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102. K. v. A u w e r s  und H. Wunder l ing:  
Ober Diphenyl-ketazin-oxyd. 
(Eingegangen am 16. Pebruar 1934.) 

Aus Anlal3 unserer Mitteilung iiber Oxyda t ionsp roduk te  des  Benzo- 
phenon-oximsl)  berichten H u n t e r  und Dyer2)  iiber anliche, bereits 
einige Jahre zuruckliegende, Versuche. Bei Verwendung von Ferricyan- 
kalium als Oxydationsmittel erhielten die Autoren als Endprodukte der 
Reaktion, wie wir, Benzophenon,  einen gelben,  bei 156-157O schmelzenden 
Korpe r  und eine weiBe Substanz3) vom Schmp. 193'. Uber die Struktur 
der beiden letzten Verbindungen a d e r n  sie sich nicht. 

Aus der Tatsache, da13 der gelbe Korper, dessen Summenformel C,,H2,0N, 
ist, bei der Destillation ein Gemisch gleicher Teile von Benzophenon und 
Diphenyl -ke t  azin liefert, schlossen wir, dal3 er wahrscheinlich ein Oxyd 
dieses Ketazins sei und der E'ormel (C,H,),C : N (  :0) . N  : C(C,H,), entspreche. 
Diese Vermutung hat sich als richtig erwiesen, denn es gelang, die Substanz 
durch Zinkstaub und Eisessig zu jenem Ke taz in  zu reduzieren. 

Vorher hatten wir vergeblich versucht, diese Reduktion durch Phosphor-  
pentachlor id  zu bewirken. Die Einwirkung der beiden Substanzen auf- 
einander in unverdunntem Zustand ist bei gewohnlicher Temperatur aul3erst 
heftig, denn es tritt fast augenblicklich eine explosionsartige Umsetzung ein. 
Erst bei Temperaturen unter 00 verlauft sie weniger gewaltsam. Wie bei den 
meisten Umsetzungen des 0xyd.s entsteht auch hierbei als Hauptprodukt 
Benzophenon,  doch bildet sich daneben in betrachtlicher Menge T e t r a -  
phenyl-athylendichlorid. 

Dafi die Hydrolyse  des  Ketaz in-oxyds  durch Mineralsauren 
gleichfalls hauptsachlich Benzophenon liefert, entspricbt seiner Struktur. 
Bei Verwendung heil3er konz. Sa lzsaure  erhielten H u n t e r  und Dyer  das 
Keton in quantitativer Ausbeute, warend  sie bei Anwendung schwacherer 
Saure etwas geringer war. Ahnliches beobachteten wir beim Kochen des 
Oxyds mit v'erd. Schwefelsaure,  denn dem entstandenen Benzophenon 
war etwas einer oligen, stickstoff-freien Substanz beigemengt, die bei 
I47-15Oo/II mm siedete. Konz. Schwefelsaure greift schon bei gewohn- 
licher Temperatur das Oxyd sehr energisch an ; auch hierbei entsteht grooten- 
teils B en zo p h en on. 

Etwas anders wirkt Chlorwasserstoff auf die Substanz in heil3er eis- 
ess igsaurer  Losung ein, denn neben dem Keton bildet sicb Benzhydryl -  
a t  he r  in reichlicher Menge. Vermutlich lagert sich primiir Chlorwasserstoff 
an die bei der Spaltung auftretenden Reste (C,H,),C = an, wora.uf das ent- 
standene Benzhydrylchlorid weiter in den Ather umgewandelt wird. Bei der 
oben erwahnten Zersetzung des Oxyds durch Phosphorpentachlorid reicht 
dagegen die verfiigbar werdende Menge Chlor zur Absiittigung jener Reste 
nicht aus, und so entsteht dort durch Zusammenlagerung von Radikalen 
(C,H,),C (c1) - das Dichlorid des Tetraphenyl-athylens. 

