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412. A. Schonberg und W. Bleyberg: Uber die Spaltung
eines 1.2-Diketons in seine farbige (krystallisierte) Keton-
Form wund seine farblose (krystailisierte) Superoxyd-Form.
(Pseudo-benzile, IIL.). (VIL Mitteilung iiber o-Chinone und
1.2-Diketone.)
(Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hoclschule Berlin.]
(Eingegangen am 235. September 1922,)

In der ersten Mitteilung iber Pseudobenzile!) hatte der gine
vou uns gemeinsam mit 0. Kraemer auf das im festen Zustand
[arblose o, 0’-Dimethoxy-benzil hingewiesen, welches sich ganz
schwach gelb auflést. Deni o, 0 -Dimethoxy-benzil wurde im
festen Zustande die Formel II zugesprochen, und wir hatten
das chemische und optische Verhalten der gelésten Phase durch
die Annahme zu erklidren versucht, dal in den Lésungen ein Gleich-
gewicht zwischen dem Pseudobenzil II und dem eigentlichen Ben-
zil 1 vorliegt, welches sehr nach rechts verschoben ist.
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Es lag nahe, zu versuchen, aus den Losungen eines Benzils die
ketoide und die superoxydische Form getrennt zur Abscheidung
zu bringen. Eine derartige Spaltung ist uns bei mehreren meta-
oder. para-disubstituierten Benzilen gelungen?). Uber die

Spaltung des Dibenzylithers des p,p'-Dioxy-benzils
in seine krystallisierte, farblose Superoxyd- (IV.) und
seine krystallisierte tief gelbe Keton-Form (IIL)

sel hier berichtet.

Dieser Ather entsteht durch Einwirkung von Benzylbromid aut
das Dikaliumsalz des p,p’-Dioxy-benzils$). Seine Konstitution er-
gibt sich nicht nur aus dieser Synthese, sondern auch aus folgen-
den Eigenschaften: Der Dibenryldther des p,p-Dioxy-benzils kon-

1y B. 55, 1174 [1922)].

%) Die krystallographische Untersuchung dieser Isomeren hat liebens-
wiirdiger und dankenswerter Weise Hr. Prof. Johnsen ibernommen.

3) Erhalten durch Entalkylierung des Anisils (p, p’-Dimethoxy-benzils).
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densiert sich mil o, p-Naphthylendiamin zu einem Naph-
thochinoxalin und wird durch Wassetstoffsuperoxyd in
Gegenwart von Alkali spielend zor p-Benzyloxy-benzoe-
siiure, C4H;.CH,.0.CyH,.COOH, oxydiert.

Aus den gelben Losungen des Dibenzylithers des p,p’-Dioxy-
benzils 140t sich durch fraktionierte Krystallisation
die farblose Superoxyd-Form (IV.) zur Abscheidung brinzen:
Aus ciner heill konzentrierten Losung des Athers scheidet sich beim
Abschrecken der Losung durch Eiswasser augenblicklich die
farblose Form (IV.) in driisenformiz zusammengewachsene Nadeln
ab. Die Darstellung der gelben Form (III.} heruht auvf der Tat-
sache, daB die farblose Dscudoform (IV.) dic instabile Form des
Diketons ist. Hat man aus seiner Losung den Dibenzylither des
p, p-Dioxy-benzils in farbloser oder in teils farbloser, teils gelher
Form abgeschieden, und 148t man die Krystalle in Berihrung mit
der Mutterlauge, so gehen dic farblosen Krystalle allmihlich in
Losunc, und es scheiden sich dafiic gelbe Prismen aus, bis dic
feste Phase einheitlich aus der gelben Form besteht.

Aus diesen Angaben ergibt sich, dafl die farblose Form in dic
gelbe und die gelbe wieder in die farblose Ubergefiihrl werden kann.
Beide Formen unterscheiden sich durch ihren Schmelzpunkt; sie
“geben unter gleichen Bedingungen identische Losungen.

In seinen Losungen ist der Dibenzylither monomolekular.

Wiire es moglich, die Farblosigkeit des einen Isomeren durch
Polymerisation zu erkliren??)

