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Darstellung des Diacenaphthylenazotids durch Reduktion
des Acenaphthenchinon-dioxims.

8 g Acenaphthenchinon-dioxim werden in 500 cem Alkohol auf-
geschlimmt und mit einer salzsanren Zinnchloriirlosung (50 g SnCl,
in 150 ccm konz. HCI) allmihlich im Laufe einer Stunde versetzt.
Bs ging dabei alles in Lésung. Darauf wird ammoniakalisch gemacht
und das Reaktionsprodukt mehrere Tage sich selbst iberlassen. Es
bilden sich zwei Schichten, in der oberen schwimmen volumindse
rote Massen, welche isoliert, gut ausgewaschen, getrocknet und aus
Nitro-benzol umkrystallisiert werden. Die ausfallenden roten Prismen
erwiesen sich als Diacenaphbtbylenazotid. Ausbeute schwankend.

29. A. Schénberg: Einwirkung von wifrigem Ammoniak
aut Benzile unter LuftabschluB.

1l. Mitteilung iiber 0o+Chinone uud 1.2-Diketone.)

Aus dem Organischen Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.

(Eingegangen am 5. November 1920,

Die Auiklirung der Konstitution des vermeintlichen Acenaphthen-
chinon-imid-anbydrids') fiibrte dazu, die Einwirkung von waBl-
rigem Ammoniak bei 120° auch auf andere Diketone zu unter-
.suchen, deren Konstitution die Umwandlung. der Keto-Gruppe in eine
Enol Gruppe unmdglich macht. Untersucht wurde die Einwirkung
von wiflrigem Ammoniak auf Benzil und #holick gebaute Ver-
bindungen.

Die Einwirkung von Ammoniak in freier oder gebundener Form
auf Benzil ist bereits verschiedentlich untersucht worden. Die Um-
setzung wurde in der Weise durchgefiibrt, da maun Benzil mit einer
absolut- oder verdiinnt-alkoholischen Losung von Ammoniak stunden-
lang am RiickfluBkiibler kochte oder bei sehr hober Temperatur
{z.B. bei 220% Benzil mit Ammoniumformiat reagieren lieS. An
diesen Untersuchungen haben sich bésonders Laurent?), Heniys?®),
Japp*) und Pinner?®) beteiligt.

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

" Vergl. die voranstehende Abbandlung

» . pr. [1] 27, 312 [1843]; 85, 463 [1845].

% B. 16, 890 [1883]: A. 228, 339 [1885].

 B. 16, 2636 [18831: Soc. 49, 473 [1886]. » B. 35, 4131 [1902.]
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man drei wohl charakterisierte Korper abscheiden konnte: Ima:
benzil (CisHzs Ny Os), Benzilimid (CoyHi; NO;) und Triphenyl-
oxazol (Benzilam) (Cy H,; NO).

Das Entsteben dieser schwer von einander trennbaren Substan-
zen nebeveinander ist wohl die Ursache, daB man weder die Ein-
wirkung von Ammoniak auf Derivate des Benzils niiber untersucht,
noch die entstehenden Kérper als Ausgangsmaterial weiterer Cater-
suchungen verwendet hat.

Die Bildung des Triphenyloxazols wird auf folgende Weise
erklart'):

C:H,.CO H
1. 4+ | —» CyHs;.COH + C¢H;.COOH,
CeHs.CO  HOU
CeH;.CO CsH;.C—0
I ° 7 4 CeH;.COH + NH, —» RN AR
CoH,.CO Cell.C— N
+ 2H:0.

Ein ganz anderes Ergebnis hatte die Einwirkung von Am-
moniak in wiBriger Losung auf Benzil im Druckrobr. Ks
entstehen dabei benzoesanres Ammonium, welches gelost bleibt,
und eine weille Krystallmasse, die nach einmaligem Umkrystallisieren
sich als reines Tripbenyl-oxazol erwies. Die Reaktion verlief
nahezu quantitativ.

