
412. A. Schonberg und W. Bleyberg:  Ober die Spaltung 
eines 1.2-Diketons in seine farbige (krystallisierte) Keton- 
Form und seine farblose (krptallisierte) Superoxyd-Form. 
(Pseudo-benzile, 111.). (VII. Mitteilung iiber o-Chinone und 

1.2-Diketone.) 
[i!us d. Organ. Labsorat. d. Techn. Hoclischule Berlin.] 

(Eingeeganegen aiii 25. Septeniber 1922.) 

In  der erslen Mitteilung uller Pseudobenzile 1) lintte der pine 
von uns geineinsam mit 0. K r a e n i e r  auf das irn festen Ziistancl 
lnrblose 0, o’-Dirnethosy-b,enzil hingewiesen, welches sich g a n  z 
s c h w a c h g e 1 b nuflost. Den1 0, 0’-Dimethoxy-henzil wurde in1 
f e s t e n Zustnnde die Formel I1 zugesprochen, und wir hatten 
das chemische und optische Verhalten der g e  l o  s t e n  Phase dnrch 
dic Annahme zu erklaren versucht, daO in den Losungen ein Gleich- 
gewicht zwisclien den1 Pseudobenzil I1 und dem eigentlichen Ben - 
zil I vorliegt, welches sehr nnch rechts verschoben ist. 
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Es lag nahe, zu versuchen, &us den Losungen eines Benzils die 
betoide und die superoxydische Form getrennt zur Abscheiduq 
zii bringen. Eine derartige Spaltung ist uns ]lei mehreren metla- 
oder. para-disubstitaierten. Benzilen geluiigen 2) .  Uher die 

S p n l t u n g  d e s  D i h e n z y l a t h e r s  d e s  p , p ’ - D i o x y - b e n z i l s  
i n  s e i n e  k r y s t a l l i s i e r t e ,  f a r b l o s e  S u p e r o s y d -  (IV.) u n d  

s e i n e  k r y s t a l l i s i e r t e  t i e f  g e l h e  K e t o n - F o r m  (111.) 
sei hier berichtet. 

Dieser Ather entsteht durcli Einwirkung von Berizylbromid auf 
das Dikaliumsalz des p ,  p’-Dioxy-benzils 8). Seine Konstifution er- 
gibt sich nicht nur aus dieser Synthese, sondern auch aus folgen- 
den Eigenschaften : Der Dihenzylather des 21, pDioxy-benzils Icon- 

1) B. 55,  1174 [1922]. 
x ,  Die krystallographische Untersuchung dieser Isonieren hat l idens- 

3, Erlinlleri durcti EiilaW~~.liert~ng tks AniGk ip.  p’-Dimctho\-) -1)enzils). 
wiirdiger und danltenswerter Weise Hr. Prof. J o h 11 s e n  Obexnomineii. 
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dciisi'ert sich iiiil a, f i  - N n 1) h 111 y 1 e n  d i a 111 i 11 zu ciiiem X a p h - 
t 11 o c li i no s a 1 i n  uiid wird durch IV a s s c r s 1 off  s u'p e r  o s yd in 
Ciegenwart von Alkali spielend ziir y - E e n z y 1 o s y - 11 c n z o t' - 
s li 11 r c I CtiIf5. CH2. 0 . CG 13,. COOII, osydiert.' 

Ails den gelben Losungcn cles Dibenzylatliers des p. p'-Diosy- 
benzils 1% I3 t s i c  1.1 d u  r c  li f r n k t i o  n i e  r t c I< r y s  t a1 l i  s n t i  o n 
d i e f :I r h 1 o s e S u p e r o s y d - F o I' ni ( I \ - . )  ziir .U~sclicitl~ing 1)riii;eri : 

