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411. A. Schoénberg und W. Malchow: BRenzile der Buper-
oxyd-Form: Uber o,0-DiAthoxy-benzil, ein auch in Lé&sung
farbloses Benzil-Derivat. (Pseudo-henzile, 11.). (VI Mitteilung
iiber o-Chinone und 1.2-Diketone,)
fAus d. Organ, Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 25. September 1922.)

Vor ciniger Zeit hat der eine von uns gemeinsam mit
O. Kraemer?!) auf die im festen Zustand farblosen Alkoxy-
benzile, n#mlich auf das p, p’-Diiithoxy-benzil, auf das o,0’-Di-
methoxy-benzil und auf das 2.2-Dimethoxy-5.5’-dimethyl-benzil,
bingewiesen und hatte angenommen, dafB diese farblosen Benzile
sich von der Superoxyd-Form (1) des Benzils ableiten. Die Ben-
zile der Superoxyd-Form wurden als Pseudobenzile hezeichnet.
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Die bisher untersuchten Pseudobenzile 16sten sich teils inten-
siv, teils schiwach gelb, und wir hatten angenommen, dafl in den
intensiv gelben Losungen (z. B. denjenigen des p, p’-Didthoxy-
benzils) das Gleichgewicht zwischen der ketoiden Form der Ben-
zile Ar.CO.CO.Ar und der Superoxyd-Form mehr zu Gunsten der
ketoiden Form verschoben ist, als dies bei den schwachgelben
Losungen (z. B. denjenigen des o,0’-Dimethoxy-benzils) der
Fall ist.

Diese Annahme konnte sich auf den Parallelismus zwischen
der Intensitiit der Losungsfarbe cinerseits und der Reaktionsfihig-
keit des gelosten Benzils andererseits stiitzen: farblose Denzile,
die sich mit tiefgelber Farbe auflosen, reagieren geldst viel leichter
mit den iblichen 1.2-Diketon-Reagenzien als diejenigen farblosen
Beuzile, die sich nur schwach gelb auflésen. Es wurde darauf hin-
gewiesen, dal die Reaktionstrigheit der Dicarbonylgruppe sich nicht
dwrch »sterische Hinderunge erkliren liBt; denn diejenigen Ben-
zile, die gelb sind, reagieren trotz Substitufion in der o,¢’-Stellung
mit raumfiillenden Gruppen glatt mit 1.2-Diaminen. So wird

5oL 8%, 1174 [1922]
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z. B. aus 2.27-Di-o-anisoyl-benzil (11.) und 1.2-Diamino-benzol?)
leicht das entsprechende Chinoxalin erhalten. Dann wurde ge-
zeigt, dafl der Parallelismus zwischen Farbanomalie und Reak-
tionstriigheit sich auch bet p;p’-substituierten Benzilen bemerk-
bar macht, bei denen eine Reaktionstriigheit der Dicarbonylgruppe
aus sterischen Griinden unverstindlich wiire.

Es ist uns gelungen, in dem o,0’-Didithoxy-benzil cine
Verbindung aufzufinden, die nicht nur im festen Zustande farb-
los ist, sondern welche sich, auch in Eisessig, Alkohol, Benzin
{Sdp. 100—110°), Benzal bei Zim:mertemperatur, bei der es in ge-
nannten Losungsmitteln erheblich Ioslich ist, vollkommen farb-
los auflést. Es muf daher angenommen werden, daf nicht nur
im festen Zustande, sondern auch in den farblosen Lésungen das
0,0’-Diithoxy-benzil nur in der I entsprechenden Pseudoformn
existiert.

Mit dieser Annahme steht die ganz auBerordentliche Reak-
tionstriigheit dieser Verbindung um Einklang, sie zeigt unter den
unten angesehbenen Bedingungen keine Oxazol-Bildung2) usw. und
verhilt sich auch gesen Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von
Siuren, ja sogar in Gegenwart von Alkali bestindig, unter welcher
Bedingung die Benzile der Keton-Form meomentan reagieren®).

Die farblosen Losungen des 2.2°-Dithoxy-benzils sind mono-
molekular, ¢s kann daher die Farblosigkeit dieser
Verbindung nicht durch eine Polymerisation crklirt
werden.

Beschreibung der Versueche.
Darstellung von 22 -Diiithoxy-benzil

Salicylaldehyd wurde @thvliert, der so erhaltene Salicyl-
aldehyd-dthylither der Benzoin-Keondensation unterworfen
und das Benzoin oxydiert — ohne dafl es sich als notig erwies, «den

1y B. 54, 818 [1921].