Das prinzipiell Neue meiner Versuchsanordnung liegt darin, dal
der oxydierende Einfluf} des Luftsauerstoffs ausgeschaltet ist. Wenn
man pamlich, wie z. B. Ziwvin?), derart arbeitet, dal man eine
Losung des Benzils in alkoholischem Ammoniak 10 Stdo. auf 70° er-
warmt, obne fiir LuftabschluB zu sorgep, so wird der fir die Eat-
stehung des Triphenyl-oxazols notwendige Benzaldehyd (s. Glei-
chung ) 2um Teil zu Benzoesiiure oxydiert. Auflerdem ist im
Gegensatz zu deo fritheren Versuchsanordnungen durch die Ab-
wesenbeit von Alkohol keine Méoglichkeit vorhanden, dafl dieser mit
dem Benzaldehyd in Reaktion tritt. Auf diese Weise ist es also mog-
lich geworden, Triphenyl-oxazol und seine Derivate leicht und in
nabezu quantitativer Ausbeute darzustellen.

Versuche. (Gemeinsam mit ID. Rosenthal)
2.4.5-Triphenyl-oxazol.

5 g Benzil werden mit 10 g konz. willrigem Ammoniak im
SchieBrobr 7 Stdn. auf 120° erwirmt. Nach dem Erkalten belinden
sich im Rohr eine geschmolzene weile Masse, sowie einzelne zenti-

3 Vergl. Japp, B. 16, 2637 [1883]. %) A. 34, 190.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 17
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meterlange Krystalle. Es wird abgesaugt und aus Alkohol um-
krystallisiert. Schmp. 113—114°, nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus leichtsiedendem Ligroin konstant bei 114—115° Aus
Ligroin harte, farblose Prismen, als Alkohol farblose Nadeln. Die
Identitit wurde durch eine Mischprobe mit einem nach ZininY) dar-
gestelltem Priparat festgestellt. Ausbeute iiber 90%,. 1ln der im
SchieBrohr vorhandenen Mutterlauge wurde nach dem Ansiuern
Benzoesiure nachgewiesen.

0.1840 g Sbst.: 0.5755 g CO,, 0.0820 g Ho0.  0.2055 g Shst.: 8.5 cem
N (28.5%, 764 mm).

C31HisNO. Ber. C 84.80, H 5.00, N 4.70.
Gef. » 85.27, » 4.94, » 4.70.
Tri-p-anisyl-oxazol.

Kiufliches, p-Anisil (Schuchardt) wird mit der S&-fachen
Menge konz. wafirigem Ammoniak im Schiefrohr 7 Stdn. auf 120°
erhitzt. Nach dem Erkalten wird von der festen Phase abgesaugt
und aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Stibchen. Schmp. 141°.
Schwer loslich in Alkohol, leicht loslich in Benzol und Chloroform.
Ausbeute dber 90 9/,.

0.1761 g Sbst.: 0.4782 g COy, 0.0925 g Hy0. — 0.1957 g Sbst.: 6.5 ccm
N (220, 767 mm).

Cz¢H3 O4N. Ber. C 74.38, H 3.56, N 3.62.
Gef. » 74.05, » 5.79, » 3.81.

Tri-p-tolyl-oxazol.

1.6 g p-Tolil®) wurden mit 7 g konz. Ammoniakwasser im
SchieBrohr 8 Stdn. auf 120° erwirmt. Hierbei bildeten sich eine
gelbe erstarrte Masse und einzelne groBe Krystalle. Die feste Phase
wurde abgesaugt und aus Alkobol umkrystallisiert. Sternférmig zu-
sammengewachsene Prismen, die nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol schon gehr rein sind. Die schwer zu entfernende gelb-
liche Firbung der Krystalle 1iBt sich durch Umkrystallisieren aus
hochsiedendem Ligroin beseitigen.

Das Tri-p-tolyloxazol ist schwer léslich in kaltem, maBig léslich
ifi siedendem Alkohol. Schmp. 145° Ausbeute dber 90 %,.

Das Filtrat von der oben erwibnten festen Phase wurde ange-
siuert. Die sich ausscheidenden farblosen Krystalle erwiesen sich
durch ihre Eigenschaftern, wie erwartet, als p-Methyl-benzoesidure.

0.1794 g Shst.: 0.5563 g CO,y, 0.1050 g Hy0. — 0.2041 g Sbst.: 7.5 ccm
N (16°, 767 mm).

CaeH5ON. Ber. C 84.92, H 6.24, N 4.14.
Gef, » 84.58, » 6.50, » 4.33,

1) A. 84, 190. ?) Darstellung: B. 22, 376 [1889).





