
138. A. Schtjinberg und 0. Kraemer: Benzile der Supepoxyd- 

(V. Mitteilung aber o-Chinone und 1.2-Diketone.) 

[hus d. Organ. Laborat. d. Techn. Bochschule, Berlin.] 

(Eingegangen am 25. Januar 1922.) 

Das Benzi l ,  seine bisher bekannten Homologen, wie auch das 
4.4’-Dimethoxy-benzil, sind gelb. Im Gegensatz hierzu ist das 
90n D, Vorli inder I )  erhaltene 4.4’-Diiithoxy-benziI und auch das 
von I rv inea)  dargestellte 2.2’-Dimethoxy- benzil  farblos. Eine 
Angabe uber den Grund des Fehlens der Farbe findet sich wader bei 
I r v i n e  noch bei Vorlander .  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’- dime t h y 1-b en z i l  auf leicht gangbarem Wege herzustellen. 
Dadurch war es uns moglich, der Frage der Konstitution der farb- 
losen Benzile naher zu treten. 

Diese farblosen Benzile miissen als farbanomal bezeichnet werden, 
sobald man sie von dem gelben Benzil resp. seinen Homologen durch 
Einfuhrung 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 eu der Auffassung, daB diesen farblosen Benzilen die 
Superoxydform des Benzils zugrunde liegt : 

I form (Pseudobenzle). 

Wie folgende Tabelle zeigt, unterscheiden sich die farblosen und 
farbigen Benzile erheblich in ihrem chemischen Charakter; denn 
einerseits ist bei den farblosen Benzilen die I leakt ionsf i ihigkei t  
i h r e r  Carbonylgruppen  gegen Keton-Reagenzien s e h r  s t a r k  
abgeschwiicht,  andererseits werden  s ie  n ich t ,  wie die farbigea 
Benzile, zwischen den beiden Carbonyl- Kohlenstoffatomen durch 0x5- 
dationsmittel in saurer Liisnng le ich t  gespal ten.  

l) B. 44, 2464 [1911]. SOC. 91, 541 [1907]; C. 1907, I1 65. 
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Unter der in der Tabelle erwiihnten Oxazol-Bildung ist eine Reaktion 
zu verstehen, die ich friiherl) ngher beschrieben habe. Bend wird dabei 
durch Einwirkung von konz. waBrigem Ammoniak im SchieBrohr bei 1200 
nach folgender Gleichnng veriindert: 

CsH5.CO CsHs. CO OH 
I +Ha0 + + , 

Cs Hs . CO Cs Hs. COR 
c6 E5 * C-O 

I[ >C.CsHj + 2HsO. 0 Ce Hs . CO 

CsHs.CO cs Hs . C-N 
I + CsHs.C<H + NHa = 

Das Verhalten der  Bens i le  gegen 1.2-Naphthylendiamin, iiber 
das die Tabelle berichtet, wurde in der Weise untersucht, dal3 man die 
Komponenten, in siedendem EiEeEEig gelbt, 8 Stdn. auteinander ein- 
wirken lieB. 

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die Benzile 
wurde in Anlehnnng an H o  llemanz) derart ausgefiihrt, da8 iiquimolekulare 
Mengen der Diketone in gleichen Mengen Eisessig nach Hinzofiigen gleicher 
Gemichtsteile 3o-proz. WaEEerEtOffSUperOXydS 8 Stdn. auf 100° erwkrmt 
wurden. 

Ganz inaktiv gegen Heton-Reagenzien verhalten sich die farblosen 
Benzile nicht; durch Einwirkung von P h e n y l - h y d r a z i n  wurden, 
wenn auch schwieriger als bei dem Benzil selbst, O s a z o n e  erhalten. 

Die Schmelze der farblosen Benzile ist g e l b ,  dieselbe Farbe 
weisen ihre Liisungen auf, aus welchen sie nach Einengen oder Ab- 
kiihlen in f a r b l o s e n  Krystallen ausfallenr 

Eine von Hrn. Prof. H u g o  K a u f f m a n n ,  Stuttgart, liebens- 
wiirdigerweise ausgefiihrte Un t e r  s u c h u  n g 
alkoholischer Lasungen des 2.2‘-Dirnethoxy-benzils und 2.2I-Dimeth- 
oxy-5.5’-dimethyl- benzils bestiitigte den chemischen Befund: Wie die 
Absorptionskurren zeigen, miissen diejenigen Molektile, die der Losung 
die Farbigkeit im sichtbaren Gebiet verleihen, strukturell denjenigen 
des Benzils iihnlich sein; die Lage der Absorptionsmaxims zeigt fol- 
gende Tabelle: 

sp e k t r o s k o p i s c h e 

erste Bande .zweite Bande 
Bends) . . . . . . . . . . 377 pp 256 ,up 
2.2’-Dimethoxy-bensil . . . . . 319 * 252 s 
2.2’-Dimethoxy-5 5’-dimethyl-benzil 331 * 256 D 

Die L o s u n g s f a r b e  des 2.2’-Dimethoxy-benzils und des 2.2‘-Di- 
metboxy-5.5’-dimethyll-benzils ist der des gewohnlichen Benzils selbst 
so Bhnlich, daS das menschliche Auge in qualitativer Hinsicht keinen 
Urterschied wahrnehmen kann; es besteht .jedoch eine erhebliche 

1) B. 54, 242 [1921]. 
3) Baly  und Stewart ,  SOC. 89, 505 [1906]. 

9) R. 28, 170 [1904]. 
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Verschiedenheit in quantitativer Beziehung : die Losungsfarbe derr 
B e n d s  ist vie1 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 Lasung von 
1/2000 Mol Benzil in 5 ccm Benzol intensiver gelb als eine ent- 
sprechende von ’ h 0 0  Mol des 2.2’-Dimethoxy-benzils. 

2.2’-Dimethoxy-benzil. - -_-- - -__- 2.2’-Dimethoxy-5 5’-dimethyLbenzil. 
L6sungsmittel: Alkohol. 

Es diirfte kaum angiingig sein, die Reaktionstriigheit des 2.2’- 
Dirnethoxy-benzils und des 2.2’-Dimethoxy-5.5’-dimethyl-benzila auf 
eine sterische Behiuderung der Dicarbonylgruppe zuruckzufiihren. 

Erstens ware durch diese Erklirung der Parallelismus zwischen 
ParbanomaBe und Reaktionstriigheit nicht begriindet; er macht sich 
auch bei den farbanomden Benzilen geltend, bei denen 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 Beispiel, bildet daa N-Tetramethyl-4.4’- 
diamino-benzil. Hier sind diese Beziehungen schon von S t a u d i n g e r  I) 

hervorgehoben. 
I) B. 42, 3189 [1909]. 



1178 

Z weitens zeigt das, 2.2’- Bi s-[ 2”- met h oxy -b enz  o y 11 -be  n z il 
(IIIa.) und das 2,2’-Dibenzoyl-benzil (IIIb, R = H), sowie dessen 
Derivat (R = OCH,), die ge lb ,  also farbnormal sind, keine Behin- 

I 
CO 0 CH? CO 

co 0 CHs CO 
IIIa. I IItb. 1 

I I 
/-\ I-. CO--/-*;.R 

I 
I-. 

\-/ I 1- !-I I \/ I-co- 10, 

derung der Diaarbonylgruppe (obwohl die Benzoylgruppe sicher raum- 
fiillender ist als die Metboxygruppe); so reagieren diese Verbindungen 
glatt mit o-Phenylendiamin l). 

