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siaure]-(l) (XXIII) 21), l-Methyl-cyclope1ite~i-(l)-[cc-isobuttersaure]-(3. otler 5) 
(XXIV) la) uncl l-Methyl-cyclohe?rar1ort-(3)-[a-isohutters~urel-(4) zz) (XXV) . 

. ~~~ ~- . ~~ - -.. ~ _ _ _ ~ ~ _ _ _  __  . ~ ... ~ ~ ~~- 

XSI I S S I I I .  s I \.. 

l)ie Wirkung aller dieser Stoffe gegeniiber der Wentschen Probe eryie.; 
sich als vollig negativ; man niul3 also annehinen, daB unabhangig von der 
Xatur des Ritiges die Gegeriwart zweier Suhstituenten am selben Kohlen- 
stoffatoni in  der Seiteiikette das .4uftreten einer primaren Wachstunis- 
-4ktivitiit verhiiidert , auch wenn den sonstigen Strttkturerfordernissen (Xriiige 
getaii ist. . 

Die voii F. Kijgl 23) ausgesprochene Hypothese einer selektiven Atlsorp- 
tion der aktiven Substam durch das Protein-Molekiil gewinnt iin Zusaninieri- 
hang hiermit iintner groBere Wahrscheinlichkeit. Es ist so auch leicht ver- 
stiindlich, wieso Substituenten itn Kern und in der Seitenkette hindernd 
wirken konnen und da13 die Aktivitat der substituierten SBuren zitni Ver- 
schwinden gebracht wird durch die Gegetiwart solcher Gruppen, die das 
iiotwendige L4nttiihern der aktiveii (iruppen an die adsorhierenden Proteine 
vcrhiridernz“) _, 

_- _-- 

62. Richard Kuhn, Ernst  Friedrich Miiller und 
Gerhard Wendt: uber 4.4’-Diamino-benzil und seine Einwirkung 

auf Bakterien. 
:.his ( I .  ~ ; i i s t ~ ~ - \ ~ i l i i ~ l ~ i i - I i i s t i t ~ i t  fiir Mediriii. Forsclimig Heiib.~llwi-g, Iiistitiit 

fiir Cheiriic. 1 
(I<iiig<.x:;iiigcii :in1 1.5, Vt*brii:ir 194.3 . )  

Das durch Kondensati611 von Benzoin init Harnstoff leicht erlialtliche 
4.5-Diphenyl-glyoxalon1) liefert hei der Nitrierung niit rauchender Salpeter- 
skure urid konz. Schwefelsaiure 4.4’-Dir1itro-benzil~). Die Aufgabe, i n  diesem 
Diketon Iiitr die beitleii Nitrogruppen zur Aiiiinostufe zti reditziereii, die 

.- 

P I )  0. \ V a l l : i c h  ti. I(. P l e i s c h c r .  .I, %3, 30.5 :I(Jl)7t .  
2z) R .  W. I,. Cl:irkt. 11. A. 1 , a p w o r t l i .  Jou r i i .  c t iv i i i .  SO,.. I ,oi l ( loi i  M, 1S74 I W ( > ’ .  
?J) Naturwiss. 26. 4h5 [1937]. 
2’) -1. ( ; a n d i n i ,  At t i  K. .Iccntl. Lig. Sci .  Lcttcrr. I ’ , i i - k  I I ,  :)(I . 1(1+2 . 
L, €1. I l i l t z ,  .I. 339, 205 [1905j; 368, 173, Iztildii. !lOW)., 
%) 11. H i l t x .  .I. 368. X i ? ,  IW3ii.  [1909!; 1’. D. C h : i t t ; i w a y  11. 1;. .I, C~)u l so i i ,  