'1 B. 66, 538 119331. z ,  Journ. h e r .  chem. Soc. 55, 5053 [1g33]. 
Wir haben diese Substanz in unserer ersten Mitteilung nicht erwahnt, weil w-ir 

sie nur einmal und nur in geringer Menge erhieltex. 
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DaB auch Laugen,  und zwar schon in der Kalte, das Oxyd in Benzo-  
phenon iiberfiihren, wurde bereits ifi unserer ersten Mitteilung gesagt. Auch 
in diesem Fall entsteht neben ihm etwas 01. Es erwies sich bei der Analyse 
als sauerstoff-haltig ; fur eine weitere Untersuchung reichte die kleine Menge 
nicht aus. 

Bin Vergleich des Diphenyl -ke taz ins  mit seinem Oxyd  ergibt, daB 
durch den Zutritt des Sauerstoffatoms seine Bestandigkeit gegenuber den 
meisten Agenzien mehr oder weniger vermindert ist. DaB sich das Ketazin, 
im Gegensatz zum Oxyd, rnit Phosphorpentachlor id  minutenlang ver- 
reiben laBt, ohne daB eine Einwirkung stattfindet, ist verstandlich, da seinem 
Molekiil das den Angriffspunkt bildende Sauerstoffatom fehlt. Auch kon z. 
Schwefelsaure wirkt bei 15-zoo nicht stiirmisch auf das Ketazin ein, ver- 
wandelt es aber allmahlich in Benzophenon. Kochende verd. Mineral-  
s au ren  bauen gleichfalls das Oxyd rascher ab, doch ist hier der Unterschied 
nicht so bedeutend. Gegen organische  Sauren  verhalten sich beide Sub- 
stanzen ziemlich gleichartig, denn von siedender Ameisensaure werden 
beide r a s h  hydrolysiert, wahrend sie von E i s  e s s i g bei Wasserbad-Temperatur 
nur langsam verandert werden. Am auffallendsten unterscheiden sie sich 
in ihrer Widerstandsfahigkeit gegen Laugen ,  denn das Ketazin wird selbst 
bei stundenlangem Kochen rnit waBrig-alkoholischer Natronlauge kaum an- 
gegriffen. 

Bemerkenswerterweise wirken aber umgekehrt unter gleichen Bedin- 
gungen - Erwarmen in Eisessig auf etwa 500 - Keton-Reagenzien ,  wie 
Hydroxylamin, Phenyl- und p-Nitrophenyl-hydrazin, auf das Oxyd nur wenig 
ein, warend  das Ketazin rnit ihnen glatt die betreffenden Derivate des Benzo- 
phenons liefert. 

Was aus der Gruppe N,O des Oxyds bei den verschiedenen Spaltungen 
wird, bleibt noch zu untersuchen. 

Der Notgemeinschaf t  d e r  -Deutschen Wissenschaf t  und der 
Justus-Liebig-Gesellschaft sagen wir fur ihre Unterstiitzung unseren 
besten Dank. 

Besehreibung der Versuche. 
Reduk t ion  des  Oxyds :  Ein Versuch, bei dem man I g Oxyd in Eis- 

essig mit 0.6 g Zinncblorur  in Salzsaure einige Zeit auf 70° erwarmte, 
lieferte im wesentlichen Benzophenon.  Darauf gab man zu einer siedenden 
Losung von I g Oxyd in Eisessig allmahlich 0.2 g Z inks t aub ,  brachte das 
nach dem Abkuhlen ausgeschiedene Zinkacetat durch Wasser in Losung und 
filtrierte von einem gelblichen Riickstand ab. Nach I-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Schwerbenzin schmolz diese, jetzt farblose, Substanz etwas hoher 
als das Oxyd, namlich bei 1610, entwickelte dabei im Gegensatz zu ihm kein 
Gas und gab rnit ihm eine starke Schmelzpunkts-Depression. Dagegen hielt 
der Korper rnit reinem Diphenyl -ke taz in  vom Schmp. 162-164~ die 
Mischprobe aus. 