Endlich: Wenn bei dem 2.2’-Dimethoxy-benzi1 und dem 2.2’-Di- 
methoxy-5.5’-dimethyl-benzil die Methoxygruppen die benachbsrten 
Carbonylgruppen sterisch behinderten, so miidte die GO-Gruppe des 
o-Methoxy-benzaldehyds reaktionstrgger sein als die des Benzaldehyds. 
Das Qegenteil ist der Fall; es zeigt sich, da13 eine besondere reaktions- 
fahige GO-Gruppe diejenigen substituierten Benzaldehyde besitzen, 
deren entsprechende Benzile sich durch reaktionstrllge Carbonylgruppen 
auszeichnen. 

S t  audinger2) hat diese Reaktionsfahiglceiten quautitativ gemessen; er 
weist auf die besonders grol3e Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe im 
o-Methoxy-benzaldehyd gegeniiber dem Benzaldehpd und seinen in para-Stellung 
substituierten Methyl- und Methoxy-Derivaten ausdriicklich hin. 

Es wurde weiter die MiSglichkeit in ErwLgung gezogen, daB in 
den farblosen, reaktionstriigen Benzilen die Dicarbonplgruppe sich in 

I 
C 

ein kondensiertes System zweier dreigliedriger Ringe O<l>O 
C 
I 

umgelagert hatte. 
Daher wurde untersucht, ob die farblosen Benzile Reaktionen 

zeigen, die auf einen khylenoxyd-Ring schlieden lassen. Es konnts 
aber weder Methyl- bezw. Athylalkohol, noch Salz- oder Essigsiiure 
angelagert werden. AuBerdem reagieren die farblosen Benzile mit 
2 Mol. Phenyl-hydmzin unter Wasseraustritt, - sie miil3ten aber 

1) K.Brand nnd H.Ludwig, B. 53, 809 [1920]; I<. Brand und 

a) Staudinger und Kon,  A. 384, 38 [1911]. 
F. W. Hoffmann, B. 53, 815 [1920]. 
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Phenyl-hydrazin addieren, wenn in ihnen wirklich 2 Athylenoxyd- 
Ringe vorhanden waren. 

Mole k u  1 a r g e  wi c h t s -B e s t i m  munge n (Gefrierpunkts-Erniedri- 
gung in Benzol-Losung nach Beckmann) zeigten, daB das 2.2’-Di- 
methoxy-benzil und das 2.2’-Dimethoxy-5.5’-dirnethyl-benzil mono-  
moleku la r  sind; man darf daher ihre Farbanomalie und ihre Re- 
aktionstriigheit nicht auf Polymerisation zuriickfiihren. 

Sollte es moglich sein, die Reaktionetriigheit und Farbanomalie 
dieser Benzile dadurah zu erkliiren, daS man eins Valena-Absiittigung 
zwischen den Carbonylgruppen und den Ather-Sauerstoffatomen durch 
Nebenvalenzen (etwabach folgendem Schema) 
annimmt? Wohl kaum, ,, 
denn dann miidte man eine /--- 

ahnliche Valenz- AbsBttigung I. i- OCHs L. /j- OCH3 

Carbonylgruppe dieser Ver- (‘--0CIT4 1.J 

I I 

I 
beidem o-Methoxy-benzo-  c-0 C=O 

I-. 
phenon  annehmen und die I 
gro5e Reaktionsfihigkeit der ‘,’=--’ 
bindung, die S taud inge r  l) !,) 
quantitativ untersucht hat 
(diese ist bedeutend griiCler als die des Benzophenons selbst), bliebe 
un;erstiindlich. Es sei iiberhaupt betont, daB eine Farbanomalie 
oder eine Reaktionstriigheit bei dem Benzophenon  und seinen De- 
rivaten (die zum Teil farbig sind) nicht vorhanden ibt; erst bei dem 
Ersatz der Mono- durch die Dicarbonylgruppe treten diese Anomalien 
auf. Dieser Urnstand weist darauf hin, sie mit der -CO-CO-Gruppe 
ursiichlich zu verbinden. 

R. W i l l s t a t t e r  und F. Mullers)  konnten seigen, daB das o- 
Renzoch iaon  in zwei Formen exietiert, von denen die fsrblose sich 
in die farbige umlagert; sie nehmen in der erateren eine superoxyd- 
Bhuliche Bindung der Sauerstoffatome an : 

I n  der Losung des o-Chinons ist nach 
r‘-q T‘1-O ihrer Meinung ein Gleichgewicht beider 
\>I- 0 %,=O Formen vorhanden. 

Wir glauben, daB in den Losungen der farblosen Benzile ein iihn- 
liches Gleicbgewicht vorhanden ist, sowie daB die Farbiindernng, die 
sich beim Losen und Schmelzen der farblosen Benzile bemerkbar 
macht, auf eine konstitutionelle Anderung des Chromophors zuriick- 
zuFiihren ist, und driicken diesen Vorgang durch folgendes Schema &us: 

1) A. 384, 88 [1911]. ’f B. 41, 2580 [1908]. 
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Durch diese Annahme findet die Reaktionstrfgheit der farblosen 
Benzile gegen Keton-Reagenzien ihre Erkllirung: reagiert doch von 
dem geltisten Benzil nur d e r  Bruchteil, der sich in die Ketonform 
umgelagert hat. I n  den farbigen Losungen der im festen Zustand 
farblosen Benzile absorbieren nur diejenigen Molektile im sichtbaren 
Gebiet, die sich in die Ketonform nmgelagert haben; die Tatsache, 
dal3 die Liisungen des 2.2’-Dimethoxy-benzils und des 2.2’-Dimethoxy- 
5.5’-dimethyl-benzils s e h r  schwach gelb sind, weist darauf bin, daS 
diese Umwandlung nur ein s e h r  kleiner Teil der Molekiile vollzogen 
hat. Optischer und chemischer Befund ergtnzen sich auf das beste. 

Fur die Benzile der Superoxydform wird der Ausdruck * P s e u d 0- 
b en z i 1 e 

Das farblose 4.4’-Diiithoxy-benzil zeigt durch sein colori- 
rnetrisches Verhalten - seine Lbsung in Benzin ( l O O - l l O o )  ist 
i n  tensiv gelb, diejenige des 2.2’-Dimethoxy-benzils und des 2.2‘-Di- 
methoxy-5.5’-dimethyl-benzils unter korrespondierenden Bedingungen 
schwach-gelb -, daB es von den genannten drei Benzilen die griiote 
Tendenz zur Bildung der ketoiden Form auf weist; diese Tatsache 
iindet chemisch i n  der Fiihigkeit zur Chinoxalin- nnd Oxazol-Bildung 
- unter Bedingungen, die die anderen beiden Benzile ganz oder fast 
ganz unverandert lassen - ihren Ausdruck (s. Versuchsteil). 

Es wurde oben gezeigt, daI3 besonders reaktionstriige Carbonyl-  
gruppen diejenigen Benzile besitzen, deren entsprechende Ben z- 
aldehyde sich durch groBe Reaktionsfihigkeit der GO-Gruppe aus- 
zeichnen. (Benzaldehyd reaktionstrtge, Benzil besonders reaktions- 
Wig;  2-Methoxy-benzaldehyd sehr reaktionsfiihig, 2.2’-Dimethoxy- 
benzil reaktionstrfge.) S taudinger  hat gezeigt, daB die Reaktions- 
fthigkeit der Carbonylgruppe in den Benzaldehyden abhiingig ht von 
dern ungesiittigten Zustand der Carbonylgruppe and driickt diese 
Beziehung durch folgende Spmbole I) am : 

vorgeschlagen. 

