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138. A. Schénberg und O. Kraemer: Benzile der Superoxyd-
form (Pseudobenzile).

(V. Mitteilung tber o-Chinone und 1.2-Diketone.)
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule, Berlin.]
(Eingegangen am 25. Januar 1922.)

Das Benzil, seine bisher bekannten Homologen, wie auch das
44'-Dimethoxy-benzil, sind gelb. Im Gegensatz hierzu ist das
von D, Vorlinder') erhaltene 4.4'-Didthoxy-benzil und auch das
von Irvine?) dargestellte 2.2'-Dimethoxy-benzil farblos. Eine
Angabe iiber den Grund des Fehlens der Farbe findet sich weder bei
Irvine noch bei Vorlinder. Nach weiter unten besehriebenen
Methoden ist es uns gelungen, die beiden oben genannten farblosen
Benzil-Derivate, wie auch das ebenfalls farblose 2.2'-Dimethoxy-
5.5'-dimethyl-benzil auf leicht gangbarem Wege herzustellen,
Dadurech war es uns méglich, der Frage der Konstitution der farb-
losen Benzile ndher zu treten.

Diese farblosen Benzile miissen als farbanomal bezeichnet werden,
sobald man sie von dem gelben Benzil resp. seinen Homologen durch
Einfiilhrung von Alkoxygruppen ableitet. Denn diese Gruppen be-
sitzen im allgemeinen eine farbvertiefende, nicht aber eine farbver-
nichtende Wirkung.

Die vorliegende Untersuchung der farblosen Benzil-Derivate be-
rechtigt mich zu der Auffassung, daB diesen farblosen Benzilen die
Superoxydform des Benzils zugrunde liegt:

0-—0
VN SV A
/o=y
‘Wie folgende Tabelle zeigt, unterscheiden sich die farblosen und
farbigen Benzile erheblich in ihrem chemischen Charakter; denn
einerseits ist bei den farblosen Benzilen die Reaktionsfihigkeit
ihrer Carbonylgruppen gegen Keton-Reagenzien sehr stark
abgeschwicht, andererseits werden sie nicht, wie die farbigen
Benzile, zwischen den beiden Carbonyl-Kohlenstoffatomen durch Oxy-
dationsmittel in saurer Lisung leicht gespalten.

1) B. 44, 2464 [1911] %) Soc. 91, 541 [1907); C. 1907, II 65.



1175

10X

104

701 01 qre8 qred

2.INES[OJOM DY
zmoy ur 9qieysdunsgry

JpuRloATn waindg Jne Siq WAqeIq

1101p{¥0 oIngs
-00zueq TopuUPYDdidsyme Iop uz opinm 9 EH O S[¢ IOW

Sunsory
Joines ur pLxoladnsyols
-10sSe p\\ UaFed uojByIo

1J9pURLIATN 3qIA[q

JIOPURIPAUN JqIO((]

Fuoppg-urexourya-oyyqdeN eAneuenb nzeyeu

urmeipusAyjydeN
-z’ Ueded uojrefIop

JIOpUBIdAUN JqI9[q

JI9pUBIoAUN JqIOIQ

.mnsc:m.ﬂousxo aatyeInuenb nzogeu

Jermommy SaSu
-ges woBed woyemiap

sopqiey 50[qiey qe3 oqIe,q
um.o . *\U .H.H ﬁ\/ H
*0O¢ L o
/_ OfHD . 0D (uiodi)
A_ulm__v A_ulm_v lizmag-£xotp [1zueg-£x0 izuaq [zvog
0—0 0—0 -wppem | -ypwi-F | -lApeowid- i .
_\_/_ * 0*HD AN ormp | TETETE
nmo BN e _/\




1176

Unter der in der Tabelle erwahnten Oxazol-Bildung ist eine Reaktion
zu verstehen, die ich friiher!) niher beschrieben habe. Benzil wird dabei
durch Einwirkung von konz. wilirigem Ammoniek im SchieBrohr bei 1200
nach folgender Gleichung verindert:

CsH:.CO C:H;.COOH
| +HO0 — +
CsH;.CO CsHs. COH
C¢H;.CO 0 CsH;.C—O
| +CsH;.C<p+ NH; = ] >C.CsHs+ 2H;0.
CsHs.CO CeHs.C—N

Das Verhalten der Benzile gegen 1.2-Naphthylendiamin, tiber
das die Tabeile berichtet, wurde in der Weise untersucht, daB man die
Komponenten, in siedendem Eisessig gelost, 8 Stdn. aufeinander ein-
wirken lief.

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Benzile
wurde in Anlehnung an Holleman?®) derart ausgefiihrt, da8 dquimolekulare
Mengen der Diketone in gleichen Mengen Eisessig nach Hinzufigen gleicher
Gewichtsteile 30-proz. Wasserstoffsuperoxyds 8 Stdn. auf 100¢ erwidrmt
wurden.

Ganz inaktiv gegen Keton-Reagenzien verhalten sich die farblosen
Benzile nicht; durch Einwirkung von Phenyl-hydrazin wurden,
wenn auch schwieriger als bei dem Benzil selbst, Osazone erhalten.

Die Schmelze der farblosen Benzile ist gelb, dieselbe Farbe
weisen ihre Losungen auf, aus welchen sie nach Kinengen oder Ab-
kiihlen in farblosen Krystallen ausfallen-

Eine von Hrn. Prof. Hugo Kauffmann, Stuttgart, liebens-
wiirdigerweise  ausgefithrte spektroskopische Untersuchung
alkoholischer Lusungen des 2.2'-Dimethoxy-benzils und 2.2"-Dimeth-
0xy-5.5-dimethyl-benzils bestatigte den chemischen Befund: Wie die
Absorptionskurven zeigen, miissen diejenigen Molekiile, die der Losung
die Farbigkeit im sichtbaren Gebiet verleihen, strukturell denjenigen
des Benzils #hnlich sein; die Lage der Absorptivnsmaxima zeigt fol-
gende Tabelle:

erste Bande -zweite Bande

Bepzild . . . . . . . . . . 3TTun 256 pp
2.2-Dimethoxy-benzil . . . . . 319 » 252 »
2.2’-Dimethoxy-5.5"-dimethyl-benzil 331 » 256 »

Die Lésungsfarbe des 2.2-Dimethoxy-benzils und des 2.2'-Di-
methoxy-5.5'-dimethyl-benzils ist der des gewdhnlichen Benzils selbst
g0 fhnlich, daB das menschliche Auge in qualitativer Hinsicht keinen
Unterschied wahrnehmen kann; es besteht -jedoch eine erhebliche

1) B. 54, 242 [1921]. % R. 28, 170 [1904].
% Baly und Stewart, Soc. 89, 505 [1906].
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Verschiedenheit in quantitativer Beziehung: die Lisungsfarbe des
Benzils ist viel intensiver als die des 2.2'-Dimethoxy-benzils und des
2.2"-Dimethoxy-5.5-dimethyl-benzils. So erscheint z. B, unter denselben
Bedingungen (gleiche Schichtdicke und Temperatur) eine Ldsung von
3000 Mol Benzil in 5 ccm Benzol intensiver gelb als eine ent-
sprechende von /300 Mol des 2.2"-Dimethoxy-benzils.

Schuingungszahlen
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Es durite kaum angiingig sein, die Reaktionstrigheit des 2.2'-
Dimethoxy-benzils und des 2.2'-Dimethoxy-5.5-dimethyl-benzils auf
eine sterische Behinderung der Dicarbonylgruppe zuriickzufiihren.