j n u r u .  ch(.m. Soc. I ,OI:C~OII  1918 I ,  1361. 
.)-* I 
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heiden Carbonyle aher intakt zu lassen, war schwierig. Zum Ziel fiihrte die 
Anwendung von Ferrohydroxyd (Ferrosulfat f Ainmoniak) sowie die kataly- 
tische Hydrierung mit gewissen Nickelkontakten. Auch so lie13 sich die Bildung 
von 4.4’-Diamino-benzoin nicht vollig unterdriicken. Das 4.4’-Diamino-benzil 
(I) krystallisiert in chromgelben, geschwungenen Kadelchen voni Schmp. 169O, 
die sich auf Grund ihrer geringeren 1,oslichkeit in Wasser yon den farblosen, 
derben Nadeln des 4.1‘-nianiino-henzoins (IT), das bei 199O schmilzt, gut 
trennen Inssen. 

Unter deli schwefelfreien T’erbindungen niit Sulfona~iiidwirkung~) stand 
hisher das 4.4‘-Dianiino-benzophenon an der Spitze. Es war allerdings etwa 
10-ma1 weniger wirksani als Sulfanilamid. Wenn nun die Vorstellung richtig 
war, da13 die Sulfonaniide in den Bakterien den Platz der p-Amino-henzoe- 
saure besetzen ohne deren Funktion ausuben zu konnen4), so schien es moglich, 
da13 das 4.4’-Diamino-henzil auf Grund der noch groneren Ahnlichkeit seicer 
molekularen Gestalt mit der des natiirlichen Wuchsstoffes das 1)iamino- 
bemophenon iibertreffen und miter Umstanden an das in die Therapie ein- 
gefdnte 4.4’-Diamino-diphenylsulfon heranreichen werde. Gepriift hahen 
wir das neue Diketon an Staphylokokken, die auf Dianiinodiphenylsulfon 
verhaltnisnia13ig schlecht ansprechen, und an Milchsaurebakterien, bei denen 
das Dianiinodiphenylsulfon alle anderen Sulfonamide iiberragt 7 .  Die Tor- 
liegenden cpantitativen T‘ergleiche fiihren zu folgendeni Bild : 

Das 4.4‘-Diamino-benzil ist bei Staphylococcus pyogenes aureus (Stanini vH) 
etwa 2-n1al wirksamer als Sulfanilamid und als Diaminodiphenylsulfoni wenn 
man die Konzentrationen in g/ccm vergleicht, die notig sind, um das Wachs- 
tum auf 50% des maximalen Wertes herabzudriicken; es ist etwa 4-ma1 
wirksamer als Sulfanilamid, wenn man die zur volligen Unterdriickung des 
Wachstums erforderlichen Mengen vergleicht ; die Wirksamkeit von Sulfa- 
thiazol, der Spitzensubstanz fiir diesen Staphylokokkenstamni, wird nicht 
ganz erreicht. 

Bei den untersuchten Xlchsaurebakterien (Strepto6wcteriui)L plantamtic. 
Sfuia~m 10 S I. G.) ist das 4.4’-Diamino-benzil 4--6-nial besser als Sulfanil- 
amid, d. h. ebeiiso wirksam wie Sulfapyridin und Sulfathiazol ; es wird voni 
4.4’-Diamino-diphenylsulfon nur noch 2-3-nial iibertroffen. Zusammeii- 
fassend laat sich feststellen, da13 die Aktivitat des Diaminobenzophenons 
durch E i n s c h a l t u n g  e iner  zwei ten  Carbony lg ruppe  zwischen d ie  
Benzolkerne  inindestens 30-ma1 starker wird. Fur die zahlreichen I-er- 
suchsreihen, die durchgefiihrt wurden, geben Abbildd. 1 und 2 je ein Beispiel. 

p-Amino-benzoesaure hebt die durch 4.4‘-Diamino-benzil bewirkte 
Hemmung auf (Abbild. 3). Das gelbe Diketon ist so wie die typischen Sulfon- 
amide ein An tagon i s t  dieses Wuchsstoffes. Im direkten H‘-Test gepruft, 
- ~~ ~~~~~ 

3, K. K u h n .  I:. Iz. M o l l e r ,  G. \Vendt u. H. I ~ r i n c r t ,  I + .  55 .  7 1 1  

‘) Vcrgl. K. K n h n .  Cheinic. 56, 1 [194”. 