J\ 11s cincr lieifi konzcntrierten Losung des Bthers schcidct sich bei I 11 

.\ b s e 11 r e c k c n der Liisring durch Eiswasser aagcnblicklicli die 
farblose Form (1V.j in  driisenfdrmig zusnmmengerrctcliseiic Rnrlrln 
al.). Die Darstellung der gelben Form (111.) hernht niif de r  Txt- 
snchc, dofi clio farblose Pscudoform (IV. j dic instnbilc Furin des 
Diketons ist. Hat nian XUY seiner Lijsnng dcn  DibcnzylKtlwv dcs 
p ,  11'-Diosy-btnzils in fnrlilosrr oder in teils farbloser, tcils ~ c l ! ~ c r  
Form ~lbgcschieden, und 1813 t iiinii die Iirystalle in Beriilirun~ mi t 
dcr Muttcrlauge, so gehen dic f a  r b 1 o s e n  KrysLaLle nllniiihlich in 
~ d G S u i l ~ ,  und cs schci.den sich dafur 6 e 1 IJ e Ir'risnien n w ,  his dic 
Ecste I'liase ciiihcitlicli aiii cler gclbcn Forin besteht. 

Bus dicsen ~lngaLe11 ergibt sich, dafi die farblose Farm in die 
gclh~c mid die gelbe wicder in die furblosc ubergefiihrl werden kann. 
Beid'e F'ormeii unterscheidcn sich durch ihren Schmelzpunkt ; sir: 
gehen unter gleichen Beclingungen identischc Liisuiigen. 

In seiiien Liisungen ist der DihenzyLither nionomoleltular. 
1Vk-e es nioglich, die Farhlosigkeit tks einen Isomeren durch 

Polymerisation z u  erliliiren? 1) 
Rlolekulargewichte fester Iiiirpcr sincl z \ w r  iiicht bestini~iibar, 

da nber nicht nur das g e l b e  Bcnzil in seincn g e l b e n  L i i s i i n g c n  
iind das f a r  IJ 1 o s e 0, o'-Di~~iettiosy-l~cnzil in seinen g e  1 b e n Lii- 
sungen monotnole1;ular ist, sundern nuch dns f a  ~ I J  I o s e  0, 0'-Di- 



iithoxy-bcuzil l J  in seillcii fa 1’ b 10 s c 11 Liisuiigcii, d;irl die FLtrbloaig- 
lieit gewisser blkosy-benzile nicht durch Polymerisation begriindet 
\vcrden. 

Bescbraibuog rler Vtrsuehe. 
17, p‘ - D i o s J’ - b c n z i 1 w i d ,  wic schon von den1 cinen von 

iins beschrieben ?)), durch Entalkylierung yon AnisiI3) mi t rauchen- 
der Bromwasserstoffsaure in Eisessig-Losung dargestellt. Es 
enipfiehlt sich, besonders wenn gioBere Mengen verarbeitet werdeii, 
die Broniwaiserstoffsaure G Stdn. eiriwirken zu lassen und von Zeit 
zu Zeit frische hinzazugcbcn. Jlan:elndc Reinheit des Ausgangs- 
materials beeintrachtigt stark die Aiisbeuk, die sonst iiber DO o!o 
betragt. 

L) a r s 1 c: 1 1 u n 6 d e s U i b e n L y 1 a t h e 1 s d e s p ,  p’- D i o x y - b e n z i 1 s 
d u r c h  E i n w i r k n n g  v o n  B e n z y l b r o n i i d  auf  d a s  D i - K a -  

1 i.n in s a1 z d e  s p ,  1’’ - D i o x  y - h e n  z i Is. 
p,p‘-Diosy-benzil (I Mol) in wenig absol. Alkohol wird mit dcr 

berechneten Menge Kaliumalkoholat (2 h401), ebenfalls in wenig 
nbsol. illkohol gelost, und mit etwas mehr als der berechueten 
hIenge Benzylbromid (2 Mol) 30 hfiri. am Ruckflufikiihler gekocht. 
hach deni Erkalten wird mit der 8-fachen Gewichtsmenge Wasser - 
iiii Vcrgleich zu  der Gewichtsmenge des angewandten Alkohols - 
verdunnt, das niclit Gcloste isoliert und aus Eisessig (3 g Benzyl- 
Lither in 70 g Eisessig) umkrystallisiert 4 ) .  Man erhalt so den Dibcn- 
zylsther des p ,  p’-Dioxy-benzils in einheitl ichen, tidgelben Pris- 
men voni Schmp. 126 0 .  Lijslich in den ublichen orgnnischen Lb- 
sungsrnitteln mit ticf gelLcr Fnrbe, Linloslich in Wasser und Alkali. 
L\ iisbeute etwa SOO/, der Theorie. 