Erstens wire durch diese Erklirung der Parallelismus zwischen
Farbanomalie und Reaktionstrigheit nicht begriindet; er macht sich
auch bei den farbanomalen Benzilen geltend, bei demen von einer
sterischen Behinderung der Dicarbonylgruppe keine Rede sein kann.
So beim farblosen 4.4-Diithoxy-benzil, gegeniiber dem gelben 4.4'-
Dimethoxy-benzil; ein anderes Beispie.l. bildet das N-Tetramethyl-4.4"
diamino-benzil. Hier sind diese Beziehungen schon von Staudinger?)
hervorgehoben.

1) B. 42, 3489 [1909]
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Zweitens zeigt das. 2.2'-Bis-[2"-methoxy-benzoyl]-berzil
(Ilfa.) und das 2,2'-Dibenzoyl-benzil (Iiib, R = H), sowie dessen
Derivat (R = OCH;), die gelb, also farbnormal sind, keine Behin-

/W ~
| j a
e ~-co—{ )&
&o co
Mla. | OCH’ Ulb. |
co OCH, co
i — l —
~~—co—{ ~~—co—{ R
(e e
N~

derung der Dicarbonylgruppe (obwohl die Benzoylgruppe sicher raum-
fiilllender ist als die Methoxygruppe); so reagieren diese Verbindungen.
glatt mit o-Phenylendiamin ?).

Endlich: Wenn bei dem 2.2-Dimethoxy-benzil und dem 2.2'-Di-
methoxy-5.5-dimethyl-benzil die Methoxygruppen die benachbarten
Carbonylgruppen sterisch behinderten, so miite die CO-Gruppe des
o-Methoxy-benzaldehyds reaktionstriger sein als die des Benzaldehyds.
Das Gegenteil ist der Fall; es zeigt sich, daB eine besondere reaktions-
fahige CO-Gruppe diejenigen substituierten Benzaldehyde besitzen,
deren entsprechende Benzile sich durch reaktionstrige Carbonylgruppen
auszeichnen.

Staundinger?) hat diese Reaktionsishigkeiten gquantitativ gemessen; er
weist auf die besonders grofle Reaktionsfihigkeit der Carbonylgruppe im
o-Methoxy-benzaldehyd gegeniiber dem Benzaldehyd und seinen in para-Stellung
substituierten Methyl- und Methoxy-Derivaten ausdriicklich hin.

Es wurde weiter die Moglichkeit in Erwigung gezogen, daf in
den farblosen, reaktionstragen Benzilen die Dicarbonylgruppe sich in

C
ein kondensiertes System zweler dreigliedriger Ringe O<|>0

C

umgelagert hitte. !
Daher wurde untersucht, ob die farblosen Benzile Reaktionen
zeigen, die auf einen Athylenoxyd-Ring schlieBen lassen. Es konnte
aber weder Methyl- bezw. Athylalkohol, noch Salz- oder Essigsiure
angelagert werden, Aullerdem reagieren die farblosen Benzile mit
2 Mol. Phenyl-hydrazin unter Wasseraustritt, — sie miillten aber

) K. Brand und H.Ludwig, B. 53, 809 [1920]); K. Brand und
F. W.Hoftmann, B. 53, 815 [1920].
%) Staudinger und Kon, A. 384, 38 [1911].
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Phenyl-hydrazin addieren, wenn in ihnen wirklich 2 Athylenoxyd-
Ringe vorhanden wiiren.

Molekulargewichts-Bestimmungen (Gefrierpunkts-Erniedri-
gung in Benzol-Lésung nach Beckmann) zeigten, da das 2.2'-Di-
methoxy-benzil und das 2.2'-Dimethoxy-5.5"-dimethyl-benzil mono-
molekular sind; man darf daher ihre Farbanomalie und ihre Re-
aktionstrigheit nicht auf Polymerisation zuriickfiihren.

Sollte es mdglich sein, die Reaktionstrigheit und Farbanomalie
dieser Benzile dadurch zu erkliren, daB man eine Valenz-Absittigung

zwischen den Carbonylgruppen und den Ather-Sauerstoffatomen durch
Nebenvalenzen (etwa'nach folgendem Schema)

anpimmt? Wohl kaum,

. . o~
denn dann miifite man eine t x [ 1
ahnliche Valenz- Absittigung ~ ~—OCH, . ~—OCH,
bei dem o-Methoxy-benzo- (I}_‘VO (];x

phenon annehmen und die | X |
grofe Reaktionstabigkeit der | :
Carbonylgruppe dieser Ver-  ~—OCH, ~
bindung, die Staudinger?) .

quantitativ  untersucht hat

(diese ist bedeutend gréBer als die des Bemzophenons selbst), bliebe
unverstindlich., Es sei iiberhaupt betont, daB eine Farbanomalie
oder eine Reaktionstrigheit bei dem Benzophenon und seinen De-
rivaten (die zum Teil farbig sind) nicht vorhanden ict; erst bei dem
Ersatz der Mono- durch dis Dicarbonylgruppe treten diese Anomalien
auf. Dieser Umstand weist darauf hin, sie mit der —CO—CO-Gruppe
ursichlich zu verbinden.

R. Willstitter und F. Miiller?) konnten zeigen, daB das o-
Benzochinon in zwei Formen existiert, von denen die farblose sich
in die farbige umlagert; sie nehmen in der ersteren eine superoxyd-
ahnliche Bindung der Sauerstoffatome an:

S~

In der Losung des o-Chinons ist nach
ihrer Meinung ein Gleichgewicht beider
Formen vorhanden.

(s = [
A0 =0

Wir glauben, daB in den Losungen der farblosen Benzile ein &hn-
liches Gleichgewicht vorhanden ist, sowie daf die Farbinderung, die
sich beim Losen und Schmelzen der farblosen Benzile bemerkbar
macht, auf eine konstitutionelle Anderung des Chromophors zuriick-
zufihren ist, und driicken diesen Vorgang durch folgendes Schema aus:

1) A, 384, 88 [1911]. % B. 41, 2580 {19081
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I .
I\]/I OCH, Lésen oder Schmelzen > L}/ . OCH;
Cc—-0 C=0
60 =0
i/l\{ OCH, < Auskrystallisieren l/l\ OCH,
I
~ ~

Durch diese Annahme findet die Reaktionstrigheit der farblosen
Benzile gegen Keton-Reagenzien ihre Erklirung: reagiert doch von
dem geldsten Benzil nur der Bruchteil, der sich in die Ketonform
umgelagert hat. In den farbigen Losungen der im festen Zustand
farblosen Benzile absorbieren nur diejenigen Molekiile im sichtbaren
Gebiet, die sich in die Ketonform umgelagert haben; die Tatsache,
dafl die Losungen des 2.2-Dimethoxy-benzils und des 2.2'-Dimethoxy-
5.5"-dimethyl-benzils sehr schwach gelb sind, weist darauf hin, daf’
diese Umwandlung nur ein sehr kleiner Teil der Molekiile vollzogen
hat. Optischer und chemischer Befund erginzen sich auf das beste.

Fir die Benzile der Superoxydform wird der Ausdruck »Pseudo-
benzile« vorgeschlagen.

