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D a r s t e l l u n g  d e s  D i a c e n a p h t h y l e n a z o t i d s  d u r c h  R e d u k t i o n  
d e s  A c e n  a p  h t h e n  c h i n  o n- d i o x i rn 8 .  

8 g Acenaphthenchinon-dioxirn werden in  500 ccni Alkohol auf- 
geschlammt und mit einer salzsanren Zinnchloriirl6sung (50 g Sn CIZ 
in  150 ccm konz. HCI) allmahlioh im Laufe einer Stunde versetzt. 
Rs ging dabei Ales in  LG3ung. Darauf wird ammoniakalisch gemacht 
und das  Reaktionsprodukt rnehrere ?‘age stch selbst uberlnssen. Es 
bilden sich zwei Schichten, in der oberen sc4wimmen volurninose 
rote Masjeo, welcbe isoliert, gut ausgewaschen, getrockoet und BUS 

Nitro-benzol umkrystallisiert werdeu. Die ausEzlllenden roten Prismen 
erwiesen sich als Diaceoaphtbylenazotid. Ausbeute schwankend. 

29. A. S c h 6 n berg: Einwirkung von wBBrigem Ammoniak 
aut‘ Benzile unter Luftabschlua. 

11. M i t t e i l u n g  uber o*C hinone uiid 1.2-Diketone.) 
A u s  dem Organ-ischen Laborstorium der Techn. Bochschule Berlin. 

(Eiugegnngen am 5. November 1920. 
Die Auflilarung der Konstitution des verrneintlichen Aceoaphthen- 

chinori-imid-anbpdrids I)  fubrte dazu, die E i n w i  r k u n g  v o n  w B B  - 
r i g e m  A m m o n i a k  bei 1?Oo auch auf andere D i k e t o n e  zu unter- 
suchcn, deren Konstitution die Umwandlung. der Keto-Gruppe i n  eine 
E n d  Gruppe unmijglich macbt. Uotersucht wurde die Einwirkuni  
von waBrigem Arnrnoniak auf B e n z i l  und Bhnlich gebaute Ver- 
hindungen. 

Die Einwirkung von Ammoniak in  freier oder gebundener Form 
n u f  Benzil ist bereits verschiedentlich untersucht wordeu. Die Um- 
oetzung wurde in der Weise durchgefuhrt, daB man B e n d  mit einer 
absolut- oder verdunnt-alh-oholischen Lo3ung von Am moniak stunden- 
lang am RuckfluI3kubler kochte oder bei sehr hoher Temperatur 
(z .B.  bei 2200) Benzil mit Arnmoniumformiat reagieren lie& An 
diesen Untersuchungen haben sich bdsonders L a u r e n t  ”>, Henivs:’), 
J a p  p *) und P i n  n e r s, beteiligt. 

Obwohl die Versuchsbedingungen mithin nicht einheitlich waren, 
stimmten die erhaltenen Resultate doch in einem Punkte uberein: 
man erhielt ein Gewirr farbloser, krystallisierter Produkte, aus dem 

Vergl. die vorenstelieodr Abbaodlung 
?‘ J .  pr. [I] 27, 312 [1S43]; 35, 463 [1815]. 

B. 16, $90 [lSS3]; A. 223, 339 (18851. 
‘1 B. 16, 2636 [18831: Sor. 49, 4i3 [ISSC]. 5’ B. 35, 4131 [190?.] 
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man drei wohl charakterisierte Korper abscheiden konnte: Im koL 
b e n z i l  ( C J S H ~ ~ N ~ O I ) ,  R e n z i l i m i d  ( C , I ~ I I ~ K O ~ )  und T r i p h e n y l -  
o x a z o l  ( B e n z i l a m )  (CrlHljNO).  

Dae Entstehen dieeer scbwer von einander trennbaren Substan- 
zen nebeueinander ist wohl die Ureache, daD man weder die Ein- 
wirkong yon Ammoniak auf Derivate des Benzils niiher untersucht, 
noch die entstehenden Korper als Auegangematerial weiterer Cnter- 
suchungen verwendet hat. 

.Die Uildung des Triphenyloxazols wird auf folgende Weise 
erkl l r t  ') : 

Ein ganz anderes Ergebnie hatte die E i n w i r k u n g  v o n  A m -  
r n o n i a k  i n  w l B r i g e r  L o s u n g  au f  B e n z i l  im Druckrohr. Ks 
eststehen dabei b e n z o e s a n r e s  A m m o n i u m ,  neiches gelost bleibt, 
und eine weiBe Krystallmasse, die nach einmaligem Umkrpstallisieren 
sicli als reines T r i p h e n y l - o x a z o l  envies. Die Reaktion verlief 
oahezu qiiantitatir. 