D a r 5 t e 11 u n g d e  r f nr 1) 1 o s e n  S u p e r o  s y d - F o  rill (IV.). 

J V i i d  cine IieiBe, tic€ gellte, sehr konzcntrierte LUsung tles 
1)ibenzyliithers in Xlkoliol, Eisesig oder Benzin (Ydp. 100-110 :) 
abgcschreckt, so erstarrt die Losung augenblicldich zu eitiem Inrh- 

1 )  \crgl. tlic voraiistchcnde \lilleiluiig. C 5 5 .  3746 [1927j 
“i B. Gi, 1189 [1923]. 
3, Darstellung. S t a u d i n g e r ,  U. I;, 1594 [1922]. 
4, Bei einigen Versuchen wurtle znerst das ICalimiisalz dcs p ,  p’-Di- 

oiy-benzils Iiergestellt und isoliert, nuf weIc1ie-i man Benzylbminid ein- 
wii-ken lie13 Dime I~nrrtel lrmgsmetl i~~lc  i a t  jedoth uni~ t~ i i t l l i cher  als die 
ohen angegclxne 



losen Iirystallbrei. Diese Erscheinung is1 wohl so xu erklaren, 
da13 beim Abschrecken sich aus der ubersattigten Losung die farb- 
lose Form - die ein vie1 grol3ere.s h;rystallisationsvermogen als die 
gelbe Forin hat - zuerst ausscheidet; diese Erklarung stutzk sich 
auf die Tatsaclie, da13 nian die gelhe Form n e b  e n  der farblosen 
zur Ausscheidung bringen kann, menn man die tiefgelbe Losung 
des Benzils a l~xhreck t  und gleichzeitig init gelben Krys tallcn 
i in p f t. 

0.2 g des Dibenzyliithers werclen in einem Reagensgla init 0.3 g 
lronz. Essigstiure uhergossen. Durch duswischen . des Rohr- 
chens sorge man daftir, daB an seinen Wanden keine Krystalle 
IiHngen bleiben, die spiiter in die Schinelze hineinfallen unci als 
Impfkrystalle wirlien konnen. Bean erwBrnie his zur klaren Schnielze 
und schrecke dann den Inhalt des GefiiiDes ab, indeni man es iit 
Eiswasser taucht. D~irch Schuttelii sorge man dafiir, (la13 die 
Schmelze - uiii sie schnellstcns abzukiihlen - eine inijqlichst 
grol3e Glasoberfliiche bcnetz t. 

. Man erhalt einheitlich die weiWe Forin, wain es gelingt, die 
Schmelze s e  h r  s c h n e l l  abzulruhlen (dahcr lcann man niir riiit  
klcinen Gemichtsmengen arbeiteu); sie erstarrt danii sofort zii einer 
farblosen I<rystallniasse (drusenE6rniig zusaiiimengewncl-isene Na- 
deln) ; nnclernfalls kryslallisiert n i c h t c i n h e  i t  1 i c h die farldose, 
sondern die farl~lose u n d  die gelbe Forin aus. Die ansfallenden 
fnrblos’en Krystalle miissen sofort isoliert und getrockuet werden, 
sie diirfen nur Bruchteilc einer hlinute mil deni Liisimgsniittel in 
Bseriihrunz sein, da  ganz kurz nach dein ilnsscheiclen der fnrhlosen 
Form auch die yelbe sich iussclieidet. Sehr schijn erh3lt inan die 
farblosen Iirystalle, wcnn man 0.02 g Dibcnzyliither i n  1.36 g Ligroiri 
(Sdp. 100-1100) im Reagenszlas I&!, durch das siedencle Liisungs- 
mittel ICrystalle, die an den \t’iinden des Glases haften, in Losung 
bringt uncl danii den Inhnlt des Reagensglases - wic obcn 
beschrieben - nbschreckt. A11 den Wanden cles Reagensslascs 
setzen sich farblose Krystalle ab ; sowie die Krystallausscheidung 
beginnt, mird der ~ a n z e  Inlial t cles Reagensglases unter Schutteln 
bis auf d i e  lirystnlle, welche an den Glaswiihden haftcn hleiben, 
cntfernt und der Rest des Losun~sinittels iin Vakuum verdampf t. 
Alan erhiilt so ein Reagensglas, an dessen innerer Wand die farb- 
losen Krystalle nngewachsen sincl, die in Abwesenlieit von Lo- 
sungsniitteln haltbar sind, d. 11. nicht in die gelbe Form unt,er 
Umlosen iibergehen. 