Das farblose 4.4’-Di§thoxy-benzil zeigt durch sein colori-
metrisches Verhalten — seine Losung in Benzin (100—110°) ist
intensiv gelb, diejenige des 2.2-Dimethoxy-benzils und des 2.2-Di-
methoxy-5.5-dimethyl-benzils unter korrespondierenden Bedingungen
schwach-gelb —, dafl es von den genannten drei Benzilen die grofite
Tendenz zur Bildung der ketoiden Form aufweist; diese Tatsache
findet chemisch in der Fihigkeit zur Chinoxalin- und Oxazol-Bildung
— unter Bedingungen, die die anderen beiden Benzile ganz oder fast
ganz unverindert lassen — ihren Aunsdruck (s. Versuchsteii).

Es wurde oben gezeigt, daB besonders reaktionstrige Carbonyl-
gruppen diejenigen Benzile besitzen, deren entsprechende Benz-
aldehyde sich durch grofie Reaktionsfihigkeit der CO-Gruppe aus-
zeichnen. (Benzaidehyd reaktionstrige, Benzil besonders reaktions-
fahig; 2-Methoxy-benzaldehyd sehr reaktionsfihig, 2.2-Dimethoxy-
benzil reaktionstrige.) Staudinger hat gezeigt, daB die Reaktions-
fahigkeit der Carbonylgruppe in den Benzaldehyden abhingig ist von
dem ungesittigten Zustand der Carbonylgruppe und driickt diese
Beziebung durch folgende Symbole?) aus:

1) B. 46, 8530 [1913].
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Durch die Annahme, daf

g g
in den farblosen Benzilen die L
Dicarbonylgruppe in der Super- |J CH:O. ~
oxydform vorliegt, werden die C=0-- (E=O
oben erwidhnten Beziehungen ﬁ H
zwischen der Reaktionsfihigkeit wenig sehr reaktionsfihig

der Benzaldehyde und der Ben-  reaktionslihig

zile verstindlich: es werden die Dicarbonylgruppen- derjenigen
Benzile sich zu einem viergliedrigen Ring vereinigen kdnnen, deren
aromatische Gruppe dem benachbarten Carbonyl starke Partialvalenzen
verleiht.

Zwingt man die farbanomalen, farblosen Benzile, in der ketoiden
Form zu reagieren, indem man sie in konz. Schwefelsiure auilést,
80 werden sie farbnormal. Benzil und seine ebenfalls gelben Homo-
logen 18sen sich mit gelber Farbe, die Lisungsiarbe der farblosen
und der gelben Alkoxy-benzile ist rot. Die Tatsache, daB die farb-
losen Benzile sich tieferfarbig 15sen als das an und fiir sich schon
gelbe Benzil und seine Homologen, wird durch die Umlagerung der
Superoxyd- in die Ketonform erklart: Die Additionsverbindungen
der Benzile mit Schwefelséiure leiten sich von der ketoiden Form der
Benzile ab; es ist gleichgiiltig, ob man in den Additionsverbindungen
vierwertigen Sguerstoff annimmt, oder mit Pfeiffer?) glaubt, dall sie
nach dem Schema —C = O...HX (X == Saureradikal) konstituiert
sind.

Das Benzil selbst konnte nicht in den zwei theoretisch mog-
lichen Isomeren isoliert werden, jedoch gelang es, beim Benzil und dem
4.4-Diisopropyl-benzil diese Isomeren in Form ihrer Zinntetra-
chlorid-Additionsverbindungen zu stabilisieren und krystallin zu iso-
lieren. Hieriber berichtet die folgende Mitteilung.

Ob es moglich ist, wie beim Benzil, durch Einfiihrung von
Auxochromen in Chinone zu Chinonen der reinen Superoxydform zu
gelangen, die farblos sein miiBten und keine oder sehr abgeschwichte
Ketonreaktionen zeigen diirften, muB die Zukunft zeigen. — Die Arbeit
wird fortgesetzt.

Zusammenfassung.

Es wurden Benzile gefunden, die eine Diearbonylgruppe in der Super-
oxydform besitzen. Diese Benzile sind farblos, ihre Schmelze ist gelb, sie
losen sich mit gelber Farbe. Dieser Vorgang ist reversibel: aus der gelben
Losung scheiden sich beim Einengen bezw. Abkiihlen farblose Krystalle ab;
er laBt sich durch die Annahme einer umkehrbaren Umlagerung der Super-
oxydform ..in die Ketonform erkliren. Die farblosen Benzile gehen beim

1y A, 883, 42 [1911].
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Losen in konz. Schwefelsiinre in intensiv gefirbte Derivate der ketoiden Form
iiber. Die farblosen Benzile sind gegen typische Dicarbonyl-Reagenzien
(o-Diamine usw.) sehr reaktionstrige, zum Teil fast vollkommen inaktiv, Im
Gegensatz zu den farbigen Benzilen, die die Dicarbonylgruppe in der Keton-
form besitzen, sind die farblosen Benzile gegen Wasserstoffsuperoxyd in
saurer Losung sehr bestdndig.

Besehreibung der Versuclie.
2.2-Dimethoxy-5.5'-dimethyl-benzil (IL).

20 g 2-Methoxy-5-methyl-benzaldehyd-(1) wurden in
heiflem Alkohol geldst und mit 8 g Cyankalium in 100 g Wasser am
RickfluBkiihler zum Sieden erhitzt: Nach 6 Stdn. wurde in 500 cem
Wasser gegossen, dieses ausgeiithert, der Ather verjagt, das zuriick-
bleibende Ol in 50-proz. Alkohol geldst und in der Siedehitze so lange
tropfenweise Fehlingsche Liosung hinzugefiigt, bis die blaue Farbe
bestehen blieb. Nach 1-tigigem Stehen in der Kilte wurde der
Niederschlag, der sich ausgeschieden hatte, mit siedendem Chloroform
ausgezogen und die filtrierte Losung mit dem gleichen Volumen Al-
kohol versetzt. Es fielen Krystalle aus, deren Menge sich durch
Einengen der Mutterlauge vermehren lie. Sie wurden aus Alkohol
umgeldst. Farblose Blittchen, Schmp. 183°% Ausbeute 5 g.

Das 2.2-Dimethoxy-5.5'-dimethyl-benzil ist in geschmolzenem
Zustand und in Ldsung gelb, Schwefelsiure-Reaktion rot, leicht 16s-
lich in Eisessig und Chloroform, wenig in Alkohol und Ather. Es
bildet mit Phenyl-hydrazin ein Osazon, liBt sich, in Eisessig geldst,
durch rauchende Bromwasserstoffsiure teilweise entalkylieren, bleibt
pach 8-stiindigem Erwirmen mit konz. wiBrigem Ammoniak auf 120°
unverindert (keine Oxazol-Bildung), reagiert weder mit o-Pheaylen-
diamin noch mit 1.2-Naphthylendiamin unter den unten angegebenen
Bedingungen.

0.1783 g Sbst.: 0.4753 g 00,5, 0.1020 g Hi0. — 0.1916 g Sbst. ernie-
drigten in 16.72 g Benzol den Gefrierpunkt um 0.205°. — 0.2441 g Sbst.
erniedrigten in 16.72 g Benzol den Gefrierpunkt um 0.252°.

st H1504. Ber. C 72.50, H 6.04. M 298.
Gef, » 72,72, » 6.40. » 285.1, 295.5.

Osazon des 2.2-Dimethoxy-5.5'-dimethyl-benzils.