I) B. 46, 3530 [1913]. 
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CHsO i’i 
\/ 

I I c=o ’ (3-0 . 
I I 

Durch die Annahme, daB 
in den farblosen Benzilen die 
Dicarbonylgruppe i n  der Super- 
oxydform vorliegt, werden die 

zwischen der Reaktionsfiihigkeit wenig sehr reaktionsfahig 
der Benzaldehyde und der Ben- 
zile verstiindlich: es werden die Dicarbonylgruppen d er j e n i  g e n 
Benzile sich EU einem viergliedrigen Ring vereinigen kiinnen, 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. Schwefelslure auflbst, 
so werden eie farbnormal. Bemil und seine ebenfalls gelben Homo- 
logen liisen sich mit gelber Farbe, die Losungsfarbe der f a rb losen  
und der gelben Alkoxy-benzile ist rot. Die Tatsache, daB die farb- 
losen Benzile sic6 tieferfarbig liisen als das an und fur sich schon 
gelbe Benzil und seine Homologen, wird durch die Umlagerung der 
Superoxyd- in die Ketonform erkliirt : Die AdditionsverbinPungen 
der Benzile mit Schwefelsgure leiten sich von der ketoiden Form der 
Benzile ab; es ist gleichgultig, ob man in den Additionsverbindungen 
vierwertigen Sauerstoff annimmt, oder mit Pfeif fer *) glaubt, daI3 sie 
nach dem Schema -C re: 0.  . . HX (X = SLureradikal) konstituiert 
sind. 

Das B e n z i l  selbst konnte nicht in den zwei theoretisch mog- 
lichen Isomeren isoliert werden, jedoch gelang es, beim Bemil und dem 
4.4’-Diisopropyl- b e n z i l  diese Isomeren in Form ihrer Zinntetra- 
chlorid-Additionsverbindungen zu stabilisieren und krystallin zu iso- 
lieren. 

Ob es moglich+ id, wie beim Benzil, durch Einfuhrung von 
Auxochromen in Chinone zu Chinonen der reinen Superoxydform zu 
gelangen, die farblos sein miil3ten und keine oder sehr abgeschwbht‘e 
Ketonreaktionen zeigen diirften, muI3 die Zukunft zeigen. - Die Arbeit 
wird fortgesetzt. 

Z us am m en f a s s u n g. 
Es wurden Benzile gefuoden, die eine Dicarbonylgruppe 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 
Lasung scheiden sich beim Einengen bezw. Abkiihlen farblose Krystalle ab; 
er l a t  sich durch die Annahme einer umkehrbaren Umlagerung der Super- 
oxydform .-in die Ketontorm erkliren. Die farblosen Benzile gehen beim 

oben erwiihten Beziehungen H i r  

reaktionsfiihig 

Hieraber berichtet die folgende Mitteilung. 

I) A. 383, 42 [isll]. 
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Losen in konz. Schwefelsaure in intensiv gefiirbte Derivate der ketoiden Form 
iiber. Die farblosen Benzile sind gegen typische Dicarbonyl-Reagenzien 
(0-Diamine usw.) sehr reaktionstrgge, zurn Teil fast vollkommen inaktiv. Im 
Gegensab zu den. farbigen Benzilen, die die Dicarbonylgruppe in der Keton- 
form besitzen, sind die farblosen Benzile gegen WasserstoHsuperoxyd i n  
saurer Losung sehr bestandig. 

Besehrcihung der Verstrclie. 
2.2’- D i m e t h o xy -  5.5’- d i m e  t h y 1- be  n z i l  (11.). 

20 g 2-Methoxy-5 -  m e t h y l -  benza ldehyd- (1 )  wurden i n  
heiBem Alkohol gelost und mit 8 g Cyankalium in 100 g Wasser am 
RiickfluBkuhler zum Sieden erhitzt: Nach 6 Stdn. wurde in 500 ccni 
Wasser gegossen, dieses ausgezthert, der Atber verjagt, das zuruck- 
bleibende 0 1  in 50-proz. Alkohol geliist und in der Siedehitze so lange 
tropfenweise Fehlingsche Losung hinzugefugt, bis die blaue Farbe 
bestehen blieb. Nach 1-tiigigem Stehen in der Kalte wurde der 
Niederschlag, der sich ausgeschieden hatte, rnit siedendem Chloroform 
ausgezogen und die filtrierte Lijsung mit dem gleichen Volumen Al- 
kohol versetzt. Es  fielen Krystalle aus, deren Menge sich durch 
Einengen der Mutterlauge vermehren lie& Sie wurden aus Alkohol 
umgelost. Farblose Bliittcben, Schmp. 183O. Ausbeute 5 g. 

Das 2.2’-Dimethoxy3.5’-dimethyl-benzil ist in geachmolzenem 
Zustand und in Losung gelb, Schwefelsaure-Reaktion rot, leicht los- 
lich i n  Eisessig und Chloroform, wenig in Alkohol und Ather. Es 
bildet mit Phenpl-hydrazin ein Osazon, laat sich, in Eisessig gelost, 
durch rauchende Bromwasserstoffsiiure teilweise entalkylieren, bleibf 
nach 8-stundigem Erwiirmen rnit konz. wiibrigem Ammoniak auf 120° 
unveriindert (keine Oxazol-Bildung), reagiert weder mit o-Phenylen- 
diamin noch mit 1.2-Naphthylendiamin unter den nnten angegebenen 
Bedin gun gen . 

0.1783 g Sbst.: 0.4753 g COs, 0.1020 g HaO. - 0.1916 g Sbst. ernie- 
drigten in 16.72 g Benzol den Gefrierpunkt urn 0.2050. - 0.2441 g Sbst. 
erniedrigten in 16.72 g Benzol den Getrierpunkt um 0.252O. 

ClsHlsOa. Ber. C 72.50, H 6.04. M 298. 
Gef. B 72.72, 6.40. B 285.1, 295.5. 

O s a z o n  d e s  2.2’-Dimethoxy-5.5’-dimethyl-benzils. 
1.3 g Benzil wurden rnit 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, daB die LBsung 1 Stde. gekocht wurde. 
Beim Erkalten schieden sich einheitliche Krystalle von gelber Farbe 
ab. Schmp. 19’7’. 



0.1688 6 Sbst.: 0.4659 COi, 0.0950 g HpO . - 0.1858 g Sbst.: 17.9 C C ~  

N (lP, 769 mm). 
CzOHaoOINt. Ber. C 75.31, H 6.27, N 11.7. 

Gef. n 74.97, D 6.29, 11.47. 

E i n w i r k u n g  wtBr igen  A m m o n i a k s  auf d a s  2.2’-Dimethoxy-5.5’- 
dime t h y 1- be  n zil. 

5 g Benzil wurdea in 7.3 ccm kone. Amrnoniak 8 Stdn. i m  Druckrohr 
&ti!- 1200 erhitzt, ohne chemisch verhdert zu werden. (Uuter gleichen Be- 
dingongen geht das gelbe p,p’-Dimothoxy-benzil mit fast theoretischer Aus- 
beute in das Tris-[p-methoxyphenyl]-oxazol iiber.) Bei einer Wiederholung 
des Versuches wurde die Reaktionstemperatur auf 2500 gesteigert, bei einer 
anderen das waBrige Amrnoniak durch die gleichen ccm absol. tithers, der 
bai 00 mit Ammoniak gesattigt war, ersetzt, ohne daB das B e n d  chemisch 
wr&ndeut wurde. 

Versache,  d a s  2.2’-Dimethosy-5.5’-dimethyl-benzil m i t  1.2-Di- 
aminen zn  kondens ieren .  

1. Es wurden aquimolekalare Mengen B e n d  und 1.2-Pheaylendiamin- 
Chlorhydrat in Alkohol 4 Stdn. gekocht, ohne daB eine Reaktion eintrat. Bei 
einem Psrallelversuch war gaw6hnliches Beazil quantitativ in daa eutsprecheode 
Chinoxalin iibergefuhrt. 

2. 1.2-Naphthylendiamin-Chlorhydrat wurde 8 Stdn. auf eine iiquimole- 
kulare Menge 2.2’-Dimethoxy-5.5’-dimethyl-benzil in siedendem Eisessig ein- 
wirken gelassen, ohne daB Kondensation erfolgte. 