Molekulargewichie fesier Korper sind zwar nicht hestimmbar,
da aber nicht nur das gelbe Benzil in seinen gelben Lésungen
und das farblose o,o0’-Dimethoxy-benzil in seinen gelben Lo-
sungen monomolckular ist, sondern auch das farbhlose o,0’-Di-

1y AMan vergl.: Dimolekulares Nitroso-henzol ist farblos, monomoleku-
lares dagegen grin.
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ithoxy-beuzil1) in seinen farblosen Loésunycn, darf die Farblosig-
keit gewisser Alkoxy-benzile nicht durch Polymerisation hegriindet
werden.

Beschreibung der Versuche.

p,p’-Dioxy-benzil wird, wie schon von dem einen von
uns beschrieben 2), durch Entalkylierung von Anisil3) mit rauchen-
der Bromwasserstoffsiure in Eisessig-Losung dargestellt. Es
empfiehlt sich, besonders wenn groBere Mengen verarbeitet werden,
die Bromwasserstoffsiure 6 Stdn. einwirken zulassen und von Zeit
zu Zeit frische hinzuzugeben. Mangelnde Reinheit des Ausgangs-
materials beeintrichtigt stark die Ausheule, die sonst iiber 90°¢/,
Detragt.

Darslelluns desDibenzyldthers des p,p’-Dioxy-benzils
durch Einwirkung von Benzylbromid auf das Di-Ka-
liumsalz des p,p’-Dioxy-benzils.

p, p’-Dioxy-benzil (1 Mol) in wenig absol. Alkohol wird mit der
berechneten Menge Kaliumalkoholat (2 Mol), ebenfalls in wenig
absol. Alkohol geldst, und mit etwas mehr als der berechneten
Menge Benzylbromid (2 Mol) 30 Min. am Rickflufikiihler gekocht.
Nach dem Erkalten wird mit der 8-fachen Gewichtsmenge Wasser —
im Vergleich zu der Gewichismenge des angewandten Alkohols —
verdiinnt, das nicht Geldste isoliert und aus Eisessig (3 g Benzyl-
ither in 70 ¢ Eisessig) umkrystallisiert#). Man erhilt so den Diben-
zylither des p,p’-Dioxy-bhenzils in einheitlichen, tiefgelben Pris-
men vom Schmp. 1260 Loslich in den iiblichen organischen Lo-
sungsmitteln mit tief gelber Farbe, unléslich in Wasser und Alkali.
Ausbeute etwa 809/, der Theorie.

Darstellung der farblosen Superoxyd-Form (IV.).

Wind eine heifle, tief gelhe, sehr konzentrierte Losung des
Dibenzylithers in Alkolol, Eisessig oder Benzin (Sdp. 100—110°9)
abgeschreckt, so erstarrt die Losung augenblicklich zu einem farb-

1y vergl. die voranstchende Mitleilung, B. 53, 3746 [1922].

#) B. b3, 1189 [1922].

3) Darstellung: Staudinger, B. 43, 1594 [1922].

4) DBei einigen Versuchen wurde zuerst das Kalinmsalz des p, p’-Di-
oxy-benzils hergestellt und isoliert, auf welches man Benzylbromid ein-
wirken liel. Dicse Darstellungsmethode ist jedoch umstindlicher als die
oben angegcbene. .



losen Krystallbrei. Diese Erscheinung ist wohl so zu erkléren,
daB beim Abschrecken sich aus der iibersittigten Losung die farb-
lose Form — die ein viel groferes Krystallisationsvermogen als die
gelbe Form hat — zuerst ausscheidet; diese Erkldrung stiitzt sich
auf die Tatsache, dafl man die gelbe Form neben der [arblosen
zur Ausscheidung bringen kann, wenn man die tiefgelbe Losung
des Benzils abschreckt und gleichzeitic mit gelben Krystallen
impft.

