
A n a l  y se: 

C 51.57 - - 51.83 pCt. 
H 6.15 - - 6.04 B 

N 6.29 6.25 - 6.04 )) 

C1 15.44 14.95 15.30 15.32 ’) 

Gefunden Ber. fiir CloHlrClN03 

Wie der Bromnitrocampher, so giebt auch der Chlornitrocampher 
rnit alkoholischer Kalilosung glatt Nitrocampher. 

Die, wie oben gesagt, neben diesem Chlornitrocampher sich bil- 
dende, in kaltem Weingeiste leicht liisfiche Substanz ist, da sie in 
allen Liisungsmitteln auch in der Kalte ausnehmend liislich ist, nur 
sehr schwer rein zu erhalten. Am Besten liist man sie in heisser 
Essigslure und fillt rnit Wasser in mehreren getrennten Portionen. 
Man erhalt so eine weisse, brockelige Substanz, welche bei ungefiihr 
1100 schmilzt und, wie es den Anschein hat, rnit dem eben beschrie- 
beaen Chlornitrocampher isomer ist. 

A nal  yse. 

C 51.06 - 51.83 pCt. 
6.04 H 6.18 - 

6.04 3 N 6.39 - 
c1 15.66 15.41 15.32 B 

Gefunden Ber. fir ClJIlrClNOB 

Wir theilen diese Beobachtungen mit, om uns das Recht vorzu- 

Modena,  Ende Miirz 1883. 
behalten, in der’ eingeschlagenen Richtung fortarbeiten zu kiinnen. 

181. Th. Einoke: Ueber Ammoniakderivate dee Benzils und 
Gber die Formel dea Beneila. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 11. April.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft rnit A. Hof l) eine 
Reihe von Versuchen uber die Einwirkung von Ammoniak  und von 
Methylamin auf P h e n a n t h r e n c h i n o n  ausgefiihrt, aus denen ge- 
folgert werden kann, dass dem Phenan th rench inon  die von Fittig 
zuerst in Vorschlag gebrachte Formel zukommt, dasselbe also als ein 

’) Diese Berichte XVI, 1641 u. A. Hof,  Inauguraldies. Marburg 1880. 



CsH4 --CO 

c g  H4 6 0 
D i k e t o n ,  1 ! , anzusehen ist. Hauptsiichlich ist es die Bil- 

dung der Verbindungen 
C6 Ha C I:: N H C6&---C=::NCH3 
I i ! und I ! 

C6H4-.-60 C~H~- - -C- - -NCHB ' 
welcbe fGr diese Auffassung spricht. Das P h e n a n t h r e n c h i n o n  
wird dadurch in sehr nahe Beziehungen zu dem B e n z i l  gebracht, 

C6 H5 --- C 0 
fiir welches jetzt allgemein die Formel ! angenommen wird 

CS Hs C 0 
und thatsachlich zeigen beide Verbindungen auch inanche Analogien, 
80 iiamentlich in ihrem Verhalten gegen Alkali; wahrend B e n z i l  in 
Benzi l s i iu r  e (Diphenylglycolsiiure) ubergeht , liefert P h e nan t  h r  en -  
chinoii  Diphenyle  ng lyco l s  l u r e ,  

c6 &\ 0 
:CH. OH-- -COOH . C6 H5\ 

CGHS' 
> C H .  OH- . -COOH 

c s  H4' - .-- 
Benzilslure Dip henylenglycolsiure. 

Andererseits weichen beide Verbindungen nicht unwesentlich in 
ihrem Verhalten gegen naecenten Wasserstoff ab; Benz i l  geht in einen 
di-secundaren Alkohol - Hydrobenzo i ' i i  - iiber, P h e n a n t h r e n -  
chii ion liefert dagegen ein richtiges H y d r o c h i n o n ;  ersteres addirt 
4, letzeres wie die gewohnlichen Chinone nur 2 Wasserstoffatome. 

Unter diesen Umsttinden schienen mir weitere Vergleiche beider 
Verbindungen nicht ohne Interesse zu sein und habe ich deshalb 
Hrn. M. H a e n i u s  1) veranlasst, die Einwirkung von A m m o n i a k  und 
Aminen  auf B e n z i l  zu studiren. 

Mit den A minen a) konnten keine Reaktionen erzielt werden uiid 
haben sich die Versuche von H a e i i i u s  aus diesem Grunde zunachst 
auf das Studium der Einwirkung \-on A m m o n i a k  auf B e n z i l  be- 
schrankt. 