1042:; I < ,  A u -  
h a g e n .  Ztschr. physiol. Chcm. 274, 48 [1%2!. 
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waren bis 2.5 x g/ccni 4.4’-Dianiino-benzil ohne Wachstums- 
wirkung. 

~ _ _  - - 

-Xhliild. 1 . Hemli iun~ des \V;iclistnnis vo.i .\lilchsiiurebaktcrien (Strcptob;ict. p l a n t a r u ~ n  
10s I .  (;.) duJch 

- A - A -  ~ , ~ ’ - I ~ i ~ ~ ~ ~ ~ i i ~ ~ ~ - ~ l i p h ~ ~ ~ ~ l s u l f ~ ~ ~ ~ ,  -0-0 - ~.J’-I)inniitio-hctizil,  
-x - x-  Sulfanilatnid. 

.\bszissen : ccni l;rseo-pr<)z. Liisuiigen der 3 Substanzen in  G ccin Siihrlosnng, die 2 x 10-8 g/ 
ccin :III p-Amino-benzoesiiiirc tinthielt. Ordinaten : Triibungswerte (Rxtinktionswerte 

x 1000, 1,aii~e-I’hr)toxneter) n n c h  48 Stdn. hei 280. 

cis- und tran.s-4.4‘-Diaxnino-stilben s, bewirkten in Mengen von bis 
10-4 g/ccm keine Hemmung, wahrend mit je 2 x g/ccm 4.4’-Dinitro- 
stilben und 4.4’-Dinitro-tolan das Wachstum iini 5076 herabgesetzt werden 

. ~ l J b i l l ~  2. Heiumung des Wachstums von Staphylococcus pyogenes aurrus (Str~min vR) 
4lurch - 0 - 0 -  4.4’-Diamino-benzil, -0-0- Sulfathiazol uud -x - x-  Sulfanilamid 

.\hszissen : ccin l/lGo-proz. Losungen auf 6 ccm. Ordinaten : Triibungswerte n.tcl1 
48 Stdn. (28O). 

K, 1)nrgcstt~llt nacli P. R u g g l i  11. F. Lang ,  Hrlr. chim. Acta 19, 996 [I9361 
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konnte ( S h .  plant., 2 x g/ccm p-Amino-benzoesaure). Von 4.4'-Di- 
amino -desouybenzoin 8 )  waren zur Erzielung des gleicheri Rffrktes 

3.3 >: g/ccni erforderlich. Die Vergleichszahl fur 4.4'-Diaiiiiiio-beiizil 
ist mehr als 1000-ma1 kleiner, namlich 1.5 x lo-' g/ccm, woraiis die Spezifitat 
des Diketons erhellt. 

Voii den gepriiften Ilerivaten des 4.4'-Dianiiiio-dipheriylathal!s war ntir 
noch das Benzoin (11) bei kurzen Versuchszeiten den1 B e n d  (I) als Heniiii- 
stoff vergleichtmr. Mit zunehmender Wachstuinsdauer war jedoch beini 
4.4'-1)ianiiiio-beiizoiii eine erstaunliche Abriahme des Wirkungsverinijgens 
festzustelleii (Abhild. 4). In geringem AusniaB ist eine derartige Erscheinung 
auch heim 4.4'-T)iamiiio-benzil, Sulfanilamid und anderen Sulfonamideu 
regelmaBig zii beohachteri. Der am 4.4'-Diamino-benzoin festgestellte Effekt 
der ,,Selbstentheniiii~ing" ist aher urn 2-3 Zehnerpotenzen groBer. Wiihrend 
im Falle des Diketons I und Sulfanilamids (Abbild. 5) die fur 50% Heninning 
erforderlichen Mengen sich heim ubergang von 48 zu 96 Stdn. Wachstunis- 
dauer verdoppeln, steigen sie in1 Falle des Benzoins (11) auf den 300-facheii 
Wert. Wir vermuten, daB diese Erscheinung auf Bildung von p-Amirii)- 
henzoesaure aus p,p'-Diamino-benzoin im Laufe des Versuchs zuriickzufuhreu. 
sein wird. Die Autoxydation von Benzoin unter Bildung von Renzoe.siiure, 
die vorzugsweise in alkalischer Losung eintritt, ist bereits Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungeri gewesen'). I n  unserer Nahrlosung sind Eisen- und 
Mangansalze enthalten, die vielleicht bei der Bilduiig von p-Amino-benzw- 
*tire aus den1 Benzoin initwirken. Das in Abbild. 4 dargestellte Phiinomen 
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erklart, warum Praparate, die 4.4’-Diarnino-benzoin enthalten, naiiientlich 
bei Gngerer Versuchsdauer schwacher hemmen als das reine Diketon. Das 
reine 4.4’-Dianiino-benzil scheint unter den Versuchsbedingungen voll- 