1.3 g Benzil wurden mit 1.4 g Phenyl-hydrazin-Chlorhydrat in
200 ccm Alkohol 8 Stdn. gekocht, und die durch Einengen der Mutter-
lauge erhaltenen, wenig einheitlichen Krystalle (Stereoisomere?) derart
aus Eisessig umkrystallisiert, da die Ldsung 1 Stde. gekocht wurde.
Beim Erkalten schieden sich einheitliche Krystalle von gelber Farbe
ab. Schmp, 197°.
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0.1683 g Shst.: 0.4639 g CO,, 0.0950 g Hy0. — 0.1858 g Sbst.: 17.9 ccm
N (17, 769 mm).
C30H3002N4. Ber. C 75.31, H 6.27, N 11.7.
Gef. » 74,97, » 6.29, » 11.47.

Einwirkung wiflrigen Ammoniaks auf das 2.2'-Dimethoxy-5.5-
dimethyl-benzil,

5 g Benzil wardea in 7.3 ccm konz. Ammoniak 8 Stdn. im Druackrohr
aui_120° erhitzt, ohne chemisch verindert zu werden. (Unter gleichen Be-
diﬁgungen geht das gelbe p,p'-Dimethoxy-benzil mit fast theorstischer Aus-
beute in das Tris-[p-methoxy-phenyl)-oxazol iiber.) Bei einer Wiederholung
des Versuches wurde die Reaktionstemperatur anf 2500 gesteigert, bei einer
anderen das wibBrige Ammoniak durch die gleichen ccm absol. Athers, der
bei 0° mit Ammoniak gesittigt war, ersetzt, ohne daB das Benzil chemisch
verandert wurde.

Versuche, das 2.2'-Dimethoxy-5.5-dimethyl-benzil mit 1.2-Di-
aminen zu kondensieren.

1. Es wurden #quimoleknlare Mengen Beuzil und 1.2-Phenylendiamin-
Chlorhydrat in Alkohol 4 Stdn. gekocht, ohne dal eine Reaktion eintrat. Bei
einem Parallelversuch war gewdhnliches Benzil quantitativ in das entsprechende
Chinoxalin iibergetiihrt.

2. 1.2-Naphthylendiamin- Chlorhydrat wurde 8 Stdn. auf eine iquimole-
kualare Menge 2.2-Dimethoxy-5.5"-dimethyl-benzil in siedendem Eisessig ein-
wirken gelassen, ohne da Kondensation erfolgte.

Einwirkung von Bromwasserstoffsiure auf das 2.2-Di-
methoxy-5.5-dimethyl-benzil: 2-Oxy-2-methoxy-5.5'-
dimethyl-benzil.

5 g 2.2-Dimethoxy-5.5 dimethyl-benzil wurden in 50 ccm Eis-
essig mit 15 com 50-proz. wiBriger Bromwasseratoffsiure 90 Min. am
RickfluBkihler gekocht und das erkaltete Reaktionsprodukt in 500 cem
Wasser gegossen. Ohne das Ausfallende zu isolieren, wurde mit Soda
alkalisch gemacht und in der Kiite nach 30 Min. abfiltriert, der Rilck-
stand 5 Min. mit 5-proz. Natronlauge bei 80° digeriert und die dabei
entstehende gelbe Losung warm abfiltriert. Das Filtrat wurde an-
gesiinert, die ausfallende oOlige Phase wurde nach kurzer Zeit fest.
Das 2-Oxy-2-methoxy-5.5"-dimethyl-benzil krystallisiert aus Benzin
(Sdp. 100—110% in Prismen vom Schmp. 113° (unscharf).

Loslich in Alkali, Schwefelsiure-Reaktion griinblau.
0.1817 g Shst.: 0.4794 g CO,, 0.0923 g H;0.
C)1H1504. BB!‘. C 71.83, H 563.
Gef. » 71.98, » 5.68.
Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 7
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Die bei obiger Darstellung erhaltene feste Phase, die in warmem Alkali
nicht l6slich war, wurde ans hochsiedendem Benzin umkrystallisiert; sie er-
wies sich als unverindertes Ausgangsmaterial,

Einwirkung von Dimethylsulfat auf das 2-Oxy-2 methoxy-
5.5'-dimethyl-benzil
2-Oxy-2-methoxy-5.5"dimethyl-benzil wurde in Alkali gelist und
mit iiberschiissigem Dimethylsulfat 1 Stde geschiittelt. Es schied sich
eine feste Phase ab, die aus Alkokol umkrystallisiert, sich als 2.2"-Di-
methoxy-5.5"-dimethyl-benzil erwies. (Schmelzpunkt-Mischprobe).

Oxydation des 2.2-Dimethoxy-benzoins zum
2.2-Dimethoxy-benzil (I.).

2.2.Dimethoxy-benzoin?) wurde in 50-proz. Alkohol geldst und
in der Siedehitze tropfenweise mit Fehlingscher Losung versetzt,
bis die blaue Farbe bestehen blieb. Nach dem Erkalten wurde das
Reaktionsprodukt 24 Stdn. sich selbst iiberlassen, die ausgefallene
feste Phase isoliert und mit Chloroform ausgezogen. Durch Einengen
des Auszuges und Versetzen mit dem gleichen Volumen absol. Alko-
hols wurde das 2.2-Dimethoxy-benzil nach Umkrystallisieren aus
Ligroin (Sdp. 40—50%) in farblosen Blittchen erhalten, die mit dem
von L C. Irvine und A. M. Moodie?) durch Oxydation des 2.2'-Di-
methoxy-bydrobenzoins mit alkalischer Permangat-Lésung erhaitenen
Produkt identisch sind. Ausbeute nahezu quantitativ. Schwefelsiure-
Reaktion: rotbraun. Laslich in den iiblichen organischen Ldsungs-
mitteln mit gelber Farbe. Scbmp. 130° (gelbe Schmelze).

Das 2.2-Dimethoxy-benzil bildet ein Osazon und ein Dioxim,
zeigt aber gegen wilriges Ammoniak sowie gegen 1.2-Diamine und
auch gegen Wasserstoffsuperoxyd in saurer Losung grofle Bestiindig-
keit. Durch Behandeln mit Bromwasserstoffsiure in Fisessig-Losung
wird es zum 2-Oxy-2-methoxy-benzil entalkyliert.

0.1832 g Shst.: 0.4769 g CO., 0.0877 g Ha0. ~ 0.1577 g Sbst. erniedrig-
ten in 21,02 g Benzol den Gefrierpunkt um 0.145°% — 0.3606 g Sbst. er-
niedrigten in 21.02 g Benzol den Gefrierpunkt um 0.333°. — 0.5166 g Sbst.
erniedrigten in 21.02 g Benzol den Gefrierpunkt um 0.458°.

CigH1:04. Ber. C 71.11, H 5.18. M 270.
Gel, » 7102, » 5.36. » 263.9, 263.7, 273.6.

Einwirkung von Hydroxylamin auf das 2.2-Dimethoxy-
benzil

2.5 g Benzil wurden in 20 ccm heillern Methylalkohol geldst, mit
3.5 g Hydroxylamin-Chlorhydrat unter Zusatz von wenigen Tropfen

') Darstellung: Irvine, Soc. 79, 668 [1901]; C. 1901, I 1165.
+ Spe, 91, 541 [1907]); C. 1907, 1T Gh.
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konz. wilriger Salzsiure versetzt und am RiickfluBkihler 2 Stdn.
gekocht. Dann wurde erkalten gelassen. In der Kilte krystallisiert
das Dioxim des 2.2-Dimethoxy-benzils in farblosen Prismen vom
Zersetzungspunkt 235° (unscharf) aus.

