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447. E. Ney: Ueber das Desoxybenzoin und die Desaurine.
(Eingegangen am 18. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das gesteigerte Interesse, welches das Desoxybenzoin durch die
Arbeiten von V. Meyer und seinen Mitarbeitern erlangt hat, bewog
mich, diesen Korper nach verschiedenen Richtungen niher zu unter-
suchen.

Bei meinen Versuchen wurde ich von folgenden Erwigungen
geleitet:

Wihrend das Desoxybenzoin mit der grossten Leichtigkeit
1 Methylen-Wasserstoffatom durch Alkyle ersetzen lisst, gelingt dies
merkwiirdiger Weise unter keinen Umstinden bel seinem Hydroxyl-
Substitutionsproducte, dem Benzoin, obwohl die Anwesenheit des .
negativen Hydroxyls, wie man erwarten sollte, die Substitutionsfihigkeit
nur erleichtern sollte. — Um diese Erscheinung niher zu studiren,
beschloss ich, das dem Benzoin isomere Oxydesoxybenzoin,
welches das Hydroxyl in einer Phenylgruppe enthilt, darzustellen und
dies auf seine Substituirbarkeit zu untersuchen. Die Gewinnung dieses
interessanten Phenols gelang leicht, indem ich Desoxybenzoin succes-
sive in sein Nitro-, Amido-, Diazoderivat umwandelte und letzteres durch
Kochen mit Wasser zersetzte. Allein die weitere Untersuchung des
Phenols in der angegebenen Richtung bot Schwierigkeiten, welche
durch die Anwesenheit der Hydroxylgruppe veranlasst werden. Ich
versuchte deshalb, das Oxydesoxybenzoin, welches einen phenolartigen
Charakter besitzt, zunichst in sein Anisol iiberzufiilhren, und dann
die Einfihrung eines zweiten Alkyls zu bewirken, allein auch hier
ging die Alkylirung schlecht von statten. Das erstrebte Ziel habe ich
indessen auf einem andern Weg erreicht. Durch Einwirkung von
Phenylessigsdurechlorid auf Anisol bereitete ich mir das
Methoxyldesoxybenzoin, Cs Hs—CH;—CO—Cy H;—OCHs;, welches
eine dem Desoxybenzoin in jeder Hinsicht dhnliche Substanz darstellt.
Bei der Alkylirung verhielt es sich genau wie Desoxybenzoin.

Die Darstellung des Oxy- und Methoxyldesoxybenzoins hatte fiir
mich noch einen andern Zweck:

Mit dem Namen der » Desaurine« bezeichnete Prof. V. Meyer
eine Klasse von schén gefirbten Substanzen, welche von ihm und
seinen Schiilern durch Einwirkung von Thiophosgen, CSClz 1), auf
die verschiedenen Desoxybenzoine erhalten worden sind. Nach ihrer
Bildungsweise und empirischen Zusammensetzung konnte man die-

1) Thiophosgen wird jetzt von Hrn, Dr. Schuchardt in Gorlitz geliefert.
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selben, resp. das einfachste Glied der Reihe, das »Diphenyldesauring,
durch die Formel
Cs H;—CO—C—CsH;

|
Cs

ausdriicken. Allein die Eigenschaften der Substanzen machen es
héchst wahrscheinlich, dass diese einfache Formel nicht die richtige
ist. Die Korper sind von intensiv goldgelber Farbe, l5sen sich in
concentrirter Schwefelsiure mit prachtvoller, tiefblauer oder
violetter Farbe, werden aus dieser Loésung durch Wasser un-
verdindert in gelben Flocken gefillt und sind in Alkohol und Aether
unlgslich, in Eisessig sehr schwer 16slich, leichter 16slich in Chloro-
form. Diese Eigenschaften deuten einerseits auf ein hiheres Molecular-
gewicht — V. Meyer hat vermuthungsweise schon auf die Formel

CoHy . CO—CiH
-

cs” Ncs

| CeHs

o

os NCO—Cs Hy

hingewiesen — schliessen aber die Moglichkeit einer thiophenartigen
oder dieser Zhnlichen Bindung nicht aus.