-4bbild. S. Vcryleick von 4.4’-I)iamiiio-hnzil ( 0 )  init Sulfanilamid ( x ) nach 32 Stdn. (--1. 
48 S t h .  (-j utid 96 Stdn. (---). J e  2 x  10-*g/ccm p-Amino-h:nzoe.s&urr Sbm. plant. .  

?So. .\bsziswn CCIII L/2sso-proz. I,Bsung auf 6 ccnl Niihr1iisul:R. 
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kommen bestandig zu sein und nicht in p-Amino-benzoesaure uberzugehen : 
die Wachstumskurven verschieben sich mit zunehmender Versuchsdauer nur 
sehr wenig und schneiden nach der Abszisse zu scharf ab. 4.4'-Diamino- 
hydrobenzoin, NH, . C,H, . CH(0H) . CH(0H) . C,H, . NH,, war von lo-, bis 
2.5 x ' Od g/ccm ohne hemmende Wirkung. Alle in dieser Mitteilung gepruften 
Substanzen waren in waflriger Lbsung hochstens 5 Min. gekocht worden, be- 
vor sie der folgenden, bei looo im Dampftopf '/, Stde. sterilisierten Nahr- 
losung, unter sterilen Bedingungen zugesetzt wurden. Die Konzentration ari 
po-.4mino-henzoesaiire ist bei den einzelnen Abbildungen angegehen. 

Ammoniunisulfat (Mer c k , p. a,) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Natriumacctnt 4- 3H,O**) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dinatriuniphosphat + ZH, . . . . . . . . . . . . . . . .  
?~Ionokalinmphosphat (nac 
Mngnesiumsulfat + 7H,O (Merck 5882) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ferricitrat (Merck, DAB 6) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ManganII-chlorid -; 4H,O (hlerck 5926). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kystein-hydrochlorid (n 
t/.I-Methionin (synthet., H o f f m a n n - L a  Roche)**)  . . . . . . . . . . . . . . . .  
Glykokoll (synthet., H. S t o c k e r )  **) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Glucose (Merck  8341)*) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

d,Z-Alanin (synthet., H. S t o c k e r )  **) 
d,Z-Valin (synthet., H. S t o c k e r )  **) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

tl,Z-I,eucin (synthet., 11. S t o c k e r )  **) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
d,l-Isoleucin (synthet.. H. S t o c k e r )  **) 
d,Z-Phenylalanin (synthet., H. S t o c k e r  
/-Tryptophan (natiirl., H of f m a n n  -La 
d,l-Asparaginsiiure (synthet., €I. S t o c k e r )  **) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
r1.l-Glutaminsiiure (synthet., H. S t o c k e r )  **) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I-Argininnitrat ( H o f f m a n  xi -La Roc h e )  * *) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aneurinchlorid-hydrochlorid (synthet.. I. G.  E l b e r f e l d )  . . . . .  
.4der&-hydrochlorid (synthet., I .  G.  E l b e r f c l d )  
Nicotinstiure (aus Nicotin, Hey1  Bi Co.) ***) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ldeninsulfat  ( H o f f m a n n - L a  Roche )**)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Biotinmethylester kryst. (Kog l ,  Vtrecht) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
d,l-pantothensaures Natrium (synthet ... Hoffmanr i - I , a  Kochv)  . . . . .  
mit NaOH (p.  a .  X e r c k )  auf PH 6.4 bis 6.6 eiristellcn. 