0.1772 g Sbst.: 04134 g CO;, 0.0861 g H,0. — 0.1943 g Sbst.: 15.8 cem
N (22.5°, 764 mm).

CisHisOsN;. Ber. C 63.98, H 5.33, N 9.33.
Gef, » 63.64, » 543, » 9.29,

Einwirkung von Pheryl-hydrazin auf das 2.2-Dimethoxy-
benzil.

1.5 g Benzil wurden in 200 cem Alkohol gelést und mit 1.6 g
Phenyl-hydrazin- Chlorhydrat 4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, Ts
wurde auf 50 cem eingeengt; in der Kiilte krystallisierte das Osazon
in gelben, zusammengewachsenen Prismen aus, die in Alkohol wenig,
in Eisessig leicht 16slich sind. Schmyp. 198—199° (rotgelbe Schmelze).

0.1789 g Shst.: 0.4870 g CO3, 0.0953 g H,0. — 0.0955 g Shst.: 9.8 cem
N (149, 768 mm,.

CasHysO: N, Ber. C 74.67, H 5.80, N 12.44.
Gef. » 7483, » 597, » 12.24,

Bei der Einwirkung von wiBrigem Ammoniak und von 1.2-Di-
aminen, die wie beim 2.2"-Dimethoxy-5.5"-dimethyl-benzil angegeben ausge-
fibrt wurde, blieb das 2.2"-Dimethoxy-benzil unverindert.

2-0xy-2-methoxy-benzil.

5g 22-Dimethoxy-benzil wurden in 50 ccm Eisessig geldst
und in der Siedehitze mit 10 cem 50-proz. wifriger Bromwasserstofi-
siure versetzt. Nach 90 Min. Kochen wurde in 300 ccm Wasser ge-
gossen und mit Natronlauge alkalisch gemacht. Dabei ging ein Teil
der Fallung mit gelber Farbe in Losung. Das Filtrat wurde zur
Entternung von harzigen Bestandteilen gut ausgeithert und daon mit
wifiriger Salzsiiure angesiuert. Die hierdurch entstehende Fillung
wurde mehrmals aus Wasser umkrystallisiert.

Das 2-Oxy-2-methoxy-benzil krystallisiert in farblosen, glinzen-
den Prismen vom Schmp. 120°, leicht lgslich in den iiblichen orga-
nischen Losungsmitteln, 16slich in Alkali, wenig ldslich in heiBem
Wagser. Schwefelsdure-Reaktion griin., Die wifirige Ldsung gibt
mit Eisenchlorid eine viclette Firbung. 2-Oxy-2'-methoxy-benzil wird
durch Dimethylsulfat in das 2.2'-Dimethoxy-benzil iibergefiihrt.

0.1905 g Sbst.: 0.4386 g CO,, 0.0775 g H;0.

015H1904. Ber. \C 70.29, H 4.72‘
Gel. » 69.97, » 4.55,
' 77
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Behufs Methylierung wurde das 2-Oxy-2’-methoxy-benzil in Alkal:
gelost und mit iiberschiissigem Dimethylsulfat geschiittelt. Nach
1 Stde. wurde die susgefallene feste Phase isoliert und aus Ligroin
(Sdp. 40—50% umkrystallisiert. Sie erwies sich als 2.2'-Di-
methoxy-benzil (Schmelzpunkt-Mischprobe).

44'-Didthoxy-benzil
ist von Vorldnder!) dufch Einwirkung von Dieyan und Chlorwasser-
stoff auf Phenetol in Gegenwart von Aluminiumchlorid dargestellt
worden. Nach den Untersuchungen von Staudinger?) war es nahe-
liegend, das Dieyan durch Oxalylchlorid zu ersetzen:
24.4 g Phenetol (2 Mol) und 12,7 g Oxalylchlorid (1 Mol) wurden
in 100 cem Schwefelkohlenstoff geléist und unter Eiskiihlung 30 g
Aluminiumchlorid nach und nach -zugegeben. Nach 2-stiindigem
Stehen wurde zur Beendigung der Reaktion 1/; Stde. auf dem Wasser-
bade gelinde erwiirmt, dann auf Eis gegossen, nach Zersetzung der
Reaktionsmasse der Schwefelkohlenstoff abdestilliert, der Riickstand
abfiltriert, mit verd. Sodalosung ausgekocht und aus Eisessig um-
krystallisiert. Ausbeute 24 g 3%).
0.1741 g Shst.: 0.4627 g COs, 0.0979 g Hs0.
CisHisOs. Ber. C 72.50, H 6.04.
Gef. » 7250, » 6.29.
Es wurde das Osazon dargestellt, das mit dem Osazon von
Vorlinder*) identisch war.

2.4.5-Tris-[p-dthoxy-phenyl]-oxazol,
C.Hs 0,G6I1. © 0

i I
C.H, 0.CiHi.C<_-C.CsH: . OC Hs.
N

Wahrend durch 7-stiindige Einwirkung von konz. wifirigem Am-
moniak auf das gelbe 4.4-Dimethoxy-benzil dieses nahezu quantitativ
in das Tris-[p-methoxy-phenyl]-oxazol iibergefiihrt wird, zeigt sich
das farblose 4.4'-Diithoxy-benzil viel reaktionstriger, da es, unter
den gleichen Bedingungen wie das Anisil der Einwirkung von wiB-
rigem Ammoniak unterworfen, nur Spuren einer stickstoff-haltigen
Substanz liefert. Die Behandlung mit Ammoniak wurde daher bei
hioherer Temperatur durchgefiihrt und die angewandte Ammoniak-
menge im Verhdltnis zu der des Benzils vermehrt.

1) B. 4, 2464 [1911]. ?) B. 45, 1594 [1912].

3) Nach der Methode von Vorlinder betrigt die Ausheute 5%, vom
angewandten Phenetol (B. 44, 2465 [1911]).

49 B. 44, 2465 [1911].
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Es wurden 2 g 4.4-Diiithoxy-benzil mit 7 ccm konz. wiBrigem
Ammoniak 9 Stdn. im Druckrohr erhitzt. Das Rohr enthielt eine
wilrige und eine olige Schicht; letztere erstarrte nach 2-tigigem
Stehen. Der Inhalt dreier solcher SchieBrohre wurde vereinigt uud
aus der wilrigen Phase durch Ansiiuern ein krystalliner Niederschlag
erhalten, der sich durch Schmelzpunkt und Eigenschaften als
p-f&thoxy-benzoesﬁure erwies. (Schmelzpunkt-Mischprobe.)

0.1748 g Shst.: 0.4156 g COy, 0.0958 g H,0.

CoHi100s. Ber. C 65.06, H 6.02.
Gef. » 6486, » 6.12.

Die feste Phase war nicht einheitlich. Durch fraktionierte
Krystallisation aus Ligroin (Sdp. 40—50°% — es wurde auf die leicht
losliche Komponente hingearbeitet — wurde das Tris-[p-ithoxy-
phenyll-oxazol in farblosen Nadeln (aus Ligroin) erhalten, die in den
iiblichen organischen Losungsmitteln leicht loslich sind (Schmp. 829).

0.1804 g Sbhst.: 0.4964 g CO;, 0.1037 g Hy0. — 0.1969 Sbst.: 5.0 ccm
N (159 764 mm).

CyrHyr NO4,. Ber. € 7549, H 6.33, N 3.26.
Gef. » 7507, » 6.43, » 3.00.