E i n w i r k u n g  v o n  Brornwaesergtof fsaure  auf  das 2.2‘-Di- 

d ime thy l -benz i l .  

5 g 2.2’-Dimethoxy-5.5’ dimethyl-benzil wurden i n  50 ccm Eis- 
essig mit 15 ccm 50-proz. wiiBriger Bromwasseratoftdure 90 Min. am 
RiickfluBklihler gekocht und das erkaftete Reaktionsprodukt in 500 ccm 
Wasser gegoesen. Ohne das Ausfallende zu isolieren, wurde mit Soda 
dkalisch gemacht und in der Kiilte nach 30 Min. abfiltriert, der Ruck- 
&and 5 Min. mit 5-proz. Natronlauge bei 80° digeriert und die dabei 
eotstehende gelbe Losung warm abfiltriert. Das Filtrat wurde an- 
gesiiuert, die ausbllende Blige Phase wurde nach kurzer Zeit fest. 
Das 2-0xy-2’-methoxy-5.5’-dimethyl-benzil krpstallisiert aus Benzin 
(Sdp. 100-llOo) in Prismen vom Schmp. 113O (unscharf). 
LZislioh in Alkali, Schwetels~ure-Reaktion gruoblau. 

m e t h ox y - 5.5’- dim e t h J 1 - b en z il : 2 - 0 x y- 2’- m e t h o x y - 5.5‘ - 

0.1817 g Sbst.: 0.4794 g Cog, 0.0923 g HoO. 
CI~H1604. Ber. C 71.83, H 5.63. 

Gef. * 71.98, n 5.68. 
Rdchte d. D. Chem. Oesellscliaft. Jahrg. LY. 77 
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Die bei obiger Dardtcllung erlialtene feste Phase, die in  warrnern Alkali 
nieht loslich war, wurde aus hoehsieclendem Benxin umki-ystallisiert; sie er- 
wies sich als nnverandertes Ausgangsmaterial. 
E i n w i r k u n g  von  D i m e t b y l s u l f a t  a u f  d a s  2 - O x y - 2 ’  m a t h o x y -  

5.5’- d i m  e t h y l -  b e n  z il. 
2-Oxy-2’-methoxy-5.5’-dimethyl-benzil wurde in  Alkali geliist uud 

wit uberschussigern Dimethylsulfat 1 Stde. geschiittelt. EY schied sicb 
eioe feste Phase ab, die nus Alkohol umkrystaliisiert, sich ala 3.2‘-Di- 
methoxy-5.5’-dimethyl-benzil erwies. (Schmelzpunkt-Mischprobe). 

O x y d a t i o n  d e s  2 . 2 ’ - D i m e t h o x y - b e n z o i n s  z u m  
2.3’ - D i m  e t h ox y - b e n z il  (I.). 

2.3’-Dinietbosy-benzoin ’) wurde in 50-proz. Alkohol gelost und 
i n  der Siedebitze tropfenweise mit P e h l i n  gscher Losung versetzt, 
bis die blaue Farbe bestehen blieb. Nach dem Erkalten wurde das  
Reaktionsprodukt 24 Stdn. sich selbst uberlassen , die ausgefallene 
feste Phase isoliert und mit Chloroform ausgezogen. Durch Eineogen 
des Auszuges und Versetzen mit dem gleichen Volumen absol. Alko- 
bols wurde das  2.3’-Dirnethoxy-benzil nach Umkrystallisieren am 
Ligroin (Sdp. 40--50°) in farblosen Blattchen erhalten, die mit dern 
von I. C. I r v i n e  und A. M. Moodies)  dureh Oxydation des 2.2’-Di- 
methoxy-bydrobenzoins mit alkalischer Permangat-LBsung erhaltenen 
f rodukt  identisch sind. Ausbeute nahezu quantitativ. Schwefelsaure- 
Reaktion : rotbrsun. Loslich i n  den iiblichen organischen Losungs- 
rnitteln mit geiber Farbe. 

Das 2.2’-l)imethoxy-benzil bildet ein Osaxon und * ein Ijidxirn, 
zeigt aber gegen wiiBriges Ammoniak eoaie  gegen 1.2-Diamine und 
aiioh gegen Wasserstoffsuperoxyd in saurer Liisung grol3e Bestandig- 
keit. Durch Behandeln mit Brom wasserstoffsiiure in Eisessig-Losung 
wird es zum 2- Oxy-3’-metboxS-\,Pnzil entalkyliert. 

0.183‘7 g Sbst.: 0.4769 g COs, 0.0877 g H10. _- 0.1577 g Sbst. erniedrig- 
ten in 21.03 g Benzol den Gefrierpunkt urn 0.1-15O. -- 0.3606 g Sbst. er- 
niedrigten in 21.02 g Benzol den Gefrierpunkt urn 0.333O. - 0.5166 g Sbst. 
erniedrigten in 21.02 g Benzol den Gefrierpunkt urn 0.4580. 

Schmp. 130° (gelbe Schmelze). 

G,HlaOa. Bor. C 71.11, H 5.18. M 270. 
Gef. 71.02, D 5.36. w 263.9, 263.7, 273.6. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  auf  d a s  2 .2’ -Dimethoxy-  
b e n z i l .  

2.5 g BenziI wurden i n  20 ccm heifiem Methylalkohol geliist, mit 
3.5 g Hydroxylamin- Cblorhydrat unter Zusatz von wenigen Tropfen 

‘) Darstellung: I r v i n e ,  SOC. 19, 6G8 [1901]; c. 1901, I 1165. 
sac. 91, 541 [1907]; C. 1907, 11 65. 
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konz. wiidriger Salzsaure versetzt und am RiickfluBkuhler 2 Stdn. 
gekocht. Dann wurde erkalten gelassen. I n  der K a t e  krystallisiert 
d a s  D i o x i m  des 2.2’-Dimethoxy.benziIs in  farblosen Prismen vom 
Zersetzungspunkt 235O (unecharf) aus. 

0.1772 g Sbst.: 0.4134 g COZ,  0.0861 g H20. - 0.1943 g Sbst.: 15.8 ccm 
N (22.50, 764 mm). 

CICHIGOIN~. Ber. C 63.98, I-! 5.33, N 9.33. 
Gel. s 68.64, 5.43, p 9.29. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l - h p d r a z i n  a u f  d a s  2 . 2 ’ - D i m e t h o x y -  
b e n z i l .  

1.5 g Beuzil wurden in  200 ccm Alkohvl gelost und rnit 1.6 g 
Phenyl-hydrazin- Cblorhydrat 4 Stdn. am RiickfluBkuhler gekocht. Es 
wurde auf 50 ccm eingeengt; in der Riilte krystallisierte das O s a z o u  
in gelben, zusammengewachsenen Prismen aus, die in Alkohol wenig, 
in Eisessig leicht liislich sind. Scbmp. 198-19P (rotgelbe Schrnelze). 

0.1789 g Sbst.: 0.4870 g COa, 0.0953 g HXO. - 0.0955 g Shst.: 9.8 ccrn 
N (140, 768 mmj. 

C ~ ~ H ~ G O Z N ~ .  Ber. C 74.67, H 5.80, N 12.44. 
Gel. n 74.35, n 5.97, )P 1’2.24. 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  w%Drigem Ammoniak und v o n  1.2-Di- 
a m i n  en ,  die wie boim 2.2’-Dimethoxy-5.5’-dimethyl-benzil angegeben ausgc- 
fiihrt wurde, blieb das 2.2’-Dimethoxy-benzil unverlndert. 