Diese Einwirkung ist nu11 schon von L a u r e n  t 3) untersucht 
worden, welcher drei verschiedene Derivate: I m a b e n z i l ,  Cl4 H ~ I N O ,  
B e n z i l i  mi d, Cze Hza NZ 0 4 ,  H enzi  1 a m ,  C28 HI8 N2, beschreibt. 

I) Dessen Inauguraldiss. Marburg 1881. 
a) Es lag in meiner Absicht, im Anschluss an Versuche mit den Chinonen, 

die vergleichenden Untersuchungen weiter auszudehnen , und habe ich zu- 
niichst an Hydrazine und an Hydroxylamin gedacht. Mit letzterem sind auch 
schon vor liingerer Zeit, aber nur in der Reihe der Chinone, Versuche gemacht 
worden, nachher aber wieder liegen geblieben. 

3) J. pr. Chem. 35, 461. 



Ce H:, C N Ef 
Das, Imabenzil kijnnte aufgefasst werden als ! und 

w l r d e  dem P h e n a n t  h r e n c h i n o n i m i d  entsprechen, wahrend zwischen 
den iibrigen Derivaten beider Korper zunachst keine niiheren Bezie- 
hungen ersichtlich sind. 

Die Versuche von H a e n i u s  haben nun ergeben, dass die ron  
La u r e II t angenommenen Korper allerdings existiren , aber g a n z 
a n d e r s  z u s a m m e n g e s e t z t  sind; eine Verbindung mit 14 Atomen 
oder niit 28 Atomen Kohlenstoff konnte nicht erhalten werden. 

Behalt man die von L a n r e n t  gewahlte Bezeichnung bei, so hat 
man die folgenden Formeln: I m a b e n z  il, C4a H32 Na 0 4 ,  1% e n z i  1 i m i  d ,  
C42 H92 Nz 0 4 ,  Be nzi  l a m  , C4s H32 NZ 0 2 .  

Mit dem letzteren ist dann auch das yon Z i n i n  I) dargestellte 
A z o b e n z i l  identisch, fur welches derselbe die Formel C2lHlsNO 
annimnit. 

Ich mijchte an dieser $telle nicht auf die vielen zum Theil frucht- 
losen Versuche eingehen, welclie angestellt worden sind, um die Natur 
dieser drei Korper uiid ihre Beziehungen zu einander zu ergrunden, 
nur einige der hauptstichlichsten Eigenschaften will ich hervorheben. 

Das I n i a b e n z i l ,  (342 H32N204, entsteht sehr leicht iieben wenig 
B e n z i l i m i d  und B e n z i l a m  durch Einwirkung von 30 pCt. Ammoniak 
auf eine alkoholische Losung von Benzil; die Bildung kann durch die 
Gleichung 

ausgedrlckt werden. Dae I m a  b e n z  i 1 bildet ein lockeres , weisses, 
in  Aether und kaltem Alkohol unlosliches Pulver, welches unter Zer- 
setzung bei 158-1700 schmilzt; als Zersetzungsprodukte treten B i t t e r -  
m a  ri del i i  1 , B e n  z i l  i m i d ,  B t? n z i l a  m sowie wahrscheinlich auch 
L o p h i n  auf. Beim Erhitzen mit Alkohol, mit Essigsaure und mit 
Essigsaureanhydrid wird es zerlegt, B e n z i l i m i d ,  B e n z i l a m  und 
B e n z i l  , letzteres namentlich bei Anwendung von Essigsaureanhydrid, 
bilden sich. Alkoholisches Kali sowie concentrirte Schwefels%ure 
wirken ebenfalls leicht ein uud kounen diese Reaktionen zur Dar- 
stellung yon Benzilimid und Berizilam dienen. Alkoholisches Am- 
moniak fiihrt ebenfalls Bildung von Benzilimid und Benzilam herbei, 
sehr leicht entsteht aber bei l h g e r e r  Einwirkung L o p  h in. 

Conceutrirte Salpetersaure wirkt nitrirend, eiue Mischung von 
Kaliumdichromat und Schwefelsaure oxydirt zu B e n z o  & s a u r e .  