Um die chemische Natur dieser Kérper aufzukliren, war es vor
allem wiinschenswerth, jhre Moleculargr6sse zu erfahren. Da sie
aber nicht fliichtig und in allen hierzu anwendbaren L&sungsmitteln
sehr schwer loslich sind, so kénnen sie mit Hiilfe der bekannten
Methoden der Moleculargewichtsbestimmung nicht gepriift werden.

Da nun die Hydroxylverbindungen, resp. deren Acetylester, meist
leichter 16slich sind, als die entsprechenden sauerstofffreien Ver-
bindungen, so hoffte ich, durch Darstellung hydroxylirter Des-
aurine Korper zu gewinnen, deren Loslichkeit in Eisessig die An-
wendung der Raoult’schen Methode gestatten wiirde. Diese Hoff-
nung hat sich freilich nicht erfillt. Zwar konnte ich die Desaurine
des mit O—CyH; O und O—CHj; substituirten Desoxybenzoins leicht
darstellen. Dieselben entstehen sogar reichlicher als die bisher
bekannten Desaurine und die Eigenschaften der neuen Korper
entsprechen den der bereits bekannten: sie sind intensiv goldgelb und
16sen sich in Schwefelsdure mit schénen Farberscheinungen; aber die
Ldslichkeit in Eisessig und Benzol ist auch bei ihnen so gering, dass
die Moleculargewichtsbestimmung unterbleiben musste.

Eingehend untersuchte ich die Einwirkung von salpetriger Siure
auf Methyldesoxybenzoin, CsH;—CO—CH(CH;)—C¢H;. Das merk-
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wiirdige Resultat dieses Versauchs ist schon vor Kurzem in einer
vorldufigen Besprechung erwihnt worden!); wihrend Desoxybenzoin
glatt die Verbindung CgH;—CO—C—C;H; giebt, sollte Methyl-

N—om
desoxybenzoin, bei analoger Einwirkung der salpetrigen Séure, in ein
echtes Nitrosoderivat Cg H;—CO-—C (NO)(CH;)—Cs H; iibergehen. Da
aber solche nicht existenzfihig zu sein scheinen, so tritt hier Spaltung
ein, die Reaction verliuft unter Bildung von Benzo&siure einerseits
und dem Oxim des Acetophenons andererseits; das Methyldesoxy-
benzoin spaltet sich also, um den Eintritt der zweiwerthigen Isonitroso-
gruppe zu ermdoglichen, im Sinne der Formel

CsH;—CO: —CH—C;s Hs,

I
CH;

und unter Aufnahme von salpetriger Sdure entstehen aus diesen Bruch-
stiicken die Molekiile:

CsH;,—COOH und CGHg—C—Cﬂg
I
N—OH

Die farbgebende Eigenschaft des Desoxybenzoins, welche sich
bei der Bildung der Desaurine so deutlich zeigt — denn die durch
Einwirkung von CSClp auf Malon-, Acetessigester und andere Methylen-
verbindungen entstehenden CS-Verbindungen sind farblos oder doch
kaum gefirbt — liess es wiinschenswerth erscheinen, das Amido-
derivat des Desoxybenzoins und die von demselben abgeleiteten
Azofarbstoffe niher kennen zu lernen. Ich bereitete daher etwas
grossere Mengen der Amidobase und fand, dass dieselbe eine sehr
bestindige und ohne Zersetzung destillirbare Substanzist.
Sie lisst sich leicht diazotiren und das Diazoderivat giebt glatt mit
Phenolen Azofarbstoffe; dieselben sind indessen weniger schon als die,
welche man unter gleichen Bedingungen aus Derivaten des Anilins
erhdlt.

Dies war der (Gedankengang bei den nachstehend beschrie-
benen Versuchen, welche ich nunmehr, ohne weiteren Cominentar,
in der Reihenfolge, in der sie angestellt worden sind, beschreiben will.

Das Phenylhydrazon des Desoxybenzoins,

wurde aus dem Keton in der iiblichen Weise erhalten; es bildet aus
Alkohol krystallisirt feine Nadeln vom Schmelzpunkt 106° Beim

) V. Meyer, diese Berichte XXI, 1293.
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Aufbewahren verwandelt sich das Phenylhydrazon in eine harzige
Masse.
0.2084 g Substanz ergaben 17.5 cem Stickstoff bei 120 und 745 mm Drack.

