
einer Nachpriifung des altep Priiparates, sowie gelegentlich eines auf 
einem neuen Wege syntbetisierten Hygrin-Pikrates, woruber wir noch 
berichten werden, fanden wir ebenfalls den Schmp. 149- 1500 unkorr.; 
beide Praparate gaben keine Depression des Miechschmelzpunktes mit 
dem in Frage stehenden. 

Neben der Hygrin-Fraktion erhielten wir bei der Autarbeitung in 
geringer Ausbeute Cuskhygrin, niimlich statt 64 R, die wir in nor- 
malen Fallen aus 100 g Cuskhygrin-Nitrat rrbgeschiden haben, nur 
29 g reines Cuskhygrin. Im Destillierkolben wat ein betriiohtlicher 
Ruckstand eines braunen, dickfltissigen Klirpers varblieben. 

Wir haben uns selbstverstiindlich davon uberzeugt, daI3 das Aus- 
gangsmaterial kein Hygrin enthiilt. Bei der ublichen Abscheidung 
der Base aus demselben Nitrat-Praparat erhielten wir keine Spur eines 
Vorlaufes. Das Priiparat siedete innerhalb eines Grades etwa SO@ 
hoher als Hygrin. 

Wir haben, durch die beschriebene Beobachtung veranlabt, das 
V e r h a l t e n  von C u s k h y g r i n  gegen  wliI3r ig-alkohol ische K a -  
l i u m h y d r o x y d - L o s u n g  gepruft. Eise LGsung van 5 g reinem 
Cuskhygrin wurde mit 30 ccm Alkohol pnd 7 ccm einer 50-proa. Kali- 
lauge 8 Stdn. am RuckfluB gekocht. Nach darn Ansiiuern mit Salz- 
saurc indunsten im Vakuum pnd Abscheiden der Base mit Kali 

0.4 g H y g r i n  erhalten und ‘4.4 g Cuskhygrip. Ein Teil war 
er Harzriickstand im Destillationskolb6n verblieben, jednch 

dem angewandten Material entsprechende Menge. W ir 
her annehmen, deB in der alkalischen Lauge noch em 
mwandlungsprodukt geblieben ist, dss wir aber noch nicht 
rsuchten. Das Hygrin haban wir durch das Pikrat identi- 

91. K Brand und H. LuBwig: 
Ober 2.2’-Diben%oyl-benaU und deesen Abk6mmllng.e. 

(2. Mitteilung tiber Verbindungen der Mghenauocinden-Reibe.) 
(Eingegangen am 10. M h  1920.) 

Vor langerer Zeit hat der einel) von uns iiber gefarbte Kohlen- 
wasserstoffe der Diphensuccinden-Reihe berichtet. Die Fortsetzung 
der Untersuchung dieser Verbindungen w u d e  durch den Krieg unter- 
brochen und konnte erst neuerdings wieder aufgenommen werden. 

1) K. Brand, B. 45, 80071 f t  [1912]. 
Berichte d D. Chem. Oesellsehaft. Jrhrg. LIII. 54 



Wie schon friiher mitgeteilt wurde, entsteht bei der Einwirkung 
von Phenylmagnesiumbromid auf Diphensuccindan-dion-(9.12) (I.) das 
9.12-Diphenyl-diphensuccindan-diol-~9.12) (II.), welches unter dem Ein- 
flusse von Mineralsauren oder Ameisensaure in das 9.12 - D i p hen  y l -  
d i p  h e n s u  cpi nd a d i  en-(R.11) (111.) ubergeht : 

C6Hs O H  /\A:& --. 
/8\/ co\ C H  . . . . . -!/ \. 

I I 
,.,' -CH (, : .. /, ' 

H O  CgH5 

I 2 5 y b M g 3 ,  I I 
I I7 I lo ' 

16 ,5,;. ' . -CH" 1s * \4 ,3 

'GO ,C, 

1. 11. 
Ce H5 

/ \ / L C - .  .. Y', 
I / . __ , t 111. ! 