%y Hierunler ist cine Reaklion zu verstehen, die frither (B. 5%, 242
[1921]) nither beschrieben ist. Benzil wird darch Einwirkung von konz..
wiBrigem Awmoniak im Schiefrohr bei 1200 nach folgender Gleichung
verindert:

C:Hi.CO  CiHy.COOH
HeO —
CoH.co TP ™ coulcon
CsHs.CO - o? OsBs. G0 _
H,.CZ — eI, + 2 11,0,
CSH's.CO+ CeHs C\H‘+ NH; CuHs.C—N/G CsH; - 2 11,0

3 . Weilz und A, Seheffer. B. 51, 2332 [10921].
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Salicylaldehydither oder das aus ihm erhaltene o,0’-Diiithoxy-
benzoin zu isolieren.

25g Salicylaldehyd und 30g Bromiéthyl wurden SStdn.
in alkoholischer Loésung in Gegenwart von 30 g Kaliumcarbonat
unter RiickfluBkiihlung gekocht. Die filtrierte Losung wurde mit
so viel Wasser versetzt, dafl eine etwa 70-proz. alkoholische L&-
sung entstand, und nach Zugabe von 15 g Cyankalium 4 Stdn.
am RiickfluBkihler gekocht. Dann wurde zur Oxydation des ent-
standenen o,0'-Didthoxy-benzoins so lange zur siedenden
alkoholischen Losung Fehlingsche Losung hinzugefiigt, bis die
blaue Farbe bestehen blieb. Nach Erkalten der Loésung fiel ein
Niederschlag — eventuelles Einengen der Losung erforderlich —,
welcher abfiltriert und mit siedendem Chloroform ausgezogen
wurde. Das Chloroform wurde getrocknet, abdestilliert und der
Riickstand wiederholt aus Alkohol unler Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert. Ausbeute: 10 g. Das o,0’-Didthoxy-benzil kry-
stallisiert in farblosen quadratischen Blittchen (aus Alkohol) vom
Schmp. 1570, Schwefelsiure-Reaktion: gelbrot. Es 16st sich bei
Zimmertemperatur farblos in Alkohol, Eisessig, Benzol und Benzin
(Sdp. 100—110°), in der Hitze mit ganz schwach gelber Farbe.
Schmelze: tiefgelb, aus welcher das o,0’-Didthoxy-benzil wieder
zu farblosen Krystallen erstarrt. Es zeichnet sich durch eine auBler-
ordentlich grofle Reaktionstrigheit der Dicarbonylgruppen aus: es ist
vollkommen bestdndig gegen konz. wilBriges Ammoniak im Druck-
rohr unter den unten angegebenen Bedingungen, ebensowenig wird
es von Wasserstoffsuperoxyd in saurver oder alkalischer Ldsung
angegriffen. Es kann mit 1.2-Diaminen nur sehr schwer in Reak-
tion gebracht werden,

0.1072 g Sbst.: 0.2860 g CO,, 0.0580g H,0. — 0.1857g. 0.2727 g Sbst.
erniedrigten in 17.77 g Benzol den Gefrierpunkt um 0.1900, 0.2820.

CisHyis Oy Ber. C 72,45, H 6.18, M 298.
Gef. » 72.76, » 6.06, » 280.5, 277.5.

Als 1g 2.2-Didlhoxy-benzil mit 3 g konz. wilrigen Ammoniaks
8 Stdn. im Druckrohr auf 120° erhitzt wurde, lieBl sich das gesamte Aus-
gangsmalerial unverandert wiedergewinnen. Ebensowenig trat Reaktion
ein, als 1g 2.2-Diathoxy-benzil in 35 ccm Eisessig gelost und unter Zusatz
von 7ccm 30-proz. Wasserstoffsuperoxyds 8 Stdn. auf demn Wasserbade er-
wirmt wurde. Gleichfalls negativ war das Lrgebnis, als in Anlehnung an
die Angaben von E. Weitz und A. Schefferl) eine Spaltung des 2.2'-
Diathoxy-benzils mit Wasserstoffsnperoxyd unter Zusatz von wiBriger Kali-
lange versucht wurde.