Oxyd  und  Phosphorpentachlor id :  Als man I g Oxyd rnit 0.6 g 
Pentachlorid verrieb, trat nacb wenigen Sekunden eine heftige Verpuffung 
ein. Man verrieb das entstandene braune 01  mit etwas Ather und Eis, wo- 
durch es sich in eine gelbe Schmiere verwandelte, die sich auf Zusatz von 
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Alkohol zum grol3ten Teil loste.. Ein zweiter Versuch, bei dem das Gefaf3 
mit Eis gekiihlt wurde, verlief iihnlich. Erst als man die Substanzen in einer 
Eis-Kochsalz-Mischung zusammenbrachte, ging die Umsetzung ruhig vor 
sich. Aus den gesammelten alkohol. Ausziigen dieser Versucbe wurde durcb 
Wasserdampf Ben z ophenon iibergetrieben. Die vereinigten, in Alkohol 
scbwer loslichen Riickstande krystallisierte man mehrfach aus Benzin oder 
Schwerbenzin um. Im ganzen wurden aus 3 g Oxyd 1.9 g Benzophenon 
und 0.45 g des anderen Korpers gewonnen. 

Dieses zwei te  P r o d u k t  war ch lor -ha l t ig  und gab bei den Analysen 
und Molekulargewichts-Bestimmungen Werte, die auf die Formel eines 
z w e if ach  ge chlo r t  en T e t  r aphenyl -  a t  h ans  stimmten. 

4,115 mg Sbst.: 11.705 mg CO,, 2.015 mg R,O. - 0.1291 g Sbst.: 0.0933 g AgCl. - 
0.1417 g Sbst.: 0.1003 g AgC1. - 0.1142 g, 0.2152 g Sbst. in 13.198 g Benzol: A = 0.1150, 
0.2000. 

C,,H,,,Cl,. Ber. C 77.6, H 5.5, C1 17.6, Mo1.-Gew. 403. 
Gef. ,, 77.6, ,, 5.5, ,, 17.9. 17.5, ,, 384. 416. 

Der Vergleich des Korpers mit einem aus Tetraphenyl-athylen und 
Chlor dargestellten Praparat von T e t r a  phen y 1- a t  h y le n d ich lo r id  ergab 
deren Identitat. Das Vergleichs-Praparat schmolz bei 178-180°, die aus 
dem Oxyd gewonnenen Proben bei 178-17g0, bzw. 181-182~. Gemische 
zeigten keine Depression. In  der Literatur wird der Scbmelzpunkt zu r8z0 
angegeben 4). Er hangt nach unseren Beobachtungen von der Schnelligkeit 
des Erhitzens ab, da die Substanz in der Nahe des Schmelzpunktes sich zu 
zersetzen beginnt . 

Oxyd u n d  Chlorwassers toff :  In eine siedende Losung von 3 g  
Oxyd in Eisessig leitete man Chlorwasserstoff bis zur Sattigung ein, d i e d  
das Reaktionsprodukt durch Wasser aus, trocknete in Ather uber Chlor- 
calcium und verjagte dann den &her. Die Menge des zuruckgebliebenen 
oles betrug 2.9 g. Etwas mehr als die Halfte von ihm ging unter 15 mm 
Druck bei 168-1700 iiber und war ziemlich reines Renzophenon.  Der 
Rest siedete oberhalb von zooo und begann bereits im Abfldrohr zu er- 
starren. Die Substanz wurde erst aus Bthyl-, dann aus Methylalkohol um- 
krystallisiert und bildete derbe, glasglanzende Prismen vom Schmp. 109-110~. 
Analyse und Mischprobe ergaben, daS Benzhydry la the r  vorlag. 

C,,H,,O. Ber. C 89.1, H 6.3. Gef. C 89.0, €1 6.5. 
4.090 mg Sbst.: 13.350 mg CO,, 2.370 mg H,O. 

Oxyd u n d  Hydroxylamin:  0.5 g Oxyd in Eisessig versetzte man mit einer konz. 
wal3rigen Losung von 0.23 g salzsaurem Hydroxylamin und 0.32 g Kaliumacetat und er- 
warmte das Gemisch 4 Stdn. gelinde auf dem Wasserbade. Als man darauf in Wasser 
go0 und die Essigsaure abstumpfte, schied sich unverandertes Oxyd ab. Aus dem Filtrat 
konnte eine kleine Menge Benzophenon-Oxim isoliert werden. 

Oxyd u n d  Phenyl -hydraz in :  0.5 g Oxyd und 0 . 3 2  g Phenyl-hydrazin wurden 
in Eisessig 4 Stdn. auf etwa 500 ermarmt. Da das nach Zusatz von Wasser und Lauge 
erhaltene Produkt schmierig war, nahm man es in .%ther auf und schuttelte mit Salz- 
saure durch. Dabei fie1 reines Oxyd aus. 