2 -  O x y -  2’-me t h o x  y- benzi l .  
5 g 2 . 2 ’ - D i m e t h o x y - b e n z i I  wurden in 50 ccm Eisessig gelost 

und in der  Siedehitze rnit 10 ccm 50-proz. wldriger Bromwasserstotf- 
siiure versetzt. Nach 90 Min. Kochen wurde i n  300 ccm Wasser ge- 
gossen und mit Natronlauge alkalisch gemacht. Dabei ging ein Teil 
der  Fgllung rnit gelber Farbe in Losung. Dns Filtrat wurde zur 
Entfernung von hsrzigen Bestandteilen gut ausgeathert und dann mit 
w5Sriger Salzeaure angesauert. Die hierdurch entstehende FaIlung 
wurde mehrmals aus Wasser umkrystallisiert. 

Das  2-Oxp-2’-methoxy-benzil krystallisiert in farblosen, glanzen- 
den Prismen vom Schmp. 120°, leicht loslich in den ubIichen orga- 
nischen Losungsmitteln, liislich in Alkali, wenig loslich in heidem 
Wasser. Schwefelsaure-Reaktion gruo. Die w2Brige Liisung gibt 
mit Eisenchlorid eine violette Farbung. 2-Oxy-2’-methoxy- benzil w i d  
durch Dimethylsulfat in das 3.2’-Dilnethoxy- benzil iibergefuhrt. 

0.1905 g Sbst.: 0.4586 g COs, 0.0775 g HpO. 
C I ~ H ~ Z O +  Ber. C 70.29, H 4.72. 

Gef. ‘* 69.97, 4.55. 
77’ 



Behufs Methylieruug wurde das  2-Oxy-2’-methoxy-benzil in Alkali 
gelost und mit iiberschiissigem D i m e t h y l s u l f a t  geschuttelt. Nach 
1 Stde. wurde die ausgefalleoe feste Phase isoliert und au3 Ligroin 
(Sdp. 40-50°) umkrystalligiert. Sie erwies sich als 2.2’- Di -  
m e t h o x  p- b e n  z i l  (Schmelzpunkt-Mischprobe). 

4.4’- D i a t h o x y - b e n z il 
ist von T o r l a n d e r  ’) dufch Einwirkung von Dicyan und Chlorwasser- 
stoff auf P h e n e t o l  in Gegenwart von Alumininmchlorid dargestellt 
worden. Nach den Untersuchungen von S t a u d i  n g e r  a) war es nahe- 
liegend, das Dicyan durch O x a l y l c h l o r i d  zu ersetzen: 

24.4 g Phenetol (2 Mol) uod 12.7 g Oxalylchlorid (1 Mol) wurden 
in 100 ccm Schwefelkohlenstoff geliist und unter Eiskiihlung 30 g 
A Luminiumchlorid nach und nach zugegeben. Nach 2-stundigem 
Stehen wurde zur Beendigung der Reaktion Stde. auf dem Wasser- 
bade gelinde erwarmt, dann auf Eis gegcrssen, nach Zersetzung d e r  
Keaktionsmasse der Schwetelkohlenstoff abdestilliert, der Ruckstand 
abfiltriert, mit verd. Sodalosung ausgekocht und aus Eisessig um- 
krystallisiert. Ausbeute 24 g 3). 

0.1741 g Sbst.: 04627 Q Cop, 0.0979 g H&. 
Cl8 li,,O4. Ber. C 7L.50, H 6.04. 

Gef. 72.50, s 6.29. 
Es wurde das O s a z o n  dnrgestellt, das mit dem Omzon ron  

\ -or l lnder ’ )  identisch war. 

2.4.5-Tris- [ p - a t h o x y - p h e n y l l - o x a z o l ,  
CeH5 0 .  CGTf4 C 0 

I1 I 
C d L  0.  Cr, Hi.Gv,L:. Cs Hq . 0 C.i Hs. 

N 
Wahrend durch 7-stiindige Einwirkung von konz. waI3rigem Am- 

moniak auf das g e l  b e 4.4’-Dimethoxy-benzil dieses nahezu quantitativ 
in das Tris-[p-methoxp-phenyll-oxazol iibergefuhrt wird, zeigt sich 
das far b l o s e  4.4’-Diathoxy-benzil vie1 reaktionstrager, d a  es, unter 
den gleichen Bedingungen wie das  Anisil der Einwirkung von wHB- 
rigem Ammoniak unterworfen, nur Spuren einer stickstoff-haltigen 
Substanz liefert. Die Behandlung =it Ammoniak wurde daher bei 
hiiherer Temperatur durchgefiihrt und die angewandte Ammoniak- 
nieoge im VerhIltnis zu der des Benzils vermehrt. 

a)  B. 45, 1594 [1912]. 1) B. 44, 2464 [L911]. 
3, Nach der Methode von Vorliinder betragt die Ansbeute 5 0 / 0  voni 

*) B. 44, 2465 119111. 
angewandten Phenetol (B. 44, 2465 [1911]). 
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Es wurden 2 g 4.4’-Diathoxy-benzil mit 7 ccm koaz. wiiBrigem 
Ammoniak 9 Stdn. im Druckrohr erhitzt. Das Rohr enthielt eine 
wal3rige und eine ijlige Schicht; letztere erstarrte nach 2-tiigigem 
Stehen. D e r  Inhalt dreier svlcher SchieBrohre wurde vereinigt und 
aus der wH5rigen Phase durch AusHuern ein krystalliner Niederschlag 
erhalten, der sich durch Schmelzpunkt und Eigenschaften a h  
p - B t h o x  y -  b e  n z o e s k i u r e  erwies. (Schmelzpunkt-Mischprobe.) 

0.1748 g Sbst.: 0.4156 g C01, 0.0958 g BgO. 
CsEloOa. Ber. C 65.06, H 6.02. 

Gef. * 6486, s 6.12. 
Die feste Phase war nicht einheitlich. Durch fraktionierte 

Krystallisation aus Ligroin (Sdp. 40-50°) - es wurde auf die leicht 
lijsliche Komponeote bingearbeitet - wurde dus Tris-[p-iithoxy- 
phenylj-oxazol in  farblosen Nadeln (aus Ligroin) erhalten, die in den 
tiblichen organischen Losungsmitteln leicht loslich sind (Schmp. 82”). 

N (15O, 764mm). 
0.1804 g Sbst : 0.4964 g Cog, 0.1037 g HaO. - 0.1969 Sbst.: 5.0 ccnl 

CatHS7NO4. Ber. C 75.49, H 6.33, N 3.26. 
Gef. * 75 07, 6.43, B 3.00. 

E i n w i r k u n g  v o n  1 . 2 - N a p h t h y l e n d i a m i n  auf  4 .4’-Dii i thoxy-  
b e n  z il. 

2 g Benzil wurden in  100 ccm Eis- 

/ /  I 1 diamin.Chlorhydrat versetzt. Nach 
c a H 5 0 . C 6 H 4 . C ~  ----’ 8-stiindigemKochenamRiickfluSkiihler 

schied sich aus der eingeengten Liienng 
dns 2 .3  - Bis- [ p -  at h o x y - p h e n  y 13-  a,@-n ap  h t h o c h in  o x s l i n  von 
obenstehender Formel aus, das aus Eisessig umkrystallisiert, zusammen- 
gewachsene Nadeln vom Schmp. 155O lieferte, die mit konz. Schwefel- 
saure eine blane Farbenreaktion zeigten. 

0.1800 g Sbst.: 0.5260 g CO,, 0.0980 g HaO. - 0.2021 g Sbst.: 11.9 ccni 
K (230, 762 mm). 

’‘ 
,+),,! N essig g e l b t  und mit 2 g Naphthylen- 

Cs H5 0 .Cs H4. C 

N 

C 2 ~ E I a ~ 0 ~ N 2  Ber. C 79.97, H 5.74 N 6.66. 
Gef. B 79.72, B 6.09, 6.69. 

3.3‘ -Dini tro-4 .4’ -di i t thoxy-benzi l .  