Berechnet
I:IH . Cs H5
Gefunden far N
CsHs.C.CH,.CsH;
N 10.08 9.80 pCt.

Einwirkung von salpetriger Siure auf Methyl-
desoxybenzoin.

Zur Losung von 1 Atom Natrium in 30 Theilen Alkohol setzte
ich 1 Molekiil Methyldesoxybenzoin. Durch gelindes Erwirmen wurde
Losung herbeigefiihrt. Zu der abgekiihlten Fliissigkeit wurde nun
1 Molekiil Amylnitrit zugefiigt, das Gefiiss gut verschlossen und mit
Eis umgeben 5—7 Tage stehen gelassen. Der schwach gelb gefirbte
Gefissinhalt wird mit Wasser versetzt, etwas Alkali zagefiigt und mit
Aether mehrmals ausgeschiittelt. Die itherischen Ausziige enthielten
neben Amylnitrit, das im Vacuum entfernt werden konnte, etwas
unveréindertes Methyldesoxybenzoin. Die wissrige Schicht wurde mit
Salzséiure angesiuert und der ausfallende Niederschlag in Aether auf-
genommen, der Aether verdunstet. Das zuriickbleibende Product wurde
mit kohlensaurem Natron behandelt, in dem sich ein betréichtlicher
Theil 16st, der durch Sduren wieder ausgefillt wird und alle Eigen-
schaften der Benzoé&sidure zeigt.

Das von kohlensaurem Natron nicht geloste Product zeigt beim
Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 57 — 58°, krystallisirt in Nadeln
und zeigt sich identisch mit dem bekannten Oxim des Acetophenons.

0.1575 g Substanz ergaben 14.3 cem Stickstoff bei 120 und 747 mm Druck.

Gefunden QH3
Ber. fiir CsHs . C : NOH
N 10.59 10.37 pCit.

Nitrodesoxybenzoin.

Beim Nitriren von Desoxybenzoin in der Kilte entstehen zwei
isomere Nitrokérper, von denen der eine in Aether leicht, der andere
darin schwer 18slich ist.

Der in Aether 15slichere Theil wurde durch seinen Uebergang in
Phenylindol als ¢-Nitrodesoxybenzoin erkannt!). Das in Aether un-
lésliche Product wurde bisher kurzweg Nitrodesoxybenzoin bezeichnet
und ist wohl das p-Nitrodesoxybenzoin.

1) A. Pictet, diese Berichte XIX, 1063.
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Das Oxim des p-Nitrodesoxybenzoins wurde durch mehr-
stiindiges Kochen des Ketons mit Hydroxylaminlésung erhalten. Das
entstandene Product krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmelz-
punkt 1070,

0.1680 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 16.7cem Stickstoff bei
169 und 741 mm Druck.

Gefunden Berechnet
N 1129 11.15 pCt.

Das salzsaure p-Amidodesoxybenzoin wurde, wie in
Beilstein’s Handbuch fiir Chemie S. 1682 angegeben, dargestellt:
es zeigte die beschriebenen Eigenschaften. Die freie Base ist un-
zersetzt destillirbar.

Das Oxim des p-Amidodesoxybenzoins erhilt man durch
Erhitzen einer alkoholischen Losung von salzsaurem p-Amidodesoxy-
benzoin mit Hydroxylamin bei Gegenwart von Natronlauge.

Das aus Alkohol umkrystallisirte Product schmilzt bei 1419,

Gefunden Ber. fiir C¢Hs . CNOH . CH,Cs H,NH,
N 12.51 12.39 pCt.

Das Diazodesoxybenzoinchlorid. Dasselbe wurde durch
Diazotiren des salzsauren p-Amidodesoxybenzoins dargestellt und giebt
mit den alkalischen Auflésungen von «-Naphtol und «-Naphtolsulfo-
siure braune Farbstoffe,

Oxydesoxybenzoin.