Als man 0.5g Oxyd und 
0.46 g p-Nitrophenyl-hydrazin in Eisessig erwarmte, farbte sich die Losung 

Oxyd und  p-Ni t rophenyl -hydraz in :  

4, Schmidl in  u. v. Escher ,  B. 33, 1157 [191oj. 
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rot, und es schied sich allmahlich eine krystallinische Substanz am. Man 
lie13 verdunsten, verrieb den schmutzig graugelben Riickstand mit etwas 
Eisessig und krystallisierte ihn aus siedendem Wasser um. So erhielt man 
farblose, glasglanzende Nadeln, die bei 205 -207O schmolzen5) und sich 
auch durch ihre sonstigen Eigenschaften als symm. Acety l -p-n i t rophenyl -  
h y d r  azin erwiesen. Aus der essigsauren Mutterlauge wurde eine geringe 
Menge von B en z o p h e n on - p -Ni t ro  p h e n y 1 - h y d r a z on (Schmp. 155') 
gewonnen . 

Dipheny l -ke taz in  und  Keton-Reagenzien :  Je 0.5 g des Ketazins 
wurden rnit der z1I4 Mol. entsprechenden Menge von Hydroxy lamin ,  
Pheny l -hydraz in  und p-Ni t rophenyl -hydraz in  in Eisessig 4 Stdn. 
auf etwa 500 envarmt. Nach dem Erkalten schieden sich das Oxim, Phenyl -  
h y d r a  z on und p - Ni t r o p hen  y 1 -hydra  z on des Ben z o p hen  on s annahernd 
rein und in guter Ausbeute aus. Die Produkte wurden durch Mischprobe 
iden tif iziert . 

Oxyd und konz. Schwefelsaure: Als man I g Oxyd rnit konz. 
Schwefelsaure ubergol3, trat eine heftige Verpuffung ein, und die ganze 
Masse farbte sich schwarz. Man trug darauf I g Oxyd in kleinen Anteilen 
in eisgekiihlte Schwefelsaure ein. Die Suhstanz ging unter Gelbfarbung in 
Losung, doch verdunkelte sich die Farbe der Fliissigkeit rasch und wurde 
schlie13lich tiefgriinlich-schwarz. Auch begann bald nach dem Losen ein 
Aufperlen kleiner Gasblasen, das allmahlich starker, jedoch nicht stiirmisch 
wurde. Nach 2 Stdn. go13 man in Wasser und leitete Dampf ein. Es gingen 
0.6 g reines Benzophenon iiber; im Kolben blieb etwas zahes, farbloses 
Harz zuriick. 

Bei einem Gegenversuch mit Diphenyl -ke taz in  war keine sichtbare Ein- 
wirkung zu bemerken, doch war nach etwa I j-stdg. Stehen in konz. Schwefelsaure 
gleichfalls Ben zo p henon entstanden. 

Oxyd und  verd. Schwefelsaure: Als man das Oxyd mit verd. 
Schwefelsaure vom Platz kochte, begann es nach einiger Zeit weich zu werden 
und sich griinlich zu farben. Nach 2 Stdn. arbeitete man das halbfeste 
Reaktionsprodukt auf. Es bestand zum grol3en Teil noch aus Oxyd;  daneben 
hatten sich Benzophenon und der olige Korper gebildet. 

Ein Gegenversuch mit dem K e t a z i n  lieferte es nahezu unverandert zurdck. 

Oxyd und  organische Sauren:  Nach I-stdg. Kochen mit reiner 
Ameisensaure war das Oxyd in Benzophenon verwandelt, dem wiederum 
etwas 01  beigemengt war. Dagegen blieb das Oxyd unverandert, als man 
es einige Stunden auf dem Wasserbade mit Eisessig erhitzte. 

Aus dem Ketaz in  entstand durch kochende Ameisensaure in quan- 
titativer Ausbeute reines Benzophenon. Bei der Behandlung mit Eisessig 
auf dem Wasserbade bildete sich nur eine kleine Menge dieses Ketons.  