Einwirkung von 12-Naphthylendiamin auf 4.4'-Didthoxy-

benzil
/\‘ 2 g Benzil wurden in 100 ccm Eig-
! essig gel6st und mit 2 g Naphthylen-

G H;0.C H,.C /\/\ diamin- Chlorhydrat versetzt. Nach
C2H;0.Ce Ha. C 2\/ 8-stindigem Kochen am RiickfluBkiihler
schied sich aus der eingeengten Losung
das 2.3-Bis-[p-athoxy-phenyl]-«,f-naphthochinoxalin von
obenstehender Formel aus, das aus Eisessig umkrystallisiert, zusammen-
gewachsene Nadeln vom Schmp. 155° lieferte, die mit konz. Schwefel-
siure eine blaue Farbenreaktion zeigteu.
0.1800 g Sbst.: 0.5260 g CO5, 0.0980 g HsO. — 0.2021 g Sbst.: 11.9 com
N (239, 762 mm).
Cps 30 0aN;. Ber. C 79.97, H 5.75, N 6.66.
Gef. » 79.72, » 6.09, » 6.69.

3.3 -Dinitro-4.4'-didithoxy-benzil

10 g fein gepulvertes 4.4’-Diithoxy-berzil wurden im Laufe von
15 Min. portionsweise in eire Nitriersfiure, bestehend aus 60 cem
Salpetersiure (1.48) und 60 ccm Schwefelsiiure (1.70) eingéiragen.
Die Temperatur wurde durch Kiihlung unter 50° gehalten. Nachdem
alles Benzil hinzugefiigt war, wurde avf Eis gegossen; es fand eine
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reichliche Abscheidung gelber Krystalle statt, die aus Kisessig um-
krystallisiert, in glinzenden, gelben Blittchen vom Schmp. 216° er-
halten wurden.

Das 3.3’ Dinitro-4.4'-diathoxy-benzil ist schwer léslich in Alkohol,
Chloroform, Eisessig, 18slich mit hellgelber Farbe in konz. Schwefel-
siure. Ausbeute 7 g.

0.1936 g Sbst.: 0.3966 g CO,, 0.0766 g H; 0. 0.1809 g Sbst.: 11.2 cem
N (23°, 762 wm).

Cis HigNaOs. Ber. C 55.60, H 4.15, N 7.12.
Gef. » 55.68, » 4.43, » 7.03.

Einwirkung von 1.2-Naphthylendiamin: 3 g 3.3-Dinitro-
4 4'-didthoxy-benzil wurden in der notwendigen Menge siedenden Eis-
essigs gelost und mit 4.5 g 1.2-Naphthylendiamin- Chlorhydrat ver-
setzt. Nach 8-stiindigem Kochen am Riickflukiihler wurde ein Teil
des Eisessigs abdestilliert, der Riickstand in der Kilte mit dem
gleichen Volumen Alkoho!l versetzt, die ausfallenden Krystalle aus
Eisessig umkrystallisiert, und so das 2.3-Bis-[m-nitro-p-ithoxy-
phenyl]-«,3-naphthochinoxalin in gelben Nadeln vom Schmp.
1789 erhalien, die in heiflem Eisessig leicht loslich sicd und mit konz.
Schwefelsiure rotviolette Farbenreaktion zeigen.

0.1790 g Shst.: 0.4818 g COy, 0.0749 g H;0. — 0.1595 g Shst.: 18.4 cem
N (199, 758 mm).

CysH22OsNy. Ber. C 65.81, H 4.37, N 10.98.
Gef. » 65.86, » 4.68, » 10.82.

3.3-Dibrom-4.4'-didthoxy-benzil

Eine Losung von 4.4-Diithoxy-benzil in Eisessig wurde mit
iiberschiissigem Brom 2 Stdn. unter RiickfluBkiiblung erhitzt. Aus
der erkalteten Losung schieden sich Krystalle ab, die nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Eisessig einen scharfen Schmp. von
208° zeigten.

Das 38.3-Dibrom-4.4'-diithoxy-benzil krystallisiert in hellgelben
Nadeln. Schwer l6slich in Alkohol, leichter in Eisessig und Chloro-
form. Schwefelsiiure-Reaktion: rotbraun.

0.2181 g Sbst.: 0.1760 g AgBr.
CisH;0Br;. Ber. Br 85.05. Getf. Br 35.15.

4.4'-Dioxy-benzil.

Die Verseifung des 4.4'-Didithoxy-benzils 1i8t sich nur mit ge-
ringer Ausbeute durch stundenlange Einwirkung von rauchender
Bromwasserstofisiure erreichen; glatt geht jedoch die I'jberh'ihrung
des Amisils in das 4.4-Dioxy-benzil vonstatten.
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8 g 4.4-Dimethoxy-benzil wurden in der notwendigen Menge
beiflen Eisessigs geldst und in der Siedehitze so viel wiBrige Brom-
wasserstoffsaure (1.78) hinzugefiigt, daBl die Losung sich zu triiben
begann. Nach 2-stiindigem Kochen wurde die tief rot gefirbte Lo-
sung in viel Wasser gegossen und der ausfallende Niederschlag iso-
liert. Zur Reinigung wurde er in kalter verd. Alkalilosung geldst
und das Filtrat mit Schwefelsiure krystallin gefillt. Nach dem Um-
krystallisieren aus Wasser wurde das 4.4-Dioxy-benzil in Krystallen
vom Schmp. 235° (nach vorherigem Sintern intensiv gelb gefarbte
Schmelze) erhalten, die in den fiblichen organischen L&sungsmitteln,
sowie in heiflem Wasser leicht 18slich sind. Die wiBrige Losung
gibt mit Eisenchlorid eine violette Firbung. Schwefelsiure Reaktion:
rotbraun. Ausbeute nahezu quantitativ.

0.1830 g Sbst.: 0.4638 ¢ COs, 0.0729 g H,0.
C]4H1004. BGI‘. C 6940, H 416.
Gef, » 69.14, » 4.45.

Als 2 g 4.4-Dioxy-benzil in wenig konz. Natronlauge gelost und
mit etwas mehr als der berechneten Menge Dimethylsulfat geschiittelt
wurden, erwies sich die ausfallende feste Phase nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol als Anisil (Schmelzpunkt-Mischprobe).

Zur Darstellung seiner Dibenzoylverbindung wurde das 4.4-Di-
oxy-benzil in n-Natronlauge geldst, mit Benzoylchlorid nach Schotten-
Biumann behandelt und der hierbei aunsfallende Niederschlag aus Alkohol
umkrystallisiert. Das 4.4’-Bis-[benzoyl-oxy]-benzil krystallisiert in
gelben Nadeln, schwer loslich in kaltem, leichter in heiem Alkohol, leicht.
loslich in Eisessig. Schmp. 1709

0.1821 g Shst.: 0.4968 g COs, 0.0711 g H;0.

C23H1305. Ber. C 74.68, H 4.01.
Gel. » 74.43, » 4.36.

Einwirkung von Oxalylchlorid auf Athyl-benzol.

Es wurde nicht das erhotfte 4.4'-Diiithyl-benzil, sondern p-Athyl-
benzoesiure erhalten: Zu 15 g Athyl-benzol in 75 cem Schwefel-
kohlenstoff wurden 15 g Oxalylchlorid binzugefiigt und diese Liosung
unter Eiskdhlung mit 9 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt.
Nachdem das Reaktionsprodukt 4 Stde. in der Kiiltemischung ge--
standen hatte, wurde es 1 Stde. auf Zimmertemperatur gehalten, durch
Eis zersetzt, der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und der zuriickblei—
bende feste Riickstand aus verd. Alhohol umkrystallisiert. Die so er-
haltenen Krystalle erwiesen sich als p-Athyl-benzoesiure. (Misch-
Schmelzprobe mit einem Priparat anderen Ursprungs.)
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0.1838 g Sbst.: 0.4874 g COq, 0.1111 g H,0.
Cngoog. Ber. C 71.98, H 6.71.
Gef. » 71.71, » 6.78.