2 g salzsaures Amidodesoxybenzoin wurden in 700 — 800 ccm
heissem Wasser unter Zusatz von etwas Schwefelsiure gelést. Zn
der kochenden Flissigkeit liess ich tropfenweise die verdiinnte, wiss-
rige Lisung von 0.6 g Natriumnitrit zufliessen. Nach dem Zusatz
des Natriumnitrits wurde noch /3 Stunde gekocht und dann heiss
filtrirt. Das Filtrat schied beim Erkalten weisse schuppenartige
Krystalle ab, die aus Wasser nochmals umkrystallisirt wurden. Das
auf diese Weise erhaltene Product schmilzt bei 1299, l&st sich in

Natronlauge und zeigt nach der Analyse die vermuthete Zusammen-
setzung:

CsH,OH.CH;.CO . CeH:.
0.1622 ¢ Substanz ergaben 0.4692 Kohlensiure und 0.0840 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir Cy4Hyq O
C 7889 79.24 pCt.
H 5.75 5.66 »

Oxydesoxybenzoinnatrium.
Oxydesoxybenzoin wurde mit etwas weniger als der berechneten
Menge Natriumalkoholat versetzt und die entstandene Natriumver-
bindung durch Fillen und Auswaschen mit Aether erhalten. Die
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etwas gelb gefirbte Verbindung krystallisirt aus Wasser in feinen
Nadeln.
0.1664 g Substanz ergaben 0.0512 SO4Nag.
Gefunden Berechnet
Na 9.91 9.83 pCt.

Die Acetylverbindung des Oxydesoxybenzoin ist durch Erwéirmen
des Oxydesoxybenzoins mit Acetylchlorid erhalten worden; sie kry-
stallisirt in silberglinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 87°.

0.1755 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.4864 g Kohlensiure und
0.0945 g Wasser.

Gefurden Ber. fiir CeHs.CO.CHy . CoHy . 0. CaHs0
C 75.59 75.59 pCit.
H 5.98 551 »

Die Unbestindigkeit des Oxydesoxybenzoins gegen Alkali und
Natriumalkoholat machte es mir unmdoglich, das Oxim nebst einiger
Alkylester des Oxydesoxybenzoins darzustellen.

Einwirkung von Thiophosgen auf Acetyl-Oxydesoxy-
benzoin bei Gegenwart von Natriumalkoholat.
Essigester des Phenyloxyphenyldesaurins.

Zu der Lésung von 0.4 g Natrium in 3 g Alkohol fiigte ich 1.9 g
des Acetylesters des Oxydesoxybenzoins und liess tropfenweise 1.2 g
Thiophosgen zufliessen. Die sehr heftizge Reaction wird durch Ab-
kiihlen des Grefisses gemissigt.

Der sich bildende gelbe Niederschlag wurde auf einem Filter
mit Wasser und Aether gut ausgewaschen. In concentrirter Schwefel-
siure 16st sich die canariengelbe Substanz mit carminrother Farbe
und wird mit Wasser aus dieser Losung wieder unverindert gefillt.
Der Kérper schmilzt nicht unterhalb 300°. Seine Lésung in Chloro-
form fluorescirt griin. Er ist zweifellos ein Analogon des von H. Ber-
green dargestellten Thiocarbonyldesoxybenzoin!). Beim Kochen mit
Alkali wird der Korper zersetzt, indem sich ein schwefelfreies Product
bildet.

0.1849 g Substanz gaben 0.1450 ¢ SO,Ba.

Gefunden Berechnet

S 10.77 10.81 pCt.

Methoxyldesoxybenzoin.

5 g Phenylessigsiurechlorid in 20 g Schwefelkohlenstoff wurden
mit 4 g Anisol znsammengebracht und dazu in kleinen Antheilen Alu-
miniumchlorid beigegeben. Schon in der Kilte war eine lebhafte

1) Diese Berichte XXI, 350.
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Reaction zu beobachten. Die Flissigkeit firbte sich intensiv roth,
Gegen Schluss der Reaction wurde gelinde erwirmt. Nachdem keine
Salzsiureentwicklung mehr zu beobachten war, wurde das Reactions-
product mit Eis versetzt, die sich abscheidenden Flocken mit Natron-
lauge gewaschen und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. Die
Verbindung schmilzt bei 76° und siedet bei 360° (uncorr.).

0.2104 g Substanz ergaben 0.6138 g Kohlensiure und 0.1194 g Wasser.