Oxyd und Natronlauge:  Bei diesen Versuchen kochte man entweder 
das Oxyd einige Stunden in wa13rig-methylalkohol. Natronlauge, oder man 
gab zu einer I,ostmg des Oxyds in Alkohol 15-proz. waiSrige Natronlauge 

5) H y d e ,  B. 32, 1811 [1899]: zoj.j-206O; H e r n l e r  u. M a t t h e s ,  Monatsh. Chem. 
47, 798 [1926]: 206-207~. 
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und lie13 die Mischung einige Tage stehen. Die Aufarbeitung war verschieden. 
Beispielsweise verdampfte man bei einem Versuch der zweiten Art, der mit 
4 g Oxyd angestellt wurde, zunachst den groSten Teil des Alkohols, gab 
zum Riickstand 3 g salzsaures Hydroxylamin, erhitzte 3 Stdn. auf dem 
Wasserbade und leitete dann Wasserdampf durch. Beim Ansauern der im 
Kolben verbliebenen Flussigkeit fielen 2.7 g Benzophenon-Oxim aus. 
Das Destillat zog man mit Ather aus und rektifizierte dann das iilige Produkt. 
Bei der zweiten Destillation siedete etara die Halfte bei 151 -153O/1o mm; 
der Rest giiig bis 1 7 0 O  uber. Um noch vorhandenes Benzophenon zu entfernen, 
erwarmte man das gesamte 01  in wa13rig-alkohol. Losung rnit salzsaurem 
p-Nitrophenyl-hydrazin einige Stunden auf dem Wasserbade, behandelte 
erneut mit Wasserdampf und zog wiederuni das Destillat mit Ather aus. 
Unter 11 mm Druck ging nunmehr bei 147-150' eine geringe Menge eines 
sauerstoff-haltigen Oles iiber, das kein Benzophenon mehr enthielt. Auf 
die weitere Untersuchung dieses Korpers m d t e  vorlaufig verzichtet werden. 

Ma r b  ur  g, Chemisches Institut. 

103. H. Ley und H. Wing c h e n : Gegenseitige Beeinflussung chro- 
mophorer G.ruppen l) . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Miinster.] 
(Eingegangen am 5 .  Pebruar 1934,) 

Die vorliegende Arbeit sol1 einen Beitrag liefern zu der Frage der gegen- 
se i t igen  Beeinf lussung chromophorer  Gruppen durch Messung 
d e r  Absorp t ionsspekt ren  entsprechender Verbindungen, wobei auch 
nach Moglichkeit das Ultraviolett unterhalb 200 rn/L beriicksichtigt ist. 
Es wurden in erster Linie der optische EinfluB der Carbonyl -  und Phenyl -  
g ruppe  in Verbindung mit konjugier ten  und  n i ch t -kon jug ie r t en  
Sys t emen  untersucht, ferner der EinfluB der B thy len -  und  Carboxyl -  
gr uppe  in ein- und zweibasischen ungesattigten und stereoisomeren Sauren. 
Anhangsweise wurde die Bnderung der Absorptionsspektren bei Verbindungen 
mit zwei Chromophoren, der Phenyl -  und Carboxylgruppe ,  gemessen, 
falls diese durch eine s te igende  Zahl  ind i f fe ren ter  CH,-Gruppen 
getrennt sind. 

Im AnschluS an Versuche, die einzelnen Banden bestimmten chromophoren 
Atomgruppen im Molekiil der Ketone zuzuordnen, wurde auch der optische 
Effekt der Oximierung bei einigen einfach gebauten Carbonylverbin- 
dungen gemessen. In diesem Zusammenhange wurde auch das Absorptions- 
spektrum des Kn  alln a t  r iums untersucht. 

I. Absorpt ionsmessungen an  einigen aromat i schen  und  
gemischten Ketonen .  

Zur Untersuchung des gegenseitigen Binflusses zweier Chromophore, 
der Carbonyl- und Phenylgruppe, wurden fdigefide fiinf Ketone beziiglich 

1) Diese Arheit bildet den mesentlichen Illfit&. def b d  det Philosophischen Fakultat 
in  Munster an1 24. Fehruar 1933 eingereichtefi DiYWt!iItiUh von H. Wingchen.  