B e n z i l i m i d ,  CazHsaNa04. Diese mit dem Imabenzil isoniere 
Verbindung2) lasst sich weniger leicht darstellen; man erhalt sie durch 

Ce H5 do 

3 C l r H l 1 ~ 0 2  + 2NH3 = C ~ Z H ~ S N Z O ~  + BHzO 

l) Ann. Chem. Pharm. 34, 190. 
a) Die Zersetzungen des Imabenzils lassen es als nicht unwahrscheinlich 

erscheinen, dass dasselbe ein noch h6heres Molekulargewicht besitzt. 



vorsichtige Einwirkung von alkoholischem Kali auf Imabenzil oder 
durch Erhitzen von Benzil mit alkoholischem Ammoniak auf 1000. 

Das B e n  z i l i  m i d krystallisirt ails heissem Alkohol in  langen, 
weissen, seidengllinzenden Nadeln , welche bei 137- 1390 schmelzen. 
In  heissem Eisessig ist es ohne Veranderung lijslich , von Essigsaure- 
anhydrid wird es  in der Hitze in B e n z i l a m  iibergefuhri, ebenso 
durch concentrirte Schwefelsaure. Chromsiuremischung oxydirt zu 
B e n z  oC saur e. 

Die Bildung desselben ails Benzil und 
Ammoniak kann durch die Gleichong 

ausgedriickt werden I). Zur Darstellung geht man vom Irnabenzil aus, 
welches beim Behandeln mit concentrirter Schwefelsaure in der Kalte 
Bi t ter  rn a n d  e l  01, B e n  z i l  und B e n z i l a m  liefert. 

Das B e n  z i l  a m krystallisirt aus  Alkohol in schiinen prismatischen 
Krystallen, aus Aether-Alkohol erhalt man grosse gelbc rhombische 
Krystalle mit deutlichen Domenflachen. Bs schmilzt bei 1 13- 1 140 
und ist in heisser Essigsaure und heissern Essigsaureanhydrid unzer- 
setzt liislich. Ctiromsauremischung fiihrt es wie die iibrigen in B e n z o  i:- 
siiure iiber. 

Das Benzilam ist gewissermaassen das Endprodukt einer massigeri 
Einwirkung von Ammoniak auf Benzil; es ist ebensowenig wie die 
beiden anderen eine Base. Bei langerer Einwirkung von Ammoniak 
giebt Benzil grosse Mengen von Lophin, indem als Zwischenprodulrte 
wahrscheinlich die beschriebenen Verbindungen entstehen, eine Bildungs- 
weise, welche vielleicht fiir ein haheres Molekulargewicht des Lophins 
sprechen kiinnte. 

B e n z i l a m ,  Cd2H32N209. 

3C14H10Oz + 2NH3 == CioH32NaOp -t- 2H20 + 0 2  

Es knnn natiirlich keine Rede davon sein, rationelle Formeln fur 
die beschriebenen Verbindungen aufstellen zu wollen ; dieselben haben 
vorlaufig nur insoweit Interesse, als sie zeigen, dass B e n z i l  und P h e n -  
a n t h r e n c h i n o n  sich A m m o n i a k  gegeniiber nicht gleich verhalten. 
Letzteres giebt zwar auch complicirtere Ammoniakderivate, aber die- 
selben scheinen doch gnnz anderer Natur zu sein als die Derivate des 
Benzils. Es wirft sich deshalb die Frage auf, ob in der That  zwischen 
P h e n a n t h r e n c h i n o n  und B e n z i l  so nahe Beziehungen obwalten, 
als es die oben gebrauchten Formeln andeuten, ob beide wirklich 
Diketone sind. 

Zur Entscheidung dieser Frage liefern beziiglich des B e n  z i l s  
V. M e y e r  und W i t t e n b e r g  im letzten Heft dieser Berichte (S. 500) 

1) Der freiwerdende Sauerstoff hat vielleicht die stet,s beobachtete Bildung 
von R e n  z a m id veranlasst. 
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bemerkenswerthe Beitriige und die von den genannten Chemikern ge- 
zogenen Schliisse sind es wesentlich, durch welche die vorliegende 
Notiz veranlasst worden ist. 