Das  prinzipiell Keue meiner Versuchsanordming liegt darin, daB 
der  oxydierende Einflull des Lirftsauerstoffs ausgescbaltet ist. Wenn 
man niimlich, wie z. H. Z i o i n l ) ,  derart arbeitet, daB man eine 
Losung des Henzik in  alkoholiecbem Ammoniak 10 Stdn. auf 70° er- 
wiiimt, ohne fur LuftabschluB zu sorgen, so wird der rur die Ent- 
stehung des Triphenyl-oxazole notwendige B e n z a l d e h y d  (s. Glei- 
chung  I) zum Teil zu Benzoesaure oxydiert. Auflerdem ist im 
Gegensatz zu den friiheren Versucheanordnungen durch die Ab- 
wesenheit von Alkohol keine Mtiglichkeit vorhanden, daB dieser h i t  
dem Benzaldehyd in Reaktion tritt. Auf diese Weiee ist es also mog- 
lich geworden, Triphenyl-oxazol und seine Derivate leicht und in 
nahezu quantitativer Ausbeute darzustellen. 

V e r s a o h e .  (Gemeinsam mit n. R o e e n t h a l . )  
1.4.5 - T r i p  h e n  y 1- ox a z  o 1. 

5 g B e n z i l  werden mit 10 g konz. wiiflrigem Ammoniak im 
SchieBrohr 7 Stdn. auf 120° erwiirmt. Nach dem Erkalten befinden 
sich im Rohr eine gesohmolzeoe weiOe Mame, sowie einzelne zenti- 

I)  Vergl. Japp,  B. 16, 2637 [1583]. p, A .  84;lYO. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 1 7  



meterlange Krystalle. Es wird abgesaugt und aus Alkohol um- 
krystallisiert. Schmp. 113-1 14O, nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus leichtsiedendem Ligroin konstant bei 114- 1150. Aus 
Ligroin harte, farblose Prismen, als Alkohol farblose Nadeln. Die 
Identitiit wurde durch eine Mischprobe mit einem nach Z in in  '> dar- 
gestelltem Priiparat festgestellt. Ausbeute uber 90 Ole. In der im 
SchieSrohr Torhandenen Mutterlauge wurde nach dem Ansauern 
B en z o e s au r  e nacbgewiesen. 

0.2055 g Sbst.: 8.5 ccm 
N (23.5O, 764 mm). 

0.1840 g Sbst. : 0.5755 g CO,, 0.0820 g HzO. 

C31HI~N0.  Ber. C 54.80, H 500, N 4.70. 
Gef. 85.27, n 4.94, 4.70. 

T r i - p - a n i s  y 1- oxaz  01. 
KHufliches, p - A n i s i l  ( S c h u c h a r d t )  wird mit der 8-fachen 

Menge konz. waBrigem Ammoniak irn SchieSrohr 7 Stdn. auf l?OO 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird von der festen Phase abgesaugt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Stilbchen. Schmp. 141O. 
Schwer loslich in Alkohol, leicht loslich in Benzol und Chloroform. 
Ausbeute iiber 90 Ole. 

N ('220, 767 mm). 
0.1761 g Sbst.: 0.4752 g COP, 0.0925 g HaO. - 0.1957 g Sbst.: 6.5 ecm 

C S , H ~ ~ O ~ N .  33er. C 74.35, H 3.56, N 3.62. 
Gef. 74.05, 5.79, B 3.51. 

T ri-p- t ol y 1-0 x a z 01. 

1.6 g p -To l i l a )  wurden mit 7 g konz. Ammoniakwasser im 
SchieSrohr 8 Stdn. auf 120" erwiirmt. Hieibei bildeten sich eine 
gelbe erstarrte Masse und einzelne groIje Krystalle. Die feste Phase 
wurde abgesaugt und aus Alkohol umkrystnllisiert. Sternformig zu- 
sammeagewachsene Prismen, die nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol schon eehr rein sind. Die schwer zu entfernende gelb- 
liche Farbung der Krystalle 1aBt sich durch Urnkrystallisieren aus 
hochsiedendem Ligroin beseitigen. 

Das Tri-ptolyloxazol ist schwer l6slich i n  kaltem, maBig loslicb 
id siedendem Alkohol. Sohmp. 145O. Ausbeute iiber 90 O/O. 

Dab Filtrat von der oben erwahnten festen Phase wurde ange- 
siiuert. Die sich ausscheidenden farbloeen Krystalle erwiesen sich 
durch ihre Eigenschaften, wie erwartet, als p -  Methyl  -be  n z o e s l u r  e. 

0.1794 g Sbst.: 0.5563 g (202 ,  0.1050 g HaO. - 0.2011 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (160, 767 mm). 

CaaHalON. Ber. C 84.92, H 6.24, N 4.14. 
Gef. 84.58, B 6.50, 4.33. 

2) DarJtellung: B. 22, 376 [lSSS]. I) A. 34, 190. 