Da das 2.2’-Diathoxy-benzil in kaltem wiiBrigem Alkohol schwer 10s-
lich ist, wurden die Spaltungsversuche aunch unler andereu Versuchsbedin-

1) B. 51, 2332 [1921].
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gungen ausgefithrt, unter weclchen das 2.2-Diithoxy-benzil wiihrend der
ganzen Dauer der Reaktion in Losung gehalten wurde: Das 2.2-Diithoxy-
benzil wurde in Pyridin gelst, it etwas Wasser bis zur beginnenden
Tritbung verdinnt und mit einigen Tropfen 30-proz. Wasserstoffsuperoxyds
versetzt. Nach Zusalz von etwas wifiriger Kalilauge ging die slirmische
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds vor sich, ohne daB dabei das Benzil
angegriffen wurde. Nach Erkalten wurde mit Wasser gefillt., Der Nieder-
schlag Dbesiand aus unveriudertem Benzil. Es konnte nichts Sodaldsliches
isoliert werden.

Bei einem zweiten Versuch wurde das 2.2-Diithoxy-benzil in heiflem
Alkohol gelost und mit einigen Tropten 30-proz. Wasserstoffsuperoxyds
versetzt. Nach Zusatz von wenig 20-proz. Natronlauge ging die Zersetzung
des Wassersloffsuperoxyds vor sich. Waiahrend dieser Zcit wurde die Ldsung
warin gehallen, das ganze Benzil war in Losung. Nach beendeler Reaktion
konnle mit Wasser das gesamte Ausgangsmalerial unverindert gefallt wer-
den, olne daB nur eine Spur einer Spallungssiure aufgefunden wurde.

Parallelversuche mit andern reaktionstihigen Benzilen ergaben eine
gute Anwendbarkeit beider Methoden, und namentlich die letztere wurde
zur Spaltung in kaltem Alkohol schwer loslicher Benzile als geeignel ge-
funden.

Einwirkung von 1.2-Naphthylendiamin.

Als 1 g 22 -Didthoxy-benzil in 25 ccm Eisessig mit
1 g Naphthylendiamin-Chlorhydrat 8 Stdn. gekocht wurde, blieb
fast das gesamte Ausgangsmaterial unverindert. Giinsliger ver-
liet die Kondensation dagegen bei Anwendung von ¥-Dime-
thyl-anilin als Losungsmittel: 1.5g 2.2"-Didthoxy-benzils wur-
den in 15 g Dimethyl-anilin gelést und unter Zusatz von 15 g
Naphthylendiamin-Chlorhydrat zum schwachen Sieden erhitzt; hier-
bei ging das durch das Dimethyl-anilin in Freiheit gesetzte Naph-
thylendiamin nach und nach in Losung, aber erst nach 2-stiindigem
Sieden war die Reaktion beendet, wihrend bei allen anderen, bisher
nach dieser Methode mit o-Diaminen kondensierten Benzilen —
siche weiter unten — die Umsetzung in der Regel schon nach
15—30 Min. erfolgt war. Die Losung wurde kalt in 20-proz,
wifrige Salzsiure gegossen; nach 1/,Stde. hatte sich eine feste
Phase gebildet, die isoliert und wiederholt aus Alkohol unter Zu-
satz von Tierkohle umkrystallisiert wurde. Das

2.3-Bis-[o-d4thoxy-pheny!]-a,$-naphthochinoxalin,
loun,
CszO.CsH..(E:N_/\/
C’HSO-CGH‘.C =N—.\/

krystallisiert in farblosen zugespitzten Prismen vom Schnip. 180°,
Schwefelsiiure-Reaktion: blauviolett. Schwer 16slich in kaltem Al-
kohol, Ather, Ligroin (Sdp. 40—-50°).
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0.1795 g Sbst.: 10.5ccm N (189, 748 mm).

Cog Hoy O5 Ny, Ber. N 6.66. Gel. N 6.606.

Analog lieferle das 2.2’-Dimethoxy-benzil (2 g), wel-
ches bisher noch nicht mit 1.2-Diaminen umgesetzt werden
konnte1), bei 1/;-stiindigem XKochen in Dimethyl-anilin {15 ccm)
mit o-Phenylendiamin-Chlorhydrat (1.5 ¢) das 23-Bis-[o-meth-
oxy-phenyl]-chinoxalin. Ausbeute: 2g. TFarblose, quadrati-
sche Prismen (aus Methylalkohol). Schmp. 1830, Schwefelsdnre-
Reaktion: rot.

0.1762 g. Shst.: 0.4969 g CO,, 0.0859g H.O. — 0.2123 g Shst.: 11.9cem
N (180, 755 mm).

Coe H3 05Ny, Ber. C 7715, H 5.30; N 8.18.
Gef. » 76.94, » 545, » 8.07.