4.4-Diphenoxy-benzil

In eine Ldsung von 20 g Diphenylither in 100 cem Schwefel-
kohlenstoff wurden 20 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid einge-
tragen, dann unter Eiskithlung 8 g Oxalylchlorid in 20 cem
Schwefelkohlenstoif hinzugefiigt. Es setzte bald unter Chlorwasser-
stoff-Entwicklung eine lebhafte Reaktion ein, die nach Verlauf von
4 Stdn. durch gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende ge-
fiihrt wurde. Darauf wurde das Reaktionsprodukt mit Eis zersetzt
und nach erfolgter Zersetzung der Schwefelkohlenstoff abdestilliert.
Die dabei ausgeschiedene feste Phase wurde isoliert, mit verd. Soda-
16sung ausgekocht und der Riickstand getrocknet. Er lieferte bei der
fraktionierten Krystallisation aus Benzin (Sdp. 100—110°) neben einer
farblosen Substanz (Schmp. 136 das 4.4-Diphenoxy-benzil in blaB-
gelben, seidenglinzenden Blittchen, Schmp. 116° (gelbe Schmelze nach
vorhergehendem Sintern). Leicht 1oslich mit gelber Farbe in den iib-
lichen organischen L&sungsmitteln. Schwefelsiiure-Reaktion: rotbraun.
Wird durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Ldésung leicht zu
»-Phenoxy-benzoesiiure oxydiert. LaBt sich mit o-Diaminen zu
‘Chinoxalinen kondensieren.

0.1851 g Sbst.: 0.5350 g CO,, 0.0816 g H,0.
CesHi130s Ber. C 79.17, H 4.60.
Gef. » 78.85, » 4.93.

Die erwahnte (oxydativ-hydrolytische) Spaltung wurde in Anleh-
nung an eine von E. Weitz und A. Scheffer?) fir das Benzil an-
gegebene Methode durchgefiihrt, um die Lage der Dicarbonylgruppe
zum Ather-Sauerstoff im Diphenoxy-benzil festzustellen: 4.4'-Di-
phenoxy-benzil wurde in der notwendigen Menge kalten Alkohols
geldst und mit 15-proz. Wasserstoffsuperoxyd gefillt. Auf Zu-
satz von einem geringen UberschuB wilriger Kalilauge ging alles
in Lésung. Es wurde mit der 3-fachen Menge Wasser verdiinnt, fil-
triert und im Filtrat die p-Phenoxy-benzoesiure vom Schmp. 159°
durch Ansiuern gefillt (die Schmelzpunkte der o- und m-Phenoxy-
benzoesiuren liegen bei 113° bezw. 145%).

0.1567 g Sbst.: 0.4170 g €03, 0.0675 g H,O0.
ClsHmOa. Ber. C 72.88, H 4.70.
Gel. » 72.60, » 4.82.
1y B 34, 2332 [1921].

b
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N
2.3-Bis-[p-phenoxy-phenyl] Cs H; O.CGH4-CI1/_§'/\ .CH;
6-methyl-chinoxalin, CSH,O,CGHhCi?\;\/

N

2 g 4.4-Diphenoxy-benzil und 0.6 g salzsaures o-Toluylendiamin
wurden in 150 cem Eisessig 7 Stdn. am RiickfluBkithler gekocht. Das
Reaktionsprodukt wurde dann in 500 cem Wasser gegossen, das Aus-
fallende isoliert, mit verd. Salzsiure bei 50° behandelt, abfiltriert,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzin (Sdp. 100—110%)
umkrystallisiert.

Dasg Chinoxalin-Derivat krystallisiert in gelben, biischelférmig zu-
sammengewachsenen Prismen vom Schmp. 1499 die in Alkohol und
Fisessig maBig 16slich sind, Schwefelsiure-Reaktion: violett.

0.1762 g Shst.: 0.5802 g CO,, 0.0847 g H;0. — 0.2307 g Sbst.: 11.4 ccm
N (19.59, 766 mm).

CsaH3uN30s.  Ber. C 8247, H 5.03, N 5.83.
Gef. » 82.09, » 537, » 5.74.

Nach derselben Methode wurde aus dem 4.4-Diphenoxy-benzil
durch Kondensation mit 1.2-Naphthylendiamin-Chlorhydrat das gelbe
2.3-Bis-[p-phenoxy-phenyl]- ¢, f-naphthochinoxalin vom
Schmyp. 157° erhalten. Schwefelsiure-Reaktion: blau.

0.1988 g Sbst.: 9.1 ccm N (18%, 771 mm).

Cys Hps Oy Ny, Ber. N 542, Gel. N 5.38.

Binwirkung von Oxalylehlorid auf1-Methyl-3.5-dimethoxy-
benzol

in Gegenwart von Aluminiumechlorid fiihrte zum 2.3-Dioxo-4-methyl-

CH, §0—00 CH;

o~ ——CO r\'/ \i/O :/1\5 . iGO

CH;0 .]\/‘\O/co PP HO. ‘\/Lb _lco
Iv. V. VI

6-methoxy-cumaran (IV.)!); dhnlich verliuft nach M. Giua?) und
H. Staudinger?) die Einwirkung xon Oxalylchlorid und Aluminjum-
chlorid auf f-Methoxy-naphthalin, die [2-Oxy-1-naphthyl]-glyoxylsaure-
lacton (V.) ergibt: beiden Reaktionen ist die Bildung eines Cumaran-
dion-Derivates gemeinsam, vach Spaltung eines Methylithers.

1) Bezifferung s. V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch d. organ.
Chemie, 2. Bd., 8. Teil, S. 82 [1920).

%) G. 47, T 51 [1917}; C. 1918, T 1158,

3) Helv. chim. acta 4, 334 [1921].
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15 g 1-Methyl- 3.5-dimethoxy-benzol (Orcin-dimethylither) wurden
in Schwefelkohlenstolf gelést und die mit Eis gekiihlte Losung mit
9 g Oxalylchlorid und hierau! mit 15 g gepulvertem Alaminiumchlorid
versetzt. Das Reaktionsprodukt blieb 1 Stde. im Eis, eine weitere
Stunde bei Zimmertemperatur stehen, worauf es mit Eis zersetzt und
der Schwefelkohlenstoft abdestilliert wurde, Die ausgeschiedene und
isolierte feste Phase wurde aus Benzin (Sdp. 100—110% um-
krystallisiert.

Das 2.3-Dioxo-4-methyl-G-methoxy-cumaran krystallisiert
in leuchtend gelben SpieBen vom Schmp. 165°% Schwefelsiure-Reak-
tion: rotbraun., Leicht loslich in den iiblichen organischen Lésungs-
mitteln, schwer 16slich in Wasser, leicht 18:lich jedoch in warmem,
wilrigem Alkali

0.1849 g Shst.: 0.4229 ¢ COs, 0.0754 g H,0.

CioHs04. Ber. C 62.48, H 4.19.
Gel. » 62.40, » 4.56.

