1519

ein so starkes Reduktionsmittel ist. dafl es der Fettsiiure Sauerstoff ent-
zieht.

Deshalb wurde zundchst nach Propionaldehyd gesucht, aber vergeb-
lich; denn der dunkelrote Riickstand gab nach dem Abfiltrieren des Tristhyl-
phosphinsulfids nur hochsiedende, zwischen 120—180° destillierende, schwefel-
haltige Ole, aber keine Aldehydreaktionen. Es ist deshalb nur anzunehmen,
daB sekundir noch kompliziertere Reaktionen stattfinden, die nicht weiter
verfolgt wurden.

210. A. Hantzsch und W. H. Glower: Zur Kenntnis der
Benzilreaktion.

(Eingegangen am 25. Marz 1907.)

Dafl aus Benzil und alkoholischem Kali unter gewissen Bedin-
gungen eine violette Losung entsteht, ist von C. Liebermann
und Homeyer!) schon lingst gefunden worden; E. Bamberger
sah diese Reaktion als charakteristisch fiir Orthodiketone an?), wo-
gegen R. Scholl?®) gezeigt hat, daB unter den von Bamberger
eingehaltenen Bedingungen diese Firbung mit ganz reinem Benzil
iiberhaupt nicht, sondern nur bei Anwesenheit von etwas Benzoin ein-
tritt, wohl aber nach der Vorschrift von Liebermann und Ho-
meyer!) auch mit reinem Benzil nicht versagt. Scholl glaubt des-
halb das Auftreten der Farbe im letzteren Falle durch die Annahme
erkliren zu konnen, da unter gewissen Bedingungen aus Benzil
durch Kaliumiithylat zuerst etwas Benzoin, und aus dem Benzil-Ben-
zoin-Gemisch eine »chinhydronartige« Verbindung, die violette Salze
erzeugt, gebildet werde. Jedenfalls war aber iiber die Natur dieses
violetten Kaliumsalzes aus Benzil noch nichts Niheres bekannt. Die
nochmalige Untersuchung der Benzilreaktion hat folgendes ergeben:

Auch die Annahme von Scholl kann deshalb nicht zutreffend
sein, weil zwar die Mischung (Benzil 4 Benzoin) mit Kali dieselbe
Farbung gibt, wie Benzil, aber die Mischung (Dichlorbenzil -+ Dichlor-
benzoin) unter gleichen Bedingungen ein Produkt von anderer Farbe
erzeugt, als Dichlorbenzil allein. Deshalb wird auch das Produkt
aus Benzil + Benzoin, trotzdem es dieselbe Farbe wie das aus Benzil
allein gebildete Produkt besitzt, doch von diesem verschieden sein.

p-Dichlorbenzoin aus p-Chlorbenzaldehyd und Cyankalium in
farblosen Nadeln vom Schmp. 88° erhalten (ber. Cl=25.3 %; gef.

) Diese Berichte 12, 1975 [1879].
) Diese Berichte 18, 865 [1885). 3) Diese Berichte 32, 1809 [1899].
99*



1520

Cl 25.16 %), lieferte durch Kochen mit Salpetersidure p-Dichlorbenzil
in gelben Nadeln. (Ber. Cl 23.4 %; gef. Cl 25.3%,). Die Farl-
reaktionen der hier in Betracht kommenden Korper gibt die folgende
Tabelle wieder, in der das wesentlich verschiedene Verhalten von 1)i-
chlorbenzil allein im Vergleich mit einem Gemisch von Dichlorbenzil
~+ Dichlorbenzoin durch Sperrschrift hervorgehoben ist.

Zusatz einiger Tropfen von wiilriger Kalilauge
Alkoholische Lisung
In der Kailte Beim Kochen
Benzil Keine Farbe Purpurrote Farbe
‘p-Dichlorbenzil | Keine Farbe Purpurrote Farbe
Benzoin Purpurrote Farbe Farbe wird intensiver
p-Dichlorbenzoin Griinblaue Farbe Farbe “'l{;(]la:nmﬁhli“h
Benzil + Benzoin Purpurne Farbe Purpurne Farhe
Diechhllqt:':)be:'nzzlf);nDl- Tiefblaue Farbe ~Tiefblaue Farbe
Dichlorbenzoin + Benzil Tiefblaue Farbe ! Tiefblaue Farbe

Eiu weiterer Hiuweis darauf, daB die Farbe in beiden Fillen
nicht von derselben Substanz herriihren kann, liegt darin, dafl die
farbige Substanz, die durch Zufiigen von etwas Kalilauge zur alko-
holischen Lésung des Benzil-Benzoin-Gemisches entsteht, beim Schiit-
teln an der Luft verschwindet, nicht dagegen die beim Kochen von
Benzil mit alkoholischem Kali auftretende Farbe.