*) Nnch Aufkochen mit 1% Carbo act.  sicc. ( X c r c k )  in wiissr. hochkonz. 1,ijsiiiig. 
durch Zugabe von mit Petroliither vergiilltem Alkohol bis zu ciiicni (::halt voii 70 Val: y; 
bei -200 umkrystallisiert und vrst iibcr HZSO, bei Zimui .rtenip., tlann iiber P,05 1~ .i 
1000 i m  Yak. getrocknet. 

**) Nach .4ufkochen mit 1% Carbo act.  sicc. (Merck)  :IUS wvii1)r. l,ijsuiig uiiikryst ~ l l i -  
sicrt und im Yak, ub:r P206 bei Zimmertemp. getrochi t t .  

***) 2-ma1 bri rund 0.1 mm sublimiert, einmal mit 1% Carbo a r t .  sicr.  (hIerck i  
:ius H'asser umkrystnllisiert und iiber P,O, bei lOOe im Val;. g<troclrnct. 
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Z 11 sa in m e n  s e t  zu 11 g d e r ?i ii h r losun g f iir Staph. awreua 

- -~ . __~ - .. -. - 

Koiizen t ra t ion 
im Versucii 

(g/ccni) 
J1i)nokaliuinphospliat (Sorcn s e n ,  K a h l  bau m) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.45 x 10 - P  

Verricitrat (Merck,  Erg. B.5)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 . 4 2 x l 0 - *  
JI~itiganII-clilorid + 4H,O (J lerck 5926). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.25 x 10 ~~s 

Jlapiesiunisulfat -+ 7H,O (J lerck 5882) . . . . . . . . . . .  . . . . .  0.42 x 10-:1 

(;lucose (IIerck 8341)*) 2.0 x10-2  
I-Cystciti-hydrochlorid (na . . . . . . . . . . . .  o . 4 ~ ~ 1 0 - 4  
rl, I-Methionin (synthet., Hof f mann -La Roc11 e) **) . . . . . . . . . . . . . . . .  0.5 i. 10 - 4  

Clykokoll (synthet., S tocker )  **) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.0 x 10Y 
rl./-.4lanin (synthet., Stocker)**) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.0 x l O P 4  

d,L-Vzlin (synthet., S tocker )  **) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 >: lo-‘  
r/./-1,eucin (synthet., Stocker)**)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 x 10 ’ 
d,Z-Isoleuciii (synthet.. Stocker)**)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 >‘10- 
~1,I-I’henylalaniti (synthct., S tocker )  * * ) .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 j lo-* 
/-Tryptophan (natiirl., Hoffmann-La  Roc  . . . . . . . . .  0.5 x ~ O - ~  

d,/-(;lutaminsaure (synthet., S tocker )  **) . . . . . . . . . .  5.0 >:lo-* 
I-Argininnitrat (Hof  f m anii  -La  Roch e) **) . . . . . . . . .  0.5 x10-‘ 

d,Z-I’rolin (Hoffmann-La  Roclie) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 x lo-‘ 

r/,Z-Asparaginsiiure (synthet., S tocker )  **).  . . . . . . . . . .  5.0 xl0-4 

I-1,ysin-dihydrochlorid (Hoffmann-La  Rochc)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 >: 

I-Oxyprolin ( S c h u c h a r d t )  . . . .  1.0 ~ 1 0 - 4  
I-Histidin-moil oliydrochlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 ~ 1 0 - 4  
I-Tyrosin (J lerck 8371) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 x10-‘ 
.4neurