracetyl-anisol auch die ortho-Verbindung 
und zwar,  wie ich gefunden habe, in uniso betrachtlicherer Menge, je 
tiefer man die Temperatur  wahrend der  Reaktion halt. Cm d a s  lastige 
Trennen durch Umkrystallisieren zu erleichtern, wurde das  a u s  
d e r  alkoholischen Mutterhuge erhaltene Produkt  mit Wasserdampf 
destilliert. Das so erhaltene P rapa ra t  ist fur die Darstellung 
de r  Oxidoverbindung genugend rein. Diese erhiilt man i n  ahn-  
l icher Weise wie das  Anisoyl-phenyl-oxidoiithan ". Sie krystalli- 
s i e r t  a u s  Alkohol i n  farblosen Prismen, die in warmem Alkohol zieni- 

2, B. 49, 2787 119161. 
~ _ _ _ _  

I )  SOC. 97, 3503 [1910]. 



lich leicht, in Benzol und Eisessig leicht loslich sind. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 1240, also betrachtlich hoher als der der para-Verbin- 
dung (82O). 

0.1702 g Sbst.: 0.4716 g CO,, 0.083.5 g H20. 
C16H140a. Ber. C 75.56, H 5.55. 

Gef. n 75.55, I) 5.49. 

o - M e t h o x y  p h e n y l - [ ’ 3 - p h e n y l - a - o x y - v i n y l ] - k e t o n .  
3 g der Oxidoverbindung merden in siedendem Alkohol gelost uud 

mit 1.5 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser gelost versetzt. Es ent- 
steht sogleich eice gelbe Farbe, nicht aber die iibliche dunkelrote.. 
Das Kochen wird l * / p  Minuteu fortgesetzt, wonach das Produkt mit 
Wasser und Salzsaure ausgefiillt irird. Aus Benzol-Ligroin erhalt man 
farblose Blatter, die in Alkohol rind Henzol leicht liislich sind. Wird 
YOU Eisencblorirl duukelriolettbraun gefarbt; nnch 7 Tagen ist aber 
die Farbe verschwunden. IJer Schmelzpunkt liegt bei 1180, also auch 
hier hoher a19 bei der pam-Verbindung (98O). 

0.1798 g Sbst.: 0.1976 g COs, 0.0913 g 1110. 
C16H1403. Ber. C 75.56, H 5.55. 

Gef. )) 75.48, 5.68. 
Daa 2-  Be 11 zy 1- 3- [o- me t h o x  y-p  h e n y 11. chino x a l in  hildet in Alkohol 

0.1866 g Sbst: 14.2 ccm N (240, 753 mm). 
leicht, in Bcnzol sehr leicht liislicbe, kurze Prismen voni Schmp. 101.5”. 

C%HI8ON2. Rer. N 9.59. Gef. N 8.67. 

wird durch Koudensatiori von ~~-Chlorncetyl-toluol rnit Benzaldehyd 
(in mafJigem UberschuB) dargestellt. Farblose Bliitter (aus Alkohol) 
rom Schmp. 85O, die i n  Ligroiii ziemlich schwer, in  den anderen 
organ !sc hen Lo s u n gs mit tel n I e i c h t 16 slic h s i n d . 

C16H\,O1. 
0.1786 g Sbst.: 0.5263 g COY, 0.0939 g Ha0. 

Ber. C 80.63, H 5.93. 
Gef. 80.37, )) 5.88. 

11 - 1 o 1 J I - [$ - p h e I I  y I - u -  o x y - v i n y 11- k e t o n 
wird in derselben Weise wie die entsprccheude Anisylverbindung dar- 
gestellt. Gelbliclre, sebr leicht losliche Prismen (aus verdiinnteni 
Methylalkobol). Schmp. 89-90”. Wird b 0 1 1  Eisenchlorid dunltel- 
braun mit einem Stich ins Violette grfirbt. 

0.1766 g Sbst.: 0.5209 a COa, 0.0956 g H2O. 
C16H,hO?. Ber. C 80.63, H 5.93. 

Gef. 80.44, )) 6.06. 



Das 2 - B e n  z y 1- 3 - p -  t o  l y  I - cli i u o x  a l i  n krystallisiert aus Alkohol in 
Farblosen, feinen Nsdeln. Tom Schmp. 112-1 13O, dic in kaltem Alkohol schwer, 
i n  .ither, Benzol und warmem Alkohol sehr leiclit liislich sind. 

0.1817 g Sbst.: 14.0 ccm N (l io,  764 mm). 
CasHlgNa. Bcr. N 9.03. Gef. N 9.12. 

p - T ol  u y 1 - 11 he  D y 1 - g l  y k o 1 - d  i a c e  t.a t. 
5 g p-Toluyl-plienyl-oxiclo~thltn wertlen untcr Kiihlung mit Eis mit 25 g 

Eesigsaureanhydrid iibergosscn, tlas mit I5 - 20 Tropfen koneentrierter Schwefel- 
slrire rereetzt ist. Nach eincr Viertelstundc Wllt inan mit Wasser und 
krystallisiert die Verbindung ans Alkohol um. Kurze, farblose Prismen, in 
Alkohol und Benzol lciclit liislich. Schmp. 1000. Beim RrwBrmen mit 
-4lkohol und Alkali sntstcht dns p - T o  l y l -  bcnz  y l  - k c  t on (Schmp. 109O). 