0.2¢g des Dibenzylithers werden in einem Reagensglas mit 0.3 ¢
konz. Essigsiure fibergossen. Durch Auswischen . des Rohr-
chens sorge man dafiir, dal an seinen Winden keine Krystalle
hingen bleiben, die spiter in die Schinelze hineinfallen und als
Impfkrystalle wirken konnen. Man erwiirme bis zur klaren Schmelze
und schrecke dann den Inhalt des Gefifles ab, indem man es in
Eiswasser taucht. Durch Schiitteln sorge man dafiir, daB die
Schmelze — um sie schuellstens abzukiihlen — eine moglichst
grofle Glasoberfliiche benetzt.

.Man erhilt einheitlich die weifle Form, wenn es gelingt, die
Schmelze sehr schnell abzukihlen (daher kann man nur mit
kleinen Gewichtsmengen arbeiten); sie erstarrt dann sofort zu ciner
farblosen Krystallmasse (driisenférmiz zusammengewachsene Na-
deln); andernfalls krystallisiert nicht cinheitlich die farblose,
sondern die farblose und die gelbe Form aus. Die ausfallenden
farblosen Krystalle miissen sofort isoliert und getrocknet werden,
sie diirfen nur Bruchteile einer Minute mit dem Losungsmittel in
Berithrung sein, da ganz kurz nach dem Ausscheiden der farblosen
Form auch diec gelbe sich ausscheidet. Sehr schon erhilt man die
farblosen Krystalle, wenn man 0.02 g Dibenzylither in 1.35 ¢ Ligroin
(Sdp. 100—110°) im Reagensglas 18st, durch das siedende Losungs-
mittel Krystalle, die an den Wiinden des Glases haften, in Lsung
bringt und dann den Inhalt des Reagensglases — wic oben
beschriehen — abschreckt. An den Winden des Reagensglases
setzen sich farblose Krystalle ab; sowie die Krystallausscheidung
beginnt, wird der ganze Inhalt des Reagensglases unter Schiitteln
bis auf die Krystalle, welche an den Glaswinden haften bleiben,
entfernt und der Rest des Losungsmittels im Vakuum verdampft.
Man erhilt so ein Reagensglas, an dessen innerer Wand die farb-
losen Krystalle angewachsen sind, die in Abwesenlieit von Lo-
sungsmitteln haltbar sind, d.h. nicht in die gelbe Form wunter
Umlésen iibergehen.

Die superoxydale Forin des Dibenzylithers des p,p’-Dioxy-
benzils lgst sich in konz. Schwefelsfiure mit rot-gelber Farbe und
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ist in den iblichen organischen Losungsmitieln mit gelber Farbe
leicht -16slich, unloslich in Wasser und Alkali.

Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung: 0.2235g Sbst.: 0.6503 g
CO,, 0.1060g H,O. — 0.2356 g Sbst. erniedrigten in 17.36 g Benzol den
Gefrierpunkt um 0.1630. .

Cog Uz O, Ber. C 79.59, II 5.25. M 422.
Gef. » 7938, » 531, » 416.

Darstellung der gelben ketoiden FPorm des Dibenzyl-
ithers des p,p'-Dioxy-benzils, sowie Umwandlung der
farblosen Superoxyd-Form in die gelbe Keton-Form.

Hat man den Dibenzylither in seiner farblosen oder teils in
farbloser, teils in gelber Form abgeschieden, und iibergie8t man
die Krystalle mit einer zur Losung ungeniigenden Menge Eisessig,
Athyl- oder Amylalkohol, Schwefelkohlenstoff usw., so gehen die
farblosen Krystalle allméhlich in Losung, und gelbe scheiden sich
ab, bis die feste Phase einheitlich aus der gelben Form besteht.
Wirme beglinstigt die Geschwindigkeit der Umlsung.

Gut ausgebildete Prisinen der gelben Form erhidlt man, wenn man
3 g Dibenzylither (weiBe oder gelbe oder ein Gemcenge weiler und gelber
Krystalle) in 70 g lieien Eisessigs aufiést und die Losung sich selbst
uherlaBt.

0.1885 g Sbst.: 0.5172g CO, 0.0897g H,0. — 0.3327g, 0.9123g SDst.
crinicedrigten in 18.83 g Benzol den Gefrierpunkt um 0.206°, 0.5670.