Gefunden Ber. fir CsHs . CO . CHy. CsH, O CH;
C 79.52 79.65 pCt.
H 6.35 6.19 »

Das Oxim dieser Verbindung wird durch mehrtigiges Kochen
derselben mit Hydroxylaminlosung erhalten., Schmelzpunkt 1110,
0.3342g Substanz lieferten 18 cem Stickstoff bei t = 192 und b == 745 mm.

Gefunden Berechnet
N 6.06 5.81 pCt.

Einwirkung von Methoxyldesoxybenzoin auf Natrium-
alkoholat und Alkylhaloide.

Es liess sich bei dem Methoxyldesoxybenzoin vermuthen, dass
dasselbe in Bezug auf die Ersetzbarkeit des Wasserstoffs der Methylen-
gruppe sich ebenso verhilt wie das Desoxybenzoin.

Zur Untersuchung wurde Methoxyldesoxybenzoin mit Natrium-
alkoholat und Benzylchlorid kurze Zeit am Riickflusskiihler erwirmt.
Durch Wasser fiel ecin Oel aus, das in Aether aufgsenommen beim
Verdunsten des letzteren eine weisse Substanz hinterlisst, die mehr-
mals aus Alkohol umkrystallisirt bei 99—1009° schmilzt.

0.2085 g Substanz gaben beim Verbrennen 0.1187 g Wasser und 0.6365 g
Kohlensiure.

Gefunden Berechnet
C 83.25 83.54 pCt.
H 6.33 6.33 »

Analog wie bei der Darstellung von Benzylmethoxyldesoxybenzoin
wurde verfahren, um Methyl und Aethyl in das Methoxyldesoxyben-
zoin einzufiihren,

Das methylirte Produect ist ein Oel, das bei 330¢ (uncorr.)
siedet.

Analyse:
0.2033 ¢ Substanz ergaben 0.5951 Kohlensiure und 0.1220 g Wasser.
Gefunden Ber, fir CeHs . CO . CHCH;3. CsH,OCH;
C 79.87 80.00 pCit.

H 6.67 6.66 »
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Die entsprechende Aethylverbindung krystallisirt in langen

Siulen und schmilzt bei 470,
0.390 g Substanz lieferten 1.1386 ¢ Kohlensfure und 0.2498 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 79.62 79.92 pCt.
H 7.11 7.08 »

Thiophosgen und Methoxyldesoxybenzoin.
Phenylanisyldesaurin ).

Das Thiocarbonylderivat des Methoxyldesoxybenzoins wurde wie
seine schon beschriebenen Analogen dargestellt.

Es ist gleichfalls gelb gefirbt und zeigt in Chloroform geldst die
gleiche Fluorescenz. In concentrirter Schwefelsiure 16st es sich mit
prachtvoll blauer Farbe.

0.1853 g Substanz ergaben 0.1593 g SO4Ba.

Gefunden Ber. fir CigH12048
S 11.8 11.9 pCt.

Am Schlusse dieser Arbeit sei es mir gestattet, Hrn. Professor
V. Meyer fiir seine giitigen Rathschlige bestens zu danken.

Géottingen. Universititslaboratorium.

448. Ernst Bischoff: Einwirkung von salpetriger Sdure auf
Tetramethyldiamidobenzophenon.

(Bingegangen am 13. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekanntlich entsteht bei der Einwirkung von salpetriger Siure
auf Dimethylanilin Nitrosodimethylanilin, wobei der Stickstoff in die
p-Stellung zur Amidogruppe tritt; dagegen wirkt salpetrige Séure auf
Dimethyt-p-Toluidin, (in welchem die p-Stellung durch die Methylgruppe
besetzt ist), nicht ein.

Es erschien daher von Interesse, zu untersuchen, wie sich in
dieser Beziehung das Tetramethyldiamidobenzophenon, in
welchem ja auch die p-Stellung zu den Amidogruppen nicht mehr frei
ist, verhilt.

1) Mit Anisyl bezeichne ich das Radical des Anisols, CHz—O —CsH,,
wihrend das Radical der Anissiiure, Ce Hy(OCH3)CO, »Anistl« heissen sollte.