Auf dhnliche Weise wurde das 2.2-Dimethoxy-henzil mil
dem salzsauren Salz des 1.2-Diamino-4-methyl-hénzols und
anch mit 1.2-Naphthylendiamin-Chlothydrat in Reaktion ge-
bracht. Das in ersterem Falle erhaltene 2.83-Bis-[o-methoxvy-
phenyl]-6-methyl-chinoxalin krystallisiert aus Methylalko-
hol in farblosen Prismen, die bei 135° schimelzen und in Schwelcl-
siiure sich mit liefroter Farbe auflosen.

0.1800 g Sbst.: 0.5128 ¢ €0,, 00917 g H,0. — 0.2028 ¢ Shst.: 14.3 cem
N (170, 752 mm).

CosH400,N,. Ber. C

77.50, II 5.65, N 8.11.
Gef. » 777

0, » 570, » 8.11.

Das 2.3-Bis-[o-melhoxy-phenyl]-a,B-naphthochino-
xalin schied sich aus Alkohol in gelben Prismen ab, die nach
Behandlung mit Tierkohle farblos wurden. Schmp. 180 Schwetel-
siiure-Reaktion: violett.

0.1030 g Sbst.: 0.2998 g CO,, 0.0486g 11,0. — 0.2016 g Sbst.: 12.2 cem
N (180, 768 mmm).

Cog Hag Oy N, Ber. C 7957, II 513, N 7.15.
Gef. » 79.38, » 5.28, » 6.97.

Bei der Priifung der wcileren Anwendbarkeit der Kondensation wurde
das von dem einen?) von uns als gelb beschricbene 2.3-Bis-[p-methoxy-
phenyl}-a,B-naphthochinoxalin aus p,p-Methoxy-benzil und
1.2-Naphthylendiamin, das 2.3-Bis-[p-phenoxy-phenyl]-6-mec-
thyl-chinoxalin aus p,p’-Dipbenoxy-benzil und 1.2-Diamimno-
4-methyl-benzol, das 2.3-Bis-[m,p-(methylen-dioxy)-phenyl]-
a,f-naphthochinoxalin ans Piperil und L 2-Naphthylendi-
amin, das 2 3-Bis-[p-phenoxy-phenyl]-a 3-naphthochin-
oxalin aus p, p’-Diphenoxy-benzil und 1.2-Naphthylendiamin
sowie das 2.3-Di-p-tolyl-¢,p-naphthochinoxalin aus p, p’-To-
lil und 1.2-Naphthylendiamin dargestellt. Sic wurden durch 15--30

1) B. 55, 1183 [1022), BB 53, 1101 [1022],
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Min. langes Erhilzcn der Kompounenlen in Dimethyl-anilin-Losung als farb-
lose Krystalle in quantitativer Ausbeule erhalten.

Reduktion des 22 -Dimelhoxy-benzils zum «,[-Bis-
[methoxy-2-phenyl]-dthan, CH;0.CH,.Cl,.CH,.C;H,.OCH..
5 ¢ 2.2-Dimethoxy-benzil, 20 g amalgamiertes Zink (nach
Clemmensent)) und 100 g konz. Salzsiiure wurden unter Durch-
leitung gasformiger Salzsiure 5 Stdn. erhitzt. Dann wurde die
Flissigkeit vom Zink abgegossen; das olférmice Reaktionsprodukt
crstarrte beim Abkiihlen zu einer Krysiallinasse, die abgesaugt, ge-
trocknet und destiliert wurde. Die Hauptmasse ging zwischen
290° und 300° iher und erstarrte in der Vorlage zu ciner weilien
Krystallmasse, die” nach Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 86°
schmolz. Ausbeute: b g.
0.1892 % Sbst.: 0.589g CO,, 0.1233 g H.0.
CisHg0,. Ber. C 79.30, 1 7.49.
Gef. » 79.12, » 7.41.

Diese Verbindung wurde schon dirch Spaltli?) als Nebenprodukl
bei Einwirkung von Athyl-magnesiumechlorid auf o-Methoxy-benzylthromid

erhadlen.
a-Phenyl-44'-didthoxy-benzoin,
C.H,0.CH,.C(CeHs)(OH).CO.CeT1,.0 G H;.