10 g fein gepulvertes 4.4’-Diatboxy- bexizil wurden im Laufe von 
15 Min. portionsweise in eilje Nitriereiiure, bestehend aus 60 ccni 
Salpetersiiure (1.48) und 60 ccrn SchwefelsZiure (1.70) eingeiragen. 
D i e  Temperatur wurde durch Kuhlung uuter 50° gehalten. Nachdem 
alles Benzil hinzugefiigt war, wurde anf Eis g e g o s e n ;  es fand eine 



reichliche Abscheidung gelber Krgstrtlle statt, die aus Eisessig um- 
krystallisiert, in glanzenden: gelben Blattchen vorn Schmp. 216O er- 
hnlten wurden. 

Das 3.3’ Dinitro 4.4’-diathoxy- b e n d  ist schmer loslich in Alkohol, 
Chloroform, Eisessig, 1Salich mit hellgelber Farbe in  konz. Schwefel- 
saure. Ausbeute 7 g. 

N ( ? 3 O ,  762 Em). 
0.1936 g Sbst.: 0.3966 g CO1, 0.0766 g H10. 0.1809 g Sbst.: 11.2 C C ~  

ClsHI~N208. Ber. C 55.60, H 4.15, N 7.12. 
Gef. D 55.68, 4.43, B 7.03. 

E i n w i r k u n g  v o n  1 .2 -Naph thy lend iamin :  3 g 3.3’-Dinitro- 
4 -i’-diathoxy-benzil wurden i n  der notwendigen Menge siedenden Eis- 
essigs geliist und mit 4.5 g 1.2-Naphthylendiamin-Chlorhydrat ver- 
aetzt. Nach 8-stundigem IZochen am RuckfluBkiihler wurde ein Teil 
des Eisessigs abdestilliert, der Ruckstand in  der KLlte mit den1 
gleichen Volurnen Alkohol versetzt, die ausfallenden Krystalle aus 
Eisessig umkrysta!lisiert, und so das 2.3-Bis-[m- n i t r 0-p - I t h o x y -  
pheny l ]  a , P - n a p h t h o c h i n o x a l i n  in  gelben Nadeln vom Schmp. 
li80 erhalten, die in heiBem Eisessig leicht loslich sind und mit konz. 
Schwefelsaure rotviolette Parbenreaktion zeigen. 

N ( 1 9 O ,  758 mm). 
0.1790 g Sbst.: 0.4318 g Cog, 0.0749 g HgO. - 0.1595 g Sbst.: 18.4 C C ~  

C ~ S E ~ ~ ~ O ~ N I .  Ber. C 65.81, H 4.37, N 10.98. 
Gef. )P 65.86, 4.68, D 10.82. 

3.3’-D i b r  om- 4.4’- d i i i thoxy - b e n  z il. 
Eine Losung von 4.4‘-Diathoxy-benzil in Eisessig wurde mit 

uberschiissigem Brom 2 Stdo. unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Aus 
der erkalteten Losung schieden sich Krystalle ab,  die nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Eisessig einen scharfen Schmp. von 
2080 zeigten. 

Das 3.3’-Dibrom-4.4’-di%thoxy-benzil krystallisiert in hellgelben 
Nadeln. Schwer loslich in AIkohol, leichter in Eisessig und Chloro- 
form. Schwefelsiiure-Reaktion : rotbraun. 

0.2131 g Sbst.: 0.1760 g AgBr. 
ClaH1604Brz. Ber. Br 35.05. Gef. Br 35.15. 

4.4’- D io  x y  - b en z il. 

Die Verseifung des 4.4’-Diiithoxy.benzils liiSt sich nur mit ge- 
ringer Ausbeute durch stundenlange Einwirkung von rauchender 
Bromwasserstoffsiiure erreichen ; glatt geht jedoch die Oberfiihrung 
des Anisils in das 4.4’-Dioxy-benzil vonstatten. 



8 g 4.4’-Dimethoxy-benzil wurden in  der notwendigen Menge 
heil3en Ehessigs geliiet und i n  der Siedehitze so vie1 wtsr ige  Brom- 
wasserstoffsaure (1.78) hinzugefugt, daB die L6suog sich zu truben 
begann. Nach 2-stundigem Kochen wurde die tief rot gefirbte Lo- 
sung in vie1 Wasser gegossen rind der ausfallende Niederschlag iso- 
liert. Zur Reinigung wurde e r  in kalter verd. Alkalilosung geliist 
und das  Filtrat rnit Schwefelsaure kryatallin gefiillt. Nach dern Urn- 
krystallisieren aus Wasser wurde dau .i..i’-Dioxy-benzil in Krystallen 
vom Schmp. 2350 (nach vorherigem Sintern intensiv gelb gefkrbte 
Schmelze) erhalten, die in den ublichen organischen Liisungsrnitteln, 
sowie in heibem Wasser leicht lijslich sind. Die wilbrige Losung 
gibt rnit Eisenchlorid eine violette PLrbung. Schwefelsaure Reaktion :. 
rotbraun. Ausheute nahezu quantitativ. 

0.1530 g Sbst.: 0.4638 g COa, 0.0729 g H90. 
CI,HloOa. Ber. C 69.40, H 4.16. 

Gef. x 69.14, D 4.45. 

Als 2 g 4.4’-Dioxy-benzil in wenig konz. Natronlauge gelost und 
niit etwas mehr als der berechneten Menge Dirnethylsulfat geschiittelt 
wurden, erwies eich die ausfallende feste Phase nach dern Urokrystalli. 
sieren aus Alkohol ala A n i s i l  (Schmelzpunkt-Mischprobe). 

Zur Darstellung seiner D i b e n z o y l v e r b i n d u n g  murde das 4.4’-Di- 
oxy-benzil in n-Natronlauge gelnst, mit Benzoylchlorid nach Sc ho t t e n -  
Bilumann behaudelt und der bierbei ausfallende Niederschlag aus Alkohol 
nmkrystallisiert. Das 4.4’- Bi  s -  [b e u  z o p 1- ox 91- b enz i l  krystallisiert in 
gelben Nadeln, sohwer lbslich in kaltern, leichter in heiBem Alkohol, leicht. 
lbslich in Eisessig. Schmp. 170”. 

0.1831 g Sbst.: 0.4968 g COs, 0.0711 g H20. 
Cgg HlsOs. Ber. C 74.68, H 4.01. 

Gef. > 74.43, * 4.36. 

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

Es wurde nicht das erhoffte 4.4’-Diathyl-benzil, sondern p - i i t h y  l -  
b e n z o e s a u r e  erhalten: Zu 15 g Athyl-benzol in 75 ccrn Schwefel- 
kohlenstoff wurden 15 g Oxalylchlorid binzugefugt und diese Losung 
unter Eiskiihlung mit 9 g fein gepulvertem Aluminiurnchlorid versetzt. 
Nachdem das Reaktionsprodukt 4 Stdo. in der KBltemischung ge- 
standen hatte, wurde es l Stde. auf Zimrnertemperatur gehalten, durch 
Eis zersetzt, der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und der zuriickblei- 
bende feste Ruckstand aus verd. Alhohol umkrystallisiert. Die so er- 
baltenen Krystalle erwiesen sich 01s p-Athyl-benzoesaure. (Misch- 
Sehrnelzprobe mit einem Praparat anderen Ursprungs.) 
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0.1838 g Sbst.: 0,4874 COa, 0.1111 6 HIO. 
C~HloOtr. Ber. C 71.98, H 

Gef. 3 71.71, B 

6.71. 
6.78. 

4.4’- D i p  h e n  ox y - be nz il. 