Die superosydale Form cles Dibenzyliithers des 11, p’-Diosy- 
henzils lost sicli in lmiz.  SchwefclsSurc init rot-gelber Fnrbe und 



ist in dcii iibliclien organiqchen Lijsungsrnittelii rit i t  gclhcr l"aIbc 
leicht loslich, unlijslich in Wasser u d  Alkali. 

Aiialyse und hlolekulargewichts-Brstiminung : 0.2235 g Sbst. : 0.6503 g 
COe, 0.1060g H,O. - 0.2356g Sbst. erniedrigtcn in 15.36 g h i 1 7 0 1  den 
Gefrierpunlit iiin 0.1630. 

C.n8H33 0,. Eer. C 79.59, I1 5.75. hl 422. 
Gef. )) 79.35, )) 5.31, )) 416 

D a r s t e l l u n g  d e r  g e l b e n  k e t o i d e n  F o r i n  d e s  D i b e n z y l -  
i i t h e r s  des  p , p ' - D i o x y - b e n z i l s ,  s o w i e  U l n w a n d l u n g  d e r  
f s r b l o s e n  S u p e r o x y d - F o r m  i n  d i e  g e l b e  K e t o n - F o r m .  

Hat man den Dibenzylather in seiner farblosen oder teils in 
farbloser, teils in gelher Form abgeschieden, und iibergieOt man 
die Krystalle mit einer zur Losung ungenugenden Menge Eisessig, 
Bthyl- oder Aniylalkohol, Schwefelkohlenstoff um. ,  so gehen die 
Iarblosen Iirystalle allmiihlich in Losun:, und gelbe scheiden sich 
ah, his die feste Phase einheitlich aus der gelhcn Form besteht. 
WRrme hegiinstigt die Geschwindigkeit der Umlosung. 

Gut ausgebildrtc Prisincn der  gelbeii F,orin erhiilt man, \veiiii n u n  
3 g  Dibenzgliither (weilk otler gelbc oder ein Geincnge weiBer und gclber 
lirystalle) in 7 0 s  1ieiBc.n Eisessigs aufld5t uiid die L6song sicli selbst 
iiberliBt. 

0.1885g Slxt . :  0.5472g CO,. 0.0597g HZO. - 0.3327g. 0.912.5 g S h .  
criiicdrigtcii i i i  18.83 g Berim1 den Gefrierpunkt uni 0.2060, 0.5670. 

C2SH220,1. Ber. C ,7959, 11 5.75, hI ,122. f 

G'ef. )) 70.20. )) 5.32, )) 429, 427. 

Die farblsose und die gelbe Form hilden unter gleichen Bedin- 
gungen identische Losungen. lla nicht heobachtet werden konntc, 
da13 die f a r b l o s e  Form sich zuerst f a r h l o s  aufliist und dann erst 
die Losung gel11 wird, mnS geschlossen werden, da13 beiin Aufloscri 
die Uinlagerun;. der superosydalen in die ketoide F,orm s e 11 r 
r a s c h  erfolgt. 

Die farblose und die gelbe Forin unlerscheiden sich durcli ihrw 
Schnielzpunkt. Die gelbe Form schmilzt bei 1260, die farblose witd 
bei 1210 deutlich gelb und schmilzt unscharf etwa bei 1910. Der 
unscharfe Schmelzpunkt ist wohl dadurch zu erlrlBren, da13 in dcr 
IIitze ein TeiI der farblosen Form sich in die gelbe uinlagert; man 
hat daher in dem Schmelzrohrchen keine einheilliche Verbindung. 