\ - '  -. - kc,\, 
c6115 

Diphenyl-diphensuccindadien bietet wegen seiner braunen Farbe 
Interesse. Konnte auch nach der Bildungsweise des Kohlenwaszerstoffe 
ein Zweifel iiber seine Konstitution eigentlich nicht bestehen. so schien 
es dennoch von Wichtigkeit; diese durch A b b a u  des Kohknwasser- 
stoffs noch weity zu stutzen, da unseres Wissens das Diphe 
dan-dion(Diphensuccind0n) selbst bisher noch nicht abgebaut w 

Schon in der ersten Veroffentlichung war darauf hi 
worden, daS Diphenyl-diphensuccindadien bei der Oxydatir 
zoy l -benzoes i iu re  liefert. Da damals quantitative Oxy 
suche noch nicht vorlagen, so konnte iiber die Menge der er 
o-Benzoyl-benzoeshre nichts ausgesagt werden. Kommt 
phenyl-diphensuccindadien die Formel III zu, so muf3 1 Mol. d 
bei der Oxydation in 2 Mol. o-Benzoyl-benzoesiiure verwandelt a 
dies ist tatkchlich der Fall. 
stoff in kochendem Eisessig 

CsHs 
/ \ , L C -  .--(\, 
i l  .-.I c-qy I I I  \/ 

HJ 

Chromshre oxydiert den Kohlenwa 
im Sinne der folgenden Gleichung: 

+ 50 + Hz0 
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Damit ist ein neuer Beleg fur die schon friiher angenommene 
Struktur des Diphenyl-diphensuccindadiens gewonnen, und weiterhin 
auch mittelbar eine Bestatigung der von Roser ’ )  fur das R e i m e r -  
sche oDibenzy l -d i ca rbon ida )<  ermittelten Fnrmel, nach der das 
Diphenyl-dicarbonid als Diphensuccindan-dion-(9.12) anzusprechen ist. 

Als die Oxydation des Diphenyl-diphensuccindadiens nicht in der 
Hitze, sondern unter Wasserkuhlung wiederholt wurde, zeigte sie einen 
~berraschenden Verlauf : o-Benzoyl-benzoesaure entstand linter den 
von uns jetzt eingehaltenen Versuchsbedingungen nur in einer gerade 
nachweisbaren Menge, an ihrer Stelle wuPde eine Verbindung erhalten, 
die in Soda unloslich war, gelbe Farbe zeigte und in ihrem AuBeren 
an Benzil erinnerte. Molekulargewicht, Analyse und Verhalten gegen 
o-Phenplendiamin lieBen erkennen, daB wir wirklich einen Abkomm- 
ling des Benzils, das 2.2’-Dibenzoyl-benzi1 (IV.) in den IIanden 
hatten. Seine Bildung verdankt die Verbindung folgender Umsetzung : 

C 6 K  C6H5 

,\,coot. ~ /\ 

\/ \I - 

Die Umwandlung des Diphenyl-diphensuccindadiens in 2.2’-Di- 
benzoyl-bemil ist bemerkenswert und zeigt, daB das Kohlenstoffskelett 
der kondensierten Indenkerne des Diphenyl-dipheusuccindadieos die 
in der Formel 111 zum Ausdruck gebrachte Gestalt besitzt. Buffallend 
ist die BestHndigkeit des 2.2’-.Dibenzoyl-benzils gegen Chromsaure 
unter den obwaltenden Versuchsbedingungen. Da 2.2’-Dibenzopl- berid, 
und in  noch ausgesprochenerem Mafie &as 2.2’-Di-o-anisoylbenzil 3, 

hartniickig geringe Mengen von Chrom zuruckhaiten, so liegt die Ver- 
mutung nahe, daB die Weiteroxydation des Bend-Abkommliags durch 
eine Art Chromlack-Bildung verzogert wird. Wir geben diese Auf- 
fassung mit allem Vorbehalt wieder, Beweise fur ihre Richtigkeit 
haben wir noch nicht. 

Mit o-Phenylendiamin gibt das 2.2’-Dibenzoyl-benzil das 2 .3 -  D i  - 
[ 0- be  n z o yl- p hen  y 11- [be  n z d i a z i n -  1.41 (2.3- Di- [o-benzoyl-phenyll- 
chinoxalin) : 

I) A. P47, 153 u. fE. [188S]. 
3, s. die Arbeit !von I<. Brand und F. W. Hoffmanri auf S. S15 ff. 

?) B. 14, 1802 u !I. [lSSl]. 

rlieses Heftea. 
54b 
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\ .  

Die Bildung von 2.2'-benzoylierten ,Benzil-Verbindun~fen aus 

9.1 3-Diarq l-diphensuccindadienen-(9.11) scheint eine charakteristischt. 
Reaktion der letzteren zu sein. Wir konnten auBer dern 2.2-Dibeu- 
zoyl- benzil noch das 2.2'- D i-p- t o l u  y 1 - b e n  z i l ,  das 2.2'- D i -  0- a ni - 
s o y l - b e n z i l  und  das 2 . ~ ' - D i - ~ ~ - a u i s o y l - b e n z i l  darstellen'). Eine 
eingehende Untersuchung dieser interessanten Iiorperklasse h e h ~ l t e n  
w i r  uns vor. 