V. M e y e r  und W i t t e n b e r g  veiverfen sowohl die oben ange- 
nommene Formel des B e n z i l s ,  als auch die altere jetzt nicht mehr 
gebriiuchliche. Sie stiitzen sich dabei auf das  Verhalten des H y d r o x y l -  
a m i n s  gegen B e n z i l  und gegen G l y o x a l .  Das B e n z i l  wird durch 
jenes Reagenz in die Verbindung C14Hll O2N iibergefiihrt, d..h. es tauscht 

1 Atom Sauerstoff gegen den Rest N . O H  am, das G l y o x a l ,  dem die 
H C O  H C = : = N .  OH 

Formel ! zukommmt, geht dagegen in die Verbindung ! 

iiber, beide Sauer&offatome werden gegen NOH ausgetauscht. V. M e y  e r  
und W i t t e n b e r g  sind nun der Meinung, dass, wenn das B e n z i l  
wirklich ein D i k e t o n  sei, es sich ebenso verhalten miisse, wie das 
G l y o x a l ;  sie ziehen, im Hinblick auf das in V. M e y e r ’ s  L a b o -  
r a t o r i u m  vielfach untersuchte Verhalten des H y d r o x y l a m i n s  gegen 
Carbonyl enthaltende Kiirper, den Schluss, dass nur ein Carbonyl im 
Benzil enthalten sein konne. Eine Formel fur letzteres wird nicht 
aufgestellt, doch weisen V. M e y e r  und W i t t e n b e r g  auf die Formeln 

:C---CO und ! I hin, welche beide den von 

11 

H C = : = N .  OH 
I1 

HCO 

C6H5‘. 

CsH5’ ‘ 

C6 Hs -. - CH--- Cs Hr 

, o.-. -co 
‘0‘ 

ihnen gemachten Beobachtungen Rechnung tragen. 
Bei der Frage nach der Constitution des B e n z i l s  handelt es sich 

jedenfalls um zweierlei; erstens urn die Gruppirung der Kohlenstoff- 
atome oder mit anderen Worten um den K o h l e n w a . s s e r s t o f f ,  von 
welchem sich das B e n z i l  ableitet, und zweitens urn die Stellung der 
beiden Sauerstoffatome. Die erste Frage ist,  wie ich glaube, durch 
meine Versuche I) endgiiltig entschieden worden; das B e n z i l  leitet 

sich vom D i  b e n z y l  oder symmetrischen Diphenyliithan, 
c6 H5 - - -  6 Ha’ 

iind zwar von einem Molekiil desselben a b  a). Das unsymmetrische 

Diphenylmethan , ,;C H C H3 , sowie das Benzyltoluol, 

CgHs-.-CH2-.-C6H+-- CH3, konnen nicht in Betracht komrnen. I m  
ersteren Fall hatte bei der Oxydation des Benzils B e n z  o p  h e n o n ,  im 
zweiten eine B e n  z o y  1 b e n z o G s a u r  e entstehen miissen. 

C6 Hs C H2 

cti H5\. 

cs H5’ 

I) Dicse Berichte IV, 836. 
a) Es lie@ nahe, dem Benzil ein hBheres Molekulargewicht zu gcben, doch 

spricht der Siedepunkt ganz entschieden dagegen. 
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Die beiden von V. 
Formehi konnen daher 
werden, die zweite auch 
lange bekannt ist, es ist 

M ey e r  und W i t t  en b e r  g hervorgehobenen 
nicht in den Kreis der Discussion gezogen 
deshalb nicht, weil ein so constituirter Korper 
das von m i r  und R o t e r i n g  entdeckte i n n e r e  

A n h y d r i d  der o - B e n z o y l b e n z o e s a u r e ,  eines der ersten Reprib 
sentanten aus der interessanten Reihe der Lactone. 

In Bezug auf die Stelluiig der Saaerstoffatome gehen V. Meyer  
und Wi t t , enbe rg  in ihren Folgerungen, wie ich glaube, etwas zu weit. 

H-.-CO 
Die beiden Carbouylgruppen des Glyoxals, ! , konnen iri 

H-CO 
ihren Funktionen immerhin verschieden sein von den beiden im Benzil, 

, befindlichen, ebeuso wie das Carbonyl in einem Fett- 
Cs H:, - . - C 0 
aldehyd sich nicht genau so verhiilt wie das Carbonyl in einem 
aromatischen Keton. Ich halte es fiir recht gut rnijglich, dass im 
B e n z i l  2 Carbonylgruppen enthalten sind und doch nur eine ihren 

Sauerstoff leicht gegen N- . -  O H  austauscht. Wichtig waren in dieser 
Reziehung weitere Versuche mit Phenanthrenchinon und init Anthra- 
chinon. Auch der Urnstand, dass V. Meyer  und W i t t e n b e r g  die 

Formel des B e II  z oi'n s , ! , durch ihre Versuche ba- 

statigen, besiarkt mich in der Auffassung des Benzils als Diketon. 
Benzoi 'n geht durch Oxydation mit Salpetersaure glatt in Benzil uber, 
indem CH . O H  sich zu CO oxydirt; jede andere Erkllirung fiihrt zu 
grossen Complicationen. 