Dieselbe Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Oxalyl-
chlorid aut 1-Methyl-3-methoxy-5-0xy-benzol (Orcin-3-methyl-
iither) und darauf folgender Behandlung mit Aluminiumchlorid laut
den unten angegebenen Bedingungen. Ein Beweis, daB die oben be-
schriebene Bildung des genannten Cumarandions aus dem Orcin-
dimethylither nur unter Abspaltung einer Methylgruppe vor sich
gehen konnte.

In Anlehnung an eine Vorschrift, die R. Stollé und E. Knebel!) fiir
die Darstellung des 6.Methyl-cumarandions-(2.3) aus m-Kresol, Aluminium-
chlorid und Oxalylchlorid geben, wurden 3 g Orcin-monomethylither in der
Kilte in 30 cem trockmem Ather geldst und mit 3.6 g¢ Oxalyleblorid in
20 cem absol. Ather versetzt. Nach 2/p-stindigem Stehen bel Zimmertempe-
vatur (wiederholtes Umschiitteln ist erforderlich) wurde der Ather abdestilliert,
der Riickstand- in Schwefelkohlenstoft aufgenommen und unter Kithlung und
Umnrithren 6 g Aluminiumehlorid-Pulver hinzugefiigt. Nach 80-stindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Reaktionsprodukt mit Eis zersetzt
und nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoiis die feste Phase aus
Benzin (Sdp. 100—110% umkrystallisiert. So wurde das 2.3-Dioxo-4-methyl-
6-methoxy-cumaran in gelben Prismen erhalten, das sich mit dem oben be-
schriebenen Produkt als identisch erwies.

DafB dieses Cumarandion die augenommene Konstitution und nicht
die eines Isomeren hat, wird aus der Bildung von 2.3-Dioxo-4-methyl-
6-oxy-cumaran?) (VL) bei der Einwirkung von Dicyan und Salzsdure
auf Orcin-dimethylither geschlossen.

1) B. 54, 1213 [1921].
% P. Karrer und 1. Ferla, Helv. chim. acta 4, 203 [1921}; C. 192?,
1 902.
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Im Gegensatz zu dem farblosen 2.2-Dimethoxy-benzil und dem
2.2-Dimethoxy 5.5-dimethyl-benzil reagierten 4.4'-Dimethyl- und
44'-Dimethoxy-benzil, sowie 3.4,3.4'-Bis-[methylen-dioxy]-
benzil (Piperil) — diese Diketone sind gelb — leicht mit 1.2-Naph-
thylendiamin-Chlorhydrat unter Bildung von Naphthochinoxalinen.
Letztere wurden erbalten, indem man die Komponenten in sieden-
dem Eisessig aufeinander einwirken lieB. Die Ausbeuten waren
nahezu quantitativ.

Aus 4.4-Dimethoxy-benzil und 1.2-Naphthylendiamin-Chlorhydrat
wurde so!) das 2.3-Bis-[p-methoxy-phenyl]-a,8-naphtho-
chinoxalin in gelben Nadeln (aus Alkohol), Schmp. 1619 erhalten.
Ldslich in Benzin (Sdp. 100—110° und in Alkohol. Schwefelsdure-
Reaktion: blau.

0.1795 g Sbst.: 0.5223 g CO,, 0.0853 g H,0. — 0.1969 g Sbst.: 12 4 cem
N (18° 765 mm).
Cgngooan. Ber. C 79.56, H 5.13, N 7.14.
Gef. » 79.38, » 5.32, » 7.33.

Aus dem 4.4-Dimethyl-benzil entstand analog das 2.3-Di-
p-tolyl-a, 8-naphthochinoxalin. Biischeliérmig zusammengewach-
sene Nadeln (aus Eisessig), Schmp. 183° Leicht l&slich in Benzol,
schwerer in Alkohol; Schwefelsiure-Reaktion: blauviolett,

0.1778 g Shst.: 0.5637 g CO;, 0.0906 g H:0.  0.2047 g Sbst.: 18.7 cem
N (18%, 769 mm).
CgusoNz. Ber. C 86.67, H 5.56, N 7.78.
Gef. » 86.49, » 5,71, » 7.84.

Aus Piperil und 1.2-Naphthylendiamin-Chlorhydrat wurde das
2.3-Bis-[m, p-(methylen-dioxy)-phenyl]-«,8-naphthochinoxa-
lin gewonnen. Zur Reinigung wurde es in heilem Benzol gelost und
in der Kilte mit dem doppelten Volumen Ligroin (Sdp. 40—50°) ver-
setzt. Es lielen gelbe Krystalle vom Schmp. 205° aus, die in Eisessig
und Benzol leicht, in Ligroin und Ather schwer loslioh sind.
Schwefelsaure-Reaktion: blau.

0.1814 g Sbst.: 0.4923 g CO,, 0.0642 g H30. — 0.1820 g Sbst.: 9.8 cem
N (16% 766 mm).

023H1504 Nz. Ber. C 74.26, H 3.83, N 6.66.
Gef. » 74.04, » 3.96, » 6.34.

1) Nach Versuchen von cand. phil. W. Malchow,
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4 g Piperil wurden mit 30 cem konz. Ammoniak 10 Stdn. im
SchlieBrohr auf 120° erhitzt. Das erkaltete Rohprodukt wurde abge-
saugt, mit Wasser nachgewaschen, getrocknet und mit Ligroin (Sdp.
40—50%) extrahiert. Der Riickstand liefert, aus Essigither um-
krystalligiert, das Oxazol in feinen, farblosen Nadeln. Schmp. 170—
171°% L@éslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. Ausbeute
nahezu quantitativ,

0.1807 g Sbst.: 0.4433 g CO,, 0.0567 g H;0. — 0.1544 ¢ Shst.: 4 cem N
(15°, 76% mm).

CasHisO/N. Ber. C 67.11, H 3.52, N 3.26.
Gef. » 66.91, » 351, » 3.07.

139. Julius Schmidt und Otto Spoun‘}: Uber die Gewin-
nung von Phenanthrenchinon- und Phenanthren-Abkémmlin-
gen aus 2-Nitro phenanthrenchinon.

[Studien in der Phenanthren-Reihe, XXXIII. Mitteilung').]
(Eingegangen am 9. Mirz 1922.)

Die Nitrierung des Phenanthrenchinons unter den von
A. Werner? vorgeschriebenen Versuchsbedingungen (Kochen von
Phenanthrenchinon mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 wiihrend
20 Min.) liefert nicht nur, wie Werner angibt, 2-Mononitro-phen-
aathrenchinon (L), sondern ein Gemenge von 2- und 4-Mono-
nitro-phenanthrenchinon. Beide entstehen in nahezu gleicher
Menge und in 0 reinem Zustand, daBl in diesem Nitrierungsverfabren
auch die beste Methode fiir die Gewinnung des 4-Nitro-pbenanthren-
chinons (II) rvorliegt. Der Vorteil dieser Methode vor den bisher

Y) Die XXXII Mitteilung findet sich B. 44, 8241 [1911}. — Die in vor-
licgender Abhandlung mitgeteilten Versuche sind im Jahre 1912 ausgefiihrt
worden. Mein damaliger Mitarbeiter Otto Spoun, der bei Ausbruch des
Krieges sogleich ins Feld riickte, fiel im Frithjahr 1915 in Flandern. Die
ihn kannten, betrauern in dem Dahingerafiten einen liebenswiirdigen, charakter-
vollen Mcnschen, von dem die Chemie wertvolle Leistungen erwarten durfte.

2) A, Werner, A. 321, 336 [1902]). J. S