0.1833 g Sbst.: 0.4732 F; COZ, 0.0975 g HZO. 
C 2 0 1 1 z ~ 0 5 .  Ber. C 70.55, H 5.93. 

Gef. * 70.41, B 5.95. 

2 1 -  C h 1 o r  h e n z o  y 1 - p h e n  y I-ox i d o a  t h rt 1 1 ,  

0 
/\ 

C I .  C ~ H ,  .CO.CH. CH .c6 n,' 
wird aus ?I-C,hlor-o)-chIoracetophenori in ublicher Weise erhalten. 
Farblose Nadeln vorn Schmp. 123O, die in warmem Alkohol ziemlich 
leicht, in Benzol und Eisessig leicht liislich sintl. 

0.3102 g Sbst.: 0.7935 g COs, 0.1208 g HsO, 0.0421 g C1. 
CIS H 1 l O ~ C 1 .  Ber. C 69.63, H 4.29, CI 13.71. 

Gcf. )) 69.77, )) 4.36, )) 13.57. 

1 1 -  C: h I o r p h e D y 1- [$- p 11 e n  y 1 - (L - o x y - v i n  y 13- k e t o u.  

2 g d e r  Onidoverbindung werdeu in 50 ccnt siedendetn Alkohol 
gel6st und mit 0.5 g Natriunihydroxyd in wenig Wasver gel6st ver- 
setzt. D a s  Kochen wird I5  Sekuuden fortgesetzt und  d a s  P roduk t  
sogleich niit Wnsser und SalzsLure ausgefallt. h u s  Ather-Ligroin 
werden farblose, leicht. losliche (aul3er i n  Ligr0i.n) Prismen erhalten. 
Schmp.  103O. Die Verbindung wird von Eisenchlorid dnnkel  violett- 
braun gefarbt; schon nach 24 Stundeu ist aber die Fa rbe  fast ganzlich 
verschwunden. 

0.2091 g Sbst.: 0.5335 g COP, 0.0854 g HaO, 0.0283 g GI. 
CtsH1102Ci. Ber. C 69.62, H 4.29, C1 13.71. 

Gef. s 69.58, )) 4.57, )) 13.53. 
Das 2- Ben  z y 1-3-p- clr l o r p  hen y I-c, h i n o x a l i n  krystallisiert aus Alkohol 

in farblosen Nndeln rom Schmp. 135" und ist in warmem Alkohol ziemlich 
leicht, in Benzol und Eisessig leicht loslich. 

0.1755 g Sbst.: 13.4 ccm N @so, i56 mni). 
C ~ , H 1 5 N ~ C 1 .  Ber. N 8.48. Gef. N 8.70. 



p - C h 1 o r b e  n z o y 1 - p h e n y 1 - g 1 y k o 1 - d i a c e t a t. 
5 g der Oxidoverbindung werden mit 25 g Epigsaureanhydrid iiber- 

gossen, das mit 3 g konzentrierter Schmefelsanre versetzt warden ist. Nach 
einer halben Stunde fj l l l t  man rnit Wasser. Rurze, farblose, in Alkohol 
ziemlich leicht 16sliche Prismen. Schmp. 1100. Van Natriumalkoholat wird 
die Verbindung leicht in das p-Chlorphenyl-[$-phenyl-a-oxy-vinyl]-keton fiber- 
gefiihrt. 

0.1807 g Sbst.: 0.4193 g CO?, 0.0785 g HSO, 0.0179 CI. 
. Cl~l l trOsCI.  Ber. C 63.23, €1 4.75, CI 9.83. 

Gef. B 63.28, * 4.86, D 9.91. 
U p s a l n ,  Universitatslaboratorium. 

67. P. Karrer  : ifber Tetramethyldiamino-phenaain. 
[Aus der Chem. Abtcilung des Georg-Speyer-IIauses ,  Frankfurt a. hI.j 

(Eingegangen am 8. Februar 1917.) 

Unter diesern Nnrnen hatte ich vor  nicbt langer Zeit ’) einen Farb-  
stoff beschriebeu, der sich bei de r  Oxydation eines gquimolekularen 
Gemisches von l)iniethyi-p-pheiiylendiarnin und  Dirnethyl-ni-pbenylen- 
diarnin bildet. H r .  Prof. K e h r  m a n n  hatte die Freundlichkeit, mich 
darauf hinzuweisen, dnB die Ather-Unloslichkeit dieses Farbstoffes rnit 
de r  angenornmenen Konstitution nicht gut vereinbar ist. Uber  seine 
daraufhin augestellten Versuche mit de r  Verbindung wird Hr. Prof. 
K e h r r n a n n  im Folgenden berichten: 

Inzwischen war  ich yon rneiner alten Auffassung des Farbstoffes 
nls Tetrnniethyldiamino-phenazin selbst abgekonimen, da es  Hrn .  Kol- 
legen B a u e r  ini AnschluB an rneine Versuche gelungen war, 311s dem 
Bcetylaniino- B i n d  s c h e d l e r g r u n  nuf einfache und eindeutige Weise 
(durch Behandlung niit Natronlnuge) z u  den1 wirklicheu Tetramethyl- 
diarnino-pbenazin z u  gelangen : 
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