Dass, wie V. Meyer  und W i t t e n b e r g  hervorheben, jene Formel 
des Benzils den Uebergang desselben i n  Benzilsaure absolut unerklgrt 
liisst, ist nur insofern richtig, als die Erklarung keine ganz einfache 
sein kann. Ganz dasselbe gilt aber auch fir den Uebergang des 
Phenanthrenchinons in Diphenylenglycolsiiure, fur die Bildung .der Pi- 
nakoline aus den Pinakonen und fiir manche andere Reaktionen. 

Fur die Formel des Benzils sind endlich noch von grosser Wichtig- 
keit die Untersuchungen von Kli  n g e r  I). Derselbe erhielt bei der 
Wiederholung der Versuche von Rrige12) - E i n w i r k u n g  von K a -  
t r i u m a m a l g a m  auf  Benzoy lch lo r id  in atherischer Liisung - 
reichliche Mengen von B e n  z i 1 neben kleinen Mengen des von H r i g e  1 
zuerst beobachteten, spiiter vergebeiis gesuchten sogenannten B e n z o y l  s, 

Cs H:, --- C 0 
! 

I1 

Cs Hs -_- C 0 

c ~ H ~ - - -  CH . or3 

1) Kekul6 ,  Lehrb. 3, 419. 
9 Ann. Chem. Pharm. 135, 171. 



wahrend Brigel k e i n  Benz i l  aufgefnndeo hat. In welcher Be 
ziehung diese beiden K6rper stehen, ist noch nicht ermittelt, ich ver- 
muthe, dass beide durch dieselbe Formel ausgedriickt werden miissen 
und in einem ahnlichen Verhaltniss zu einander stehen wie Hydro- und 
Isohydrobenzoyn. 

182. A. Plag e m ann : Ueber Chlornephtocthinon-~~o~o-a~d 
und Oxynaphtoohinonanilid. 

[Aus dem chemischen Institute zu Marburg.] 
(Eingegangen am 11. April; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In diesen Berichten XV, 484, habe iclr verschiedene Derivate be- 
schrieben, welche durch Einwirkung von Aminen auf das bekannte 
Dichlornaphtochinon dargestellt worden wuren. Eingehend wurde das 
A d i d ,  CloH4OaC1 . NH , CeHs, untersucht, von dem ich das Nitro- 
und das Bromderivat dargestellt und beschrieben habe. Ersteres 
bildet sich auch leicht bei Einwirkung von salpetriger Saure und nur 
unter Einhaltung besonderer Bedingungen kann man eine Ni t ro  so-  
verb indung  erhalten. Ich habe diese letztere schon kurz erwtihnt, 
aber erst jetzt genauer untersucht und sehr bemerkenswerthe Eigen- 
schaften gefunden, welche mich veranlassen , nochmals auf diese Ver- 
bindung zuruckzukommen. 

Man erhalt die N i t r o s o v e r b i n d u n g  des Chlornaphtochinon- 
anilids, wenn man einen langsamen Strom von salpetriger Siiure (aus 
As203 und H N 0 3  entwickelt) auf  das in wenig Eisessig suspendirte 
Anilid einwirken lasst. Das rothe Anilid rerschwindet allmlhlich 
und an die Stelle tritt ein gelber, krystallinischer Korper, wlhrend 
sich die Fliissigkeit gleichzeitig schwach erwarmt. Es ist wichtig, 
dass die Temperatur nicht zu hoch steigt und dass das Einleiten der 
salpetrigen Saure rechtzeitig unterbrochen wird , anderenfalls biidet 
sich stets das N i t r o d e r i v a t .  

Nach beendeter Reaktion wird sofort mit kaltem Wasser ver- 
dunnt, abfiltrirt, ausgewaschen, ausgepresst und im Vacuum uber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Die so dargestellte Verbindung ist in heissem Eisessig loslich, 
sie krystallisirt aber aus diesen Losungsmitteln nicht unverandert 
heraus , sondern es scheidet sich die charakteristische , sehr schwer 
losliche N i t r o  v e r b i n d u n g ab. Aus einem Gemisch von Benzol und 
Beiiziu liisst sie sich dagegen, wenn vorsichtig operirt wird, unver- 
lndert umkrystallisiren. Man erhiilt gelbe, breite Nadeln oder Bliitter, 