In eine Liisung von 20 g D i p h e n y l a t h e r  in 100 ccm Schwefel- 
kohlenstoff wurden 20 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid einge- 
tragen, dann unter Eiskiihlung 8 g  O x a l y l c h l o r i d  in 2Occm 
Schwefelkohlenstoff hinzugefugt. Es setzte bald unter Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung eine lebhafte Reaktion ein, die nach Verlauf von 
4 Stdn. durch gelindes Erwarrnen auf dem Wasserbade zu Ende ge- 
fuhrt wurde. Darauf wurde das Reaktionsprodukt rnit Eis zersetzt 
und nach erfolgter Zersetzung der Schwefel kohlenstoff abdeetilliert. 
Die dabei ausgeschiedene feste Phase wurde isoliert, mit verd. Soda- 
losung ausgekocht und de r  Ruckstand getrocknet. E r  lieferte bei der 
fraktionierten Krystallisation aus Benzin (Sdp. 100-1100) neben einer 
farblosen Substanz (Schmp. 136O) das  4s4’-Diphenoxy-benzil in blab- 
gelben, seidenglanzenden Blattchen, Schmp. 1 l G o  (gelbe Schmelze nach 
vorhergehendem Sintern). Leicht loslich rnit gelber Farbe in den ub- 
lichen organischen Liisuagsrnitteln. Schwefelsaure-Reaktion : rotbraun. 
Wird durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Liisung leicht zu 
g - P h e n o x y -  b e n z o e s a u r e  oxydiert. LLBt sich mit o-Diaminen zu 
Chinoxahen  kondensieren. 

0.1851 g Sbst.: 0.5350 g cop, 0.0816 g &O. 
CteH1804. Ber. C 79.17, H 4.60. 

Gef. )) 78.85, * 4.93. 

Die erwahnte (oxydativ-hydrolytische) Spaltung wurde in Anleh- 
Bung an eine von E. W e i t z  und A. Scheffer’)  fur das Benzil a n -  
gegebene Methode durchgefiihrt, um die Lage der Dicarbonylgruppe 
zum Ather-Sauerstoff im Diphenoxy-bemil festzustellen : 4.4’-D i- 
p h e n o x y - b e n z i l  wurde in der notwendigen Menge kalten Allrohols 
geliist und rnit 15-proz. W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  gefallt. Auf Zu- 
satz von einem geringen Uberschub wal3riger K a l i l a u g e  ging d les  
in Loeung. Es wurde niit der 5-fachen Menge Wasser verdunnt, fil- 
triert und im Filtrat diep-Phenoxy-benzoeszure  vom Schmp. 159O 
durch Ansauern gefallt (die Schmelzpunkte der 0- und m-Phenoxy- 
benzoesauren liegen bei 113’ bezw. 145O). 

0.1567 g Sbst.: 0.4170 g COP, 0.0675 g HsO. 
ClsHloOa. Ber. C 72.88, H 4.70. 

Gel. 3 72.60, 4.82. 
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N 
8.3 -B i s -  [ p  - p h enox  y-p h en y l] CS Hs 0 .  CS HI. Ci(b'' .CHS 

6-m e t h y1- C h in  oxa l in  , CsHsO.C,Ha.C'\,\/ i '  
N 

8 g 4.4'-Diphenoxy-benzil und 0.6 g salzsaures oSoluylendiamin 
wurden in 150 ccm Eisessig 7 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Das 
Reaktionsprodulst wurde dann in 500 ccm Wasser gegossen, dss Aus- 
fallende isoliert, mit verd. Salzsaure bei 50° behandelt, abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzin (Sdp. 100-llOo] 
umkrystallisiert. 

Das Chinoxalin-Derivat krystallisiert in gelben, biischelformig zu- 
sammengewachsenen Prismen vom Schmp. 149O, die in Alkohol und 
Eisessig madig loslich sind. 

N (19.50, 766 mm). 

Schwefelshre-Reaktion : violett. 
0.1762 g Sbst.: 0.5302 g GO,, 0.0847 g B,O. - 0.2307 g Sbst.: 11.4 C C ~  

C3,€I,,N2O2. Bar. C 82.47, 13 5.03, N 5.83. 
Gef. 82.09, 5.37, )) 5.74. 

Nach derselben Methode wurde aus dem 4.4'-Diphenoxy-benziI 
durch Kondensation mit 1.2-Naphthylendiamin-Chlorhydrat das gelbe 
2 . 3 - B i s - ( p - p h e n o x y - p h e n y l ]  - a, p -  n a p h t h o c h i n o x a l i n  vom 
Schmp. 157O erhalten. Schwefelsiiure-Reaktion : blau. 

Ca6H~~O~No. Ber. N 5.42. Gef. N 5.38. 
0.1988 g Sbst.: 9.1 ccm N (18O, 771 mm). 

E inwirkung von O x a I y l c h l o r i d  auf l-Methyl-3.5-dimethoxy- 
benzo l  

in Gegenwart von Aluminiumchlorid fiihrte zum 2.3-Dioxo-d-methpl-  

CH3 

HO . (,I,>CO 

co-co 
I '  '---- -,GO 

CH3 r l y  
CEISO. i ' l ~ -  ,,,,GO To \/\/ 

0 0 
IV. v. VI. 

6-me thoxy-cumaran  (IV.)'); ahnlich verlauft nach Ma Giua3) und 
H. S t a n d i n g e r  s, die Einwirkung xon Oxalylchlorid und Aluminium- 
chlorid auf !-Methoxy-naphthalin, die [2-0xy-l-naphthyl]-glyoxyls'iure- 
lacton (V.) ergibt: beiden Reaktionen ist die Bildung eines Cumamn- 
dion-Derivates gemeinsam, nach Spaltung eines Methyliithers. 

1) Bezifterung s. V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch d. organ. 

S) G. 47, I51 [1917j; C. 1918, I 1158. 
3, Belv. chim. acta 4, 334 [1921]. 

Chemie, 2. Bd., 3. Teil, S. 82 [1920]. 



15 g 1-Methyl-3.5-dimethoxy-beneol (Qrcin-dimethyllither) wurden 
i n  Scbwefelkohlenstofl geldet und die mit Eis gekuhlte Losung Knit 
9 g Oxalylchlorid und hierauf mit 15 g gepulvertem Aluminiumchlorid 
versetzt. Das  Reaktionsprodukt blieb 1 Stde. irn Eis, eine weitere 
Gtunde bei Zimmertemperatur stehen, worauf es mit Eis zersetzt und 
der Schwefelkohlensto€f abdestilliert wurde, Die ausgeschiedene und 
isolierte feste Phase wurde aus Benzin (Sdp. 100-llOo) uni- 
krystallisiert. 

Das 2.3 - D i o  xo -4 - m e t  h y 1- 6 - m e t  ho  x y-  c u  rn ar  a u  krystsllisiert 
in leuchtend gelben SpieBen vom Schmp. 165O. Schwefelsiure-Re&- 
?ion: rotbraun, Leicht loslich i n  den iiblicben organischen Liisiings- 
mitteln, schwer loslich in Wasser, leicht 16-lich jedoch in warmern, 
ufidrigern Alkali. 

0.1849 g Sbst.: 0.4229 g COa, 0.0754 I: 1320. 
CloHyO1. Rer. C 62.48, H 4.19. 

Gef. B 62.40, 4.56. 
Dieselbe Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Oxafyl- 

cblorid auf 1 - M e t  h y l-3- met  ho  x y - 5 - oxy-  b e n  zo  1 (Orcin-3-methyl- 
Ither) und darauf Folgender Behandlung mit Aluminiumchlorid laut 
d a  unten angegebenen Bedingungen. Ein Beweis, da13 die oben be- 
d r i e b e n e  Bildung des gennnnten Cumarandions aus dem Orcin- 
dimethylather nur unter Abspaltung einer Metbylgruppe vor sich 
gchen konnte. 