V e rs I: che. 
(.) x y d a t i o  n d e  s 9.1 2.-D i p h e n  y 1- d i p  h e n s u  c c i  n d a d i  e n  s - (9.1 1) z i t  

o - B e n z o y l - b e n z o e s a u r e .  
3.54 g fein pulverisiertes Diphenyl-diphensuccindadien 2, wur(1eri 

mit, 100 ccm Eisessig am RiickfluBkiihler gekocht und allinahlich m i t  
einer Losung yon 5 g Chromsaure-anhydrid i n  wenig Wasser u u d  
10- 15 ccm Eisessig versetzt Nachdem der KohlenwasserstofE in Lir 
sung  gegangen war, wurde noch i12--311 Stde. gelroeht, dann die U I I -  

verbrauchte Chromsaure mit Natriumbisulfit-Liisung beseitigt und der 
griiljte l e i 1  des Eisessigs im Vakuum abdestilliert. Der  verbleibende 
Riickstand schied auf Zusatz Ton Wasser und konz. Salzsaure eine 
kr)  stalline Masse ab, die nach Iangerem Stehen ahgesaugt wurde. 
AUJ* dem Filtrat konnte durch Ausathern eine geringe Menge o- bell- 
zoJ-1-benzoesaure gewonnen werden. Die abgesaugte rohe o Benzoy 1- 
benzoesaure ging bei zweimaligern Auflrochen rnit nicht zu vie1 Soda- 
lijsung bis auf einen geringen Ruckstand i n  Losung Auf Zuentz von 
Salzsiiure sehieden die filtrierten Eodai6sungen Krystalle ab, die  ab- 
gesmigt wurden. Dem Filtrat' konnte durch Aysathern nur noch eine 
geringe Menge o-Benzoyl-benzoesaure entzogen werden. Die erhaltene 
o-Benzoyl-benzoesaure wurde erst durch langeres Ervairrnen auf (i0" 
uod dann durch l%st,iindiges Stehen im Exsiccator getrocknet; sie 
zeigte dann den Schmp. 1220, war  also schon ziemlich rein. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren wurde sie rein erhalten und schmolz 

I )  s. d.  iiavlistchende A r h i t  von B r a n d  und Hoffmanii, dort sind d e 

a)  1. I:raiid, B. 45, 3@71uu. Ft'. [1912]. 
beden 2.2'-Di-anisoyl-be11zilc beschrieben. 
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glatt bei 1W0. Zur weiteren Identifizierung wurde eine 
o-Benzoyl-benzoeslure durch konz. Schwefelsaure in An- 
iibergefuhrt. E r h a l t e n  w u r d e n  6 i o h  d e r  b e r e c h n e -  

t e n  Menge  ’), a n  r e i n e r  o -Benzoy l -benzoesaure .  

2.2’- D i b e n z o y l - b e n z i l  (Formel IV.). 

2.1 g fein pulverisiertes, reines Diphenyl-diphensuccindadien 
wurden in 100- 120 ccm Eisessig aufgeschiammt und unter Kuhlung 
durch Wasser rnit ehe r  Losung von 3 g Chromsaure-anhydrid in 
nenig Wasser versetzt. Nach wenigen Stunden schieden sich beim 
Keiben mit einem Glasstabe an den GefLBwandungen feine Krystall- 
chen ab, die sich durch hellere Farbe von dem aufgeschlammten 
Kohlenwasserstoff abhoben. NLtch 24 Stdn. schien die Ulqwandlung 
des Kohlenwasserstoffs vollendet z u  sein; den GefLBboden bedeckte 
ein heller krystalliner Schlamm Nach Entfernung der unveranderten 
Chromsaure durch Natri;rnbisulfit-Losung wurde die Reaktionsflusaig- 
keit langere Zeit in eine Eis-Kochsalz-Mipchung gestellt, um die Kry- 
stallabscheidung nach Moglichkeit zu vervollstandigen. Die Krystalle 
wurden abgesaugt, rnit Eisessig und rnit Wasser gewaschen und ziir 
EntEernung etwz gebildeter o-Benzoyl-benzoesaure kurze Zeit mit ver- 
diinnter Sodalosung gekocht. Der Soda-Auszug gab auf Zusatz r o n  
SalzsLure eine ganz geringe Menge o - B e n z o y l - b e n z o e s a u r e ,  die 
:in ihrem Schmp. yon 127O erkannt wurde. .Der in Soda ungeloste 
Ruckstand wurde zunachst aus Essigester und dann aus Alliohol 
umkrystallisiert. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurden gelbe Krystalle vom Schmp. 3880 erhaltep. Aus Benzol 
-cheidet sich das 2.2’-Dibenzoyl- benz i l  i n  kleineren Krystallen 
\ - o n  etwlls hellerer Farbe ab, die aber ebenfdls bei l88O schrnehen. 