Cog Hpa Oy, Ber. € 79,59, IH 5.25, M 422, ¢

) Gef. » 7920, » 5.32, » 429, 427,

Die farblose und die gelbe FForm bilden unter gleichen Bedin-
gungen identische Losungen. Da nicht beobachtet werden konnte,
dafB die farblose Form sich zuerst farhlos auflost und dann erst
die Losung gelb wird, muB geschlossen werden, dafl beim Aufltsen
die Umlagerung der superoxydalen in die ketoide Form schr
rasch erfolgt.

Die farblose und die gelbe Forin unterscheiden sich durch thren
Schmelzpunkt. Die gelbe Form schmilzt bei 1269, die farblose wird
bei 1210 deutlich gelb und schmilzt unscharf etwa bet 1240 Der
unscharfe Schmelzpunkt ist wohl dadurch zu erkldren, daB in der
itze ein Teil der farblosen Form sich in die gelbe umlagert; man
hat daher in dem Schmelzrohrchen keine einheitliche Verbindung,

FEinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf den
Dibenzyldther des p,p'-Dioxy-benzils.

1 g des Benzylithers wird in ca. 50 ccin Alkohol in der Siede-
hitze geldst, mil 1 ccm Perhydrol und 3 cem 2-n. Natronlange ver-
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setzt.  Unter stiwmischer Sauerstoff-Enltwicklung aus dem Perhydrol
scheidet sich das Natriumsalz der Spaltsiure aus, welches bei
Wasserzusatz in Losung geht. Beim Ansdwvern fillt ein farbloser
Niederschlag aus, der, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 183"
zeigt. Es liegt p-Benzyloxy-benzoesiure vor, die schon
vor J. Cohen und H. Dudley?) erhalten wurde.

Koundensation von p,3/-Dibenzyloxy-benzil mit
a,B-Naphthylendiamin-Chlorhydrat.

0.5 g des Dibenzylithers werden mit dem gleichen Gewicht
des Salzes und 10g N¥N-Dimethyl-anilin 20Min. zum Sieden
erhitzt; das Reaktionsgefifi wird nur mit einem kurzen Steigrohr
verbunden, damit das gebildete Wasser entweichen kann. Das
Reaktionsprodukt wird in kalte wilirige Salzsdiure (20-proz.) ge-
gossen und 1 Stde. digeriert. Das ausgeschiedene Chinoxalin wird
abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und mit 50-proz. Alkohol,
worin es sehr schwer loslich ist, ausgekocht. Der Rickstand wird
aus Eisessig oder Benzin (Sdp. 100—110°) umkrystallisiert. Prismen
vom Schmp.156°. Schwer loslich in heiBem Alkohol, leichter in
Lisessiz, Benzol und Toluol. Schwefelsiure-Reaktion: blauviolett.

0.2845g Shst.: 0.8706g CO., 0.1352g H,0. — 0.2015g Shst.: 8.8cem N
(150, 736 mnt).

Cag Hoy O No. Ber. € 8379, H

518, N
Gef. » 8348, » 5.32
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413. J. Boeseken und P. H. Hermans: Uber die Fahigkeit
der 13-Glykole zur Bildung von Aceton-Verbindungen.

(Eingegangen am 28. Oktober 1922.)

Die Verdifentlichung von Mannich und Brose? lafit es uns
wiinschenswert erscheisen, an dieser Stelle Folgendes mitzuteilen: Im
Jahre 1895 hat Speier®) versucht, die Aceton-Verbindung des
Trimethylenglykols zu erhalten. Seine Bemiihungen sind aber
»iiberhaupt erfolglos gebliebens. Dieser Versuch ist epiiter von
Fischer und Pfihler? wiederholt worden und bat ebenfalls mur
Negatives ergeben; denn sie kommen zum Schlul, daB »offenbar eine
Verbindung mit dem Aceton entweder gar nicht, oder doch nur in

1) Soc. 97, 1732; C. 1910, TI 1330.
?) B. 55, 3135 [1922]. %) B. 28, 2531 [1893].
9 B, 53, 1611 {1920}, vergl. Fubnote zu S. 1623.