Das blauviolette Kaliumsalz und seine Muttersubstanz, welche der
Benzilreaktion zugrunde liegen, haben bisher nicht isoliert werden
konnen. Die folgenden Beobachtungen fiihrten endlich auf den rich-
tigen Weg. '

Der violette Farbstoif aus Benzil entsteht besonders leicht durch
Anwendung einer konzentrierten, alkoholischen L&sung von Kalium-
dthylat an Stelle von Kali. Er bleibt jedoch alsdann in Lésung und
liBt sich selbst durch Ather nicht ausfillen. Wurde nunmehr Benzil
mit einer konzeutrierten, d#therischen Losung von Kaliumithylat')
behandelt, so tritt mit der Farbe gleichzeitig auch eine Fiillung
von benzilsaurem Kalium aunf; aus dem blauen Filtrat erhielt man
beim Verdunsten im Vakuum eine indigoblaue Masse, die an der
Luft schnell farblos wurde, aber durch sofortigen Wasserzusatz nach
dem Filtrieren eine klare, tiefrote Losung gab. Durch Kohlen-
siure wurde sie unter Tribung entfirbt; durch Extraktion mit Ather
entstand eine gelbe Losung und beim Abdunsten ein braunes Harz,

1) A. Hantzsch und M. LLehmann, diese Berichte 84, 2512 (1901}
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das durch Kalilauge sofort wieder eine intensiv blauviolette Lo-
sung erzeugte. Die auf diese Weise erhaltene Menge war jedoch
iberaus gering. Trotzdem konnte konstatiert werden, da das von
Beckmann und Paul durch Einwirkung von Natrium auf &the-
rische Benzillosung erhaltene blaue Natriumsalz nicht mit der obigen
Verbindung zusammenhéingt, bezw. nicht ein Salz derselben ist, da
das Salz von Beckmann und Paul durch Wasser in Benzil und
Benzoin zerfillt, withrend die obige Verbindung nicht in diese Kom-
ponenten gespalten wird. So sind auch alle Versuche, diese Verbin-
dung aus Benzil und Benzoin darzustellen, ohne Erfolg gebheben

Die Muttersubstanz der Benzilreaktion konnte endlich nach
folgendem komplizierten Verfahren, allerdings nur in minimaler Menge
(0.3 g aus 25 g Benzil), isoliert werden. 2 g fein verteiltes Benzil
werden in eine Flasche, die mit dreifach durchbohrtem Kork versehen
ist, eingetragen. Durch die erste Bohrung geht ein Trichter mit
diinnem Halse bis zum Boden der Flasche; durch die beiden anderen
gehen rechtwinklig gebogene Riohren. Das Benzil wird mit etwas
Alkohol zu einem Brei angeriihrt, die Luft in der Flasche durch
Wasserstoff verdringt und nun mittels des Trichters eine konzen-
trierte Losung von 0.8 g Kalium in 4 g Alkohol und hierauf, zur
MiBigung der heftigen Reaktion, Benzol hinzugefiigt. Ohne dem er-
hitzt sich das Gemisch so stark, dal man fast nur Benzilsiure erhilt.
Nach dem Eintragen des Benzols erwirmt man das Gemisch in heilem
Wasser bis auf etwa 70—80°; sofort tritt die violette Farbung ein,
welche schnell intensiver wird. Man li8t die Reaktion fortschreiten,
bis sich benzilsaures Kalium abscheidet; dann wird schnell abgekiihlt
und der Flascheninhalt in einem Scheidetrichter mit Wasser ausge-
schiittelt, wodurch das farbige Salz als eine intensiv dunkelrote Liosung
ausgezogen wird. Zur besseren Abtrennung der Benzolschicht fgt
man etwas Petrolither hinzu und sittigt dann die abgezogene will-
rige Losung mit Kohlensiure. Die rote Losung wird hierdurch ent-
firbt und scheidet gleichzeitig die freie »Siiure« als farblose ziihe
Masse, aber nur in sehr kleiner Menge ab.

Man vereinigt die aus 5—10 Operationen erhaltenen Mengen, be-
freit sie von etwa mitausgefallenem Benzil durch wiederholtes Aui-
losen in wenig Benzol und reinigt durch fraktionierte Fillung mit
Petrolither so lange, bis man den Korper als gelbes Pulver vom
Schmp. 65—67° erhalf. Alle Versuche, ihn krystallisiert und von
schirferem Schmelzpunkt zu erhalten, waren erfolglos, wenn auch viel-
leicht nur deshalb, weil zu geringe Mengen vorhanden waren. Analyse
und Molekulargewichtsbestimmung fiihrten zu der Formel CasHioOs.

C23Hg04. Ber. C 80.00, H 4.76.
Gef. » 80.05, » 5.00.
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Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol.

CeHs Substanz Schmp.-Erniedrig. Mol.-Gew. Ber. £ CagHz904¢
10.7 ¢ 0.1800 0,193° 428 420
107 g 0.3000 0.3420 ° 403 420

Obgleich natiirlich die Zahl der Wasserstoffatome nicht ganz sicher
feststeht, erscheint der Korper danach doch als dimolekulares Benzil

2C14H100; = CasHi00s,

und ist somit vielleicht das dem Aldol des Diacetyls’) analoge Aldol
des Benzoins, also Benzilaldol:

CsH;.C(OH).CO. CsH;
CsH,.CO.CO. CsHs.