In Anlehnung an eine Vorschrift, die R. S to l lb  und E. Knebell) fur 
die Darstellung des 6.Meth~l-curnarandions-(~.3) aus m-Kresol, Alurninium- 
cblorid und Oxalylchlorid geben, wurden 3 g Orcin-monomethykither in der 
JGlte in  30 ccm trocknem Xther gel6st und mit 3.6 g Oxalylchlorid in 
20 ccm absol. Ather versetzt. Nach 2*/s-stundigem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur (wiederholtes Umschiitteln ist er€orderlich) wurde der h h e r  abdestilliert, 
ilrr Ruckstand. in Schwefelkohlenstolf aufgenommen und unter Kiihlung uncl 
Umriihren 6 g AliIminiumchlorid-Pulver hinzngefiigt, Naoh 30-stiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Reaktionsprodukt mit Eis zersetzt 
nnd nach dem Abdestillieren des Scbwelelkohlenstoffs die feste Phase ans 
Benzin (Sdp. 100-1 100) urnkrystallisiert. So wnrde das 2.3-Dioxo-4-niethyl- 
6-methoxy-cumaran in  gelben Prismen erhalten, das sich mit dem oben be- 
sehriebenen Produkt als identisch ernies. 

DaI3 dieses Cumarandion die angenommene Konstitution und picl-it 
die eines lsomeren hat, wird &us der Bilduug von 2.3-Dioxo-4-methyl- 
6-oxp-cumaran a )  (VI.) bei der Einwirkung von Dicyan und Sale-" wure 
nuf Orcin-dimethylather geschlossen. 

*) B. 54, 1213 119211. 
P. K a r r e r  und I. P e r l a ,  Helv. chim. acta 4, 203 11921); C. lE*,  

I 902. 



I m  Gegensatz zu dem farbloeen 2.2’-Dimethoxy-benziI und dem 
f?.2’-I?imethoxy. 5.5’-dimethyl-benzil reasierten 4.4’- D i m e t h y l -  und 
4.4’-Dimethoxy- benz i l ,  sowie 3.4,3’.4’-Bis- [ m e t h y l e n - d i o x y l -  
b e n z i l  (Piperil) - diese Diketone sind g e l b  - leicht mit 1.2-Naph- 
thylendiamin-Cblorhydrat unter Bildung von Naphthochinoxalinen. 
Letztere wurden erhalten, indem man die Komponenten in  sieden- 
dem Eisessig aufeinander einwirken lie& Die Ausbeuten waren 
nahezu quantitativ. 

Aus 4.4’-Dimetboxy-benzil und 1.2-Naphthylendiamin-Chlorhydrat 
wurde so1) das 2.3 -Bis-[p-methoxy-phenyll-a,p-naphtho- 
c h i n o x a l i n  i n  gelben Nadeln (nus Alkohol), Scbmp. 1610, erhalten. 
LBslich i n  Benzin (Sdp. 100-110O) und in Alkohol. Schwefelsiinre- 
Reaktion : blau. 

0.1795 g Sbst.: 0.5223 g COs, 0.0853 g Ht 0. - 0.1969 g Sbst.: 12 4 ccm 
N (18O, 765 mm). 

CzsHao02N2. Ber. C 79.56, H 5.13, N 7.14. 
Gef. 3 79.38, )) 5.32, 7.33. 

Aus dem 4.4’-Dimethyl-benzil entstand analog das 2.3 - D i -  
P -  to ly l -  a, P - n  ap h t h o c  h i  noxa l in .  Biischelfiirmig zusammengewach- 
sene Nadeln (aus Eisessig), Schmp. 183O. Leicht Iiislich in Benzol, 
schwerer in Alkohol; Schwefeiskre-Reaktion : blauviolett. 

0.1778g Sbst.: 0.5637 g GO,, 0.0906 g H20. 0.2047 g Sbst.: 13.7 ccm 
N USo, 769 mm). 

C Z ~ H ~ O N ~ .  Ber. C 86.67, H 5.56, N 7.78. 
Get. D 86.49, 5.71, * 7.84. 

Aus Piperil und 1.2-Naphthylendiamin-Chlorhydrst wurde das 
2.3 -B i s - [m, p - (m e t h y 1 en - d i o x y) - p h e n y I] - a, /3- n a p h t h o ch  i n o x a - 
l i n  gewonnen. Zur Reinigung wurde es in heil3em Benzol gelost und 
in der Kiilte mit dern doppelten Volumen Ligroin (Sdp. 40--50°) ver- 
setzt. Ea fielen gelbe Krystalle vom Schmp. 205O aus, die in Eisevsig 
und Benzol leicht, in Ligroin und Ather schwer loslioh sind. 
Schwefelsiiure-Reaktion : blau. 

0.1814 g Sbst.: 0.4923 g CO1, 0.0642 g HaO. - 0.188Og Sbst.: 9.8 C C L ~  
N (16O, 766 mm). 

CasH1601N~. Ber. C 74.26, H 3.83, N 6.66. 
Gef. B 74.04, D 3.96, 6.34. 

1) Nicli Versuchen von c a d .  phil. W. Nalchow.  
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CHg.0 
I I -  
0--/ ‘.c-o \ -  1 , 2 4.5 - T r i  s-[m, p - ( m  e t h y l e n  - 

d i o x  y) - p h e n 7 11 -0 x a z 01, 

I 
CHa 0 0--CHI 

4 g P i p e r i l  wurden mit 30 ccm konz. A m m o n i a k  10 Stdn. irn 
SchlieSrohr auf 120° erhitzt. Das erkaltete Rohprodukt wurde abge- 
saugt, rnit Wasser nachgewaschen, getracknet und mit Ligroin (Sdp. 
40-50°) extrahiert. Der Riickstand liefert, aus  Essigiither um- 
krpstallisiert, das Oxazol in  feinen, farblosen Nadeln. Schmp. 170- 
17 lo. Liislich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. Ausbeute 
nahezu quantitativ. 

0.1807 g Sbst.: 0.4433 g GO,, 0.0567 g HpO. - 0.1044 g Sbst.: 4 corn N 
(15O, 766 mm). 

CadHl507N. Ber. C 67.11, H 3.53, N 3.26. 
Gef. n 66.91, )) 3 51, )) 3.07. 

139. Julius Schmidt und Otto Spoun p: tfber die Gewin- 
nung von Phenanthrenchinon- und Phenanthren-Abkiimmlin- 

gen aus 2-Nitro phenanthrenchinon. 
[Studien in der Phenanthren-Reihe, XXXIII. Mitteilung 9.1 

(Eingegangen am 9. Marz 1922.) 

Die N i t r i e r u n g  d e s  P h e n a n t h r e n c h i n o n s  unter den von 
A W e r n e r  a) vorgeschriebenen Versuchsbedingungen (Kochen von 
Phenanthrenchinon mit Salpetersaure vom spez. Gew. 1.4 wiihrend 
20 Min.) liefert nicht nur, wie W e r n e r  angibt, 2 - M o n o n i t r o - p h e n -  
a o t h r e n c h i n o n  (I.), sondern ein Gemenge von 2- und 4 - M o n o -  
n i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n .  Beide eutstehen in nahezu gleicher 
Blenge und in  so  reinem Zustand, da13 in diesem Nitrierungsverfahren 
auch die beste Methode fur die Gewinnung des 4-Nitro-phenanthren- 
chinons (11) rorliegt. Der  Vorteil dieser hfethode vor den bisher 

1) Die XXXII. Mitteilung findet sich B. 44, 3241 [1911]. - Die in VOP 

lit,gender Abhandlung mitgeteihen Versuche sind im Jahre 1912 ausgefiihrt 
worden. Mein damaljger Mitarbeitcr O t t o  S p o u n ,  der bei Ausbruch des 
Krieges sogleich ins Feld rfickte, fie1 in Friihjahr 1915 in Flandern. Die 
ilin kannten, betrauern in  dem Dahingeraiften einen liebenswiirdigen, charakter 
vollen Mcnachrn, von den1 die Chemie wertvolle Leistungen erwarten durfte. 

2, A. W e r n e r ,  A. 321, 336 [1902]. J. S. 