E i r i w i r k u n g  v o n  ~ ~ ' a s s e r . s t o f f s u p e r o x y d  a u f  d e n  
D i I, e n z y l  a t lie-r d e  s p ,  p' - D i o  x y - b e n z  i l  s. 

1 g des Benzyl%tliers wird in ca. 60 ccni Alkohol in der Siedc- 
liitze geltist, mit 1 ccm Perhydrol und 3 ccm 2 n. Natronlauge vcr- 



sclz l .  T:iiter stiirniisclicr Saucrstoff -Enhicklung aus deiii Pcrhydrul 
schcidet sich das Natriunisalz der Spaltsawe nus, welches bei 
Wasserzusatz in Losung geht. Beim Ansiiuern, fSllt ein farbloser 
Niedcrschlag am, der, am Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 189" 
zcigt. Es lie$ p - B e n z y l o ~ y - h e n z o e s ~ u r e  vor, die sclmii 
voir J. C o h e n  nnd 13. D u d l e y  1) erhalten n-urde. 

Ii o 11 d e  11 s n t i o n 1-0 n p ,  1,' - D i b e  n z y l o s  y - b e  n z i 1 ni i t 

0.5 g dcs Dibenzylathers werden niit dein gleichen Gewiclil 
des Salzcs und 10 g M - D i in e t h y 1 - a n  i 1 i n  20 Pllin. zuni Siedcn 
erliilzl; das Reaktionsgefiifi wird iiur mit eineni kurzen Steigrolir 
verhundqn, daniit das gebildete W,zsser cntweichen kann. Das 
1:eaktionsprodnkt wird in  kaltc wiiDrige Salzsaure (80-proz.) ge- 
gossen xmd l Stde. digeriert. Das ausgeschiedene Chinosalin wird 
nbgesaugt, niit Wasscr nachgewaschcm und mit 50-proz. rllkoliol, 
worin es schr scliwer Ioslich ist, ausgckocht. Der Ruckstand wird 
3.11s Eiscssig oder Benzin (Sdp. 100--1 i00) umkrystallisiert. Prisrnen 
Torn Schmp. 1560. Scliwer lijslich in EieiBem Akkohol, leichter in 
Eisessig, Benz'ol uud Toluol. ScP\\-efels~iire-Re,7ktion : hlnuviolett. 

u, (r3 - N  a p 11 t h y  1 e n d i  a ni i n  - C l i l o  rli y d  f a  t. 

0.7Si jg SBst.: O . S i M g  COP, 0.13528 11,O. - 0.2015g Sbst.: 5.Scctu N 
(1.50, 73Ginm). 

(:36 H2a0,N, .  Ecr. C 83.59, I1 i . l S ,  N 5.1>. 
G r f .  )) 83.48, )) 5.32, )) 5.13. 

413. J. Biieseksn und P. H. Eermane: mer die FBlsigkeit 
der 1.3-Glykole mr Bildung vop Aoeton-Verbindungen. 

(Eingegangen am 28. Oktober 1922.) 

Die Veriiffentlichung von M a n s i c h  und Brosea )  l a t  es uns 
wiinschenswert erscheimen, an dieser Stelle Fdgendee mitzuteilen : Im 
Jaltle- 1895 hat Spe ie r3 )  vereucht, die Ace ton-Verb indung  d e s  
T r i m e t L y l e n g l y h o l s  zu erhalten. Seine Bemuhungen sind aber 
niiberhaupt erfolglos gebbeben.. Dieser Versuch ist rpiiter VQR 

F i s c h e r  und Pfi ihler4)  wiederholt worden und bat ebenfalls Bur 
Negatives ergeben; denn sie kommen zum SchluB, daB Doffenbar eine 
Verbindung mit dem Aceton entweder gar nicht, oder doch nur in 

1 )  S o r .  Oi, 1533; C. 1910, I1 1350. 
?) B. 56, 3155 [19?2]. 
') B. 53, 1611 119201, vcrgl. Fullnote z u  S. 1623. 

3) B. 25, 2531 [1895]. 