Freilich miiite alsdann bei seiner Bildung ein Wasserstoffatom
vom Benzolring losgelost werden, gegen welche Annahme doch ge-
wisse Bedenken erhoben werden kdnnten. Jedenfalls ist aber dieser
Kérper die Muttersubstanz der blauvioletten Salze, welche bei der
Benzilreaktion auftreten. -

Benzilaldol ist in Wasser nicht, in Petrolither wenig, aber in
allen iibrigen Losungsmitteln #uBerst leicht laslich. Lost man eine
Spur in Alkohol auf und fiigt etwas Alkali hinzu, so erhilt man eine
violette Losung, deren Farbe an die der Violuratldsungen erinnert;
konzentriertere Losungen zeigen einen eigentiimlichen Pleochroismus;
sie erscheinen im auffallenden Licht intensiv blau, im durchscheinen-
den tiefgranatrot. Isolierbar war jedoch kein Alkalisalz, sondern nur
ein saures Bariumsalz, das in der alkoholischen Losung des Ben-
zilaldols durch Barytwasser zuerst violett gelost, aber durch nach-
heriges Verdiinnen mit Wasser indigblau gefdllt wird. Abgesaugt und
getrocknet, erwies es sich als ein sehr saures, und wohl auch kaum
reines Salz (mit nur 6.8 %, Ba), das beim Ansduern Benzilaldol re-
generierte. '

Daf} das farblose Benzilaldol blauviolette Salze bildet, ist an sich
nicht auffallend, da zahlreiche farblose oder schwach farbige Oxy-
Polyketone, z. B. Oxalyldibenzylketon, und Amalinsiure, sowie Oxy-
chinone, z. B. Oxythymochinon, auch blaue Alkalisalze erzeugen,
wobel es natiirlich nicht ausgeschlossen, sondern sogar wahrscheinlich
ist, da alle diese blauvioletten Salze durch intramolekulare Umlage-
rung entstehen, dafl die betreffenden farblosen Oxyketone also Pseudo--
sduren sind.

Ob Benzilaldol mit alkobolischem Kali Benzilsiure liefert,
kounte nicht sicher festgestellt werden; keinesfalls geht die Umlage-

) v. Pechmann, diese Berichte 28, 1845 [1895).
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rung glatt vor sich, da hochstens Spuren von Benzilsiure, die auf
Verunreinigung zuriickgetiihrt werden kinnten, beobachtet wurden.

Somit ist das Benzilaldol nicht das Zwischenprodukt der Um-
wandlung des Benzils in Benzilsiure; auch wiirde sein Ubergang in
Benzilsiure durch Spaltung der obigen Aldol-Formel nur in einer Art
formuliert werden konnen, die zu Widerspriichen mit den Resultaten
von Montagne?®) fithren wiirde, worauf jedoch nicht weiter einge-
gangen werden soll.

211. A. Hantzsch: Uber farblose, gelbe und rote Salze aus
Nitroketonen.

(Eingegangen am 25. Mirz 1907.)

Salzbildende Nitroketone mit der Gruppe CO.CH(NO;) stehen zu
den Nitrophenolen in naher Béziehung; denn durch Enolisierung der
Nitroketone wiirde man die Gruppe C(OH):C(NOs) erhalten, die auch
in den Orthonitrophenolen vorhanden ist. Somit miilten die Salze
aus Nitroketonen den Salzen aus Nitrophenolen vielfach analog sein.
Dies ist auch tatsichlich der Fall. Manche dieser farblosen Wasser-
stoffverbindungen bilden nimlich. genau wie die Nitrophenole, gelbe
und rote Salze. Hierzu kommt aber noch die Existenz véllig farb-
loser Salze, die als Ersatz fiir die unbekannten farblosen Nitrophenol-
salze besonders wichtig sind, und deren Farblosigkeit direkt beweist,
dafl Metalle oder Gruppen OMe, im Gegensatz zu der von Hrn. H.
Kauffmann noch immer vertretenen Auffassung, gar keine Auxo-
chrome sind.

Untersucht wurden zunichst die Salze ringférmiger Nitroketone,
némlich aus Phenylmethylnitropyrazol, Nitrobarbitursiure und Di-
methylnitrobarbitursiure, sodann im AnschluB daran auch die weniger
bemerkenswerten Salze aus Nitromalonester und Nitromalonamid,
welche zu den farblosen Salzen der Nitrofettsiureester uberleiten.
Alle Salze mit »farblosen« Metallatomen oder Metallionen aus Nitro-
ketonen scheiden sich pach ihrer Korperfarbe in folgende Gruppen:

1. Farblose oder leuko-Salze. 2. Farbige oder chromo-Salze.
a) Gelbe Salze. b) Rote Salze.

Gegenteilige Angaben, wonach z.B. die Salze der Dimethylnitro-
barbitursiure von sehr verschiedener Farbe sein sollen, wurden als
irrig nachgewiesen.

Y Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 21, 19.