CZB H,,O,. Ber. C 80.4, H 4.3. 
Gef. 80.4, 80.3, >) 4.7, 4 4 .  

Die Molekulargewiclits-Bestimmung wurde nacli der Siedemethode ia 
Benzol ausgefuhrt. 

CleHls01. Ber. M 418. Gel. M 470, 392. 
In Alkohol, Essigester und Benzol .ist 2.2’-Dibenzoyl-benzil in der  

Ilitze leicht, in der Kalte schwerer loslich. Beim Liegen an der 
Luft und am Licht scheint es sich zu  verandern, wenigstens konnten 
v i r  eine oberflachliche Farbenanderung der Verbindung - sie wird 
tlunkler - wahrnehmen. 

Die Mutterlauge von dem durch Abkuhlung gewonnenen 2.2’-D.i- 
henzoyl-benzil gab, nachdem die Hauptmenge des Eisessigs im Vx- 

’) s. die Gleicliuiig auf S.Sl0. 
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k uum abdestilliert worden war, auf Zusatz von verdiinnter SalzsLiure 
eine schwefelgelbe Faillung, welche i n  der eben beschriebenep Weise 
aufgearbeitet noch eine weitere Menge 2.2’- Dibenzoyl-benzil ergab. 

K o n d en s a t  i o n d e s 2.2’ - D i be  n z o y 1 - b en z i 1 s m it  o -P h e n y 1 e n  - 
d iamin :  2.:3-Di-[o-benzoyl-phenyl]-chinoxalin (Formel T.). 

0.4 g 2.2’-Dibenzoyl-bend und etwa 0.2 g o-Phenylendiamin 
wurden mit wenig Eisessig langere Zeit am RuclifluBkiihler gekocht. 
Der auf Zusatz von wenig Wasser zur Reaktionsflussigkeit erhaltene 
Niederschlag wurde abgesaugt und zeigte nach dem Umkrystallisiereii 
aus wenig heiIjem Essigester den Schmp. 237-238O. 

Cz(H~aN202. Ber. C 83 3, H 4.5. 
Gef. )) 83.1, n 4.1. 

Das 2.3-Di-[o-benzoyI phenyll-chinoxalin krystallisiert in seide- 
glanzenden, farblosen Krystallen, die sich i n  heiBem Essigester leicht, 
i n  kaltem etwas schwerer losen 

2.2’- D i-  p -  t o l u  y 1 - b en  z il. 
Die Uberfuhruug des 9.12 - D i - 1’ - t o  1 y 1 - d i p  hen  s u  cci  n d  a d i  e n s - 

(!). 11) in das entsprecliende Benzil-Derivat erfolgte in derselben Weise 
v i e  die des 9.12-Diphenyl-diphensuccindadiens-(9.1 l), doch brauchte 
der Vorgang hier langere Zeit als bei der entsprechenden Diphenyl- 
7-erbindung. Da  wir die Oxydation des Diphenyl-diphensuccindadiena 
im Sommer, die des Di-p-tolyl-diphensuccindadiens aber im Wicter 
bei geringer I-Ieizung des Laboratoriums vornahmen, so kann die 
langsamere Oxydation des Di-p-tolyl diphensuccindadiens moglicher- 
weise ihren Grund i n  der niederen Temperatur haben. Die Oxyda- 
tionsflussigkeit wurde erst mit Natriumbisulfit-L~sung und dann mit 
Salzsaure haltendem Wasser versetzt. Hierbei schied sich ein schwe- 
felgelber Niederachlag ab. Er wurde nach langerem Stehen abgesaugt 
und mit Alkohol einige Zeit gekocht. Unveranderter Kohlenwasser- 
stoff blieb ungelost, wahrend das gebildete Di-p-toluyl-benzil vom 
heiBen Alkohol aufgenommen wurde und sich aus der abfiltrierten 
Losung nach langerem Stehen abschied. Nach mehrmaligem Uni 
krystallisieren aus kochendern Alkohol wurde das 2.2’-Di-p-toluy-l- 
b e n z i l  in gelben Kfystallen - sie waren etwas starker gefarbt als 
die des Dibenzoyl-benzils - vom Schmp. 1 9 1 0  erhalten. 

CzoHsl04. Ber. C 80.7, H 4.9. 
Gef. D 80.6, B 5 3 .  

2 2’-Di-p-toluyl-benzil zeigt Losungsrnitteln gegenuber ein ahn- 
liches Yerhalten wie das 2.2’-Dibenzogl-benziI. 