Zu eincer iitherischen Losung von Phenyl-magnesiumbro-
mid (bereitel durch Aufljsen von 1.4¢g Magnesiumspiinen in 8g
Brem-bengol in iitherischer Losung unter Zusalz cines Kornchens
Jod) wurden unler Umschwenken des Kolbeus eine iitherische Aut-
schlemmung von 7.5g 4.4'-Didithoxy-benzilss) hinzugefiigtt).
I's orfolgte sogleich eine Reaktion. Nach Verlauf eciner Stunde
wurde-die iitherische Losung im Scheidetrichter mit verd. Schwefel-
sdure zersetzt, mit Wasser nachgewaschen, getrocknet und ab-
destilliert. Der Riickstand wurde bis auf 150° erwiirint, beim Vr-
kalten erstarrte er. Das Phenyl-4.4'-difithoxy-henzoin wurde aus
Benzin (Sdp. 100—110°) mehrere Male umkrystallisiert und so in
farblosen, drisenférmig zusammengewachsenen Nadeln vom Schmyp.
111° erhalten, die in konz. Schwefelsiure sich mit roter Farhe
Igsen. Loslich in den iiblichen organischen Solvenzien, unldslich
in Wasser. Ausbeute: 5g.

0.1775 g Shst.: 0.1086 ¢ CO,, 0.1015g H.O.

Co Hoy 0, Ber. C 7657, H 6.42.
Gef. » 76.63, » 6.10.

1y B.4Y, 683 [19t4]. 2y M. 34, 1997 [1913].
v Darslellung: Sehénherg und Kraemer, B. 55. 1186 11922].
4) vergl, ST Acvee. B. 8% 2730 [19041
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33 -Dimethoxy-henzoin, CH;0.CH,.CH(OH).CO.CH,OCH,.

30g m-Methoxy-benzaldehyd wurden mit 120 g 66-proz.
Alkohols und 4g Cyankalium am RickfluBkihler 90 Min. zum
Sieden erwidrmt, und dann das Reaktionsprodukt 16 Stdn. sich
selbst uberlassen. Nachdem 50ccm: Wasser binzugeffigt waren,
schied sich ein gelbes Ol ab, welches — zur Entfernunz des
m-Methoxy-benzaldehyds — der Wasserdampf-Destillation unter-
worfen wurde. Der Riickstand wurde ausgeithert und die ithe-
vische Losung zuerst mit 5-proz. Naironlauge und: darauf mit Wasscr
ausgeschiittelt, dann getrocknet, der Ather verjagt — die letzten
Spuren im Vakuuin — und das auf diese Weise erhaltene Ol in der
Kilte zur Krystallisation gebracht. Ausbeute: 21g. 3.3-Dime-
thoxy-benzoin ist leicht 16slich in Alkohol, schwerer in Ligroin.
Durch Lindunsten einer itherischen Lésung wurde es in sut aus-
gebildeten, farblosen Prismen erhalten. Schmp. 55°.

0.1878 g Shst.: 0.4850 g CO,, 0.0998g H,O.
Ci;sHyi; Q. Ber. C 70.56, H 5.92.
Gef. » 7045, » 5.94.

3.8 -Dimethoxy-benzil

10g 3.8 -Dimethoxy-benzoin (Rohprodukt, fest) wurde in
der notwendigen Menge verd. Alkohols gelést und in der Siede-
hitze so lange Fehlingsche Lésung hinzugegeben, bis die blaue
Ifarbe bestehen blieb. Nach Erkalten wurde der Riickstand iso-
liert mit 100 ccm 98-proz. Alkohols ausgezogen. Aus dem heiBen
Filtrat krystallisierte, besonders bei Zusatz von Wasser bis zur
beginnenden Triibung, das 3.3’-Dimethoxy-benzil aus. Ausheute: 7g.
Gelbe Prismen (aus 60-proz. Alkohol). Schmp.83¢ Loslich in
den iiblichen organischen Losungsmitteln.
0.1856 g Sbst.: 0.4803 g CO,, 0.0890g H.0.
C;sH140,. Ber, C 7111, H 5.18.
Gef. » 70,60, » 35.36.
Bei der Kondensation mit o-Phenylendiamin-Chlorhydrat
in der beim 2.2"-lsomeren geschilderten Art entstehi

23-Bis-[m-methoxy-phenyl]-chinoxalin.
Farblose Blitichen aus Alkohol, unléslich in Wasser, 18slich in
Alkohol, schwerer in Ligroin. Schwefelsdure-Reaktion: rothraun.
Schmp. 1100,

0.0801 g Sbst.: 6.0cem N (20.59, 758 mun).
Can Hi3Na Oy Ber. N 8.19, Gel. N 8.51.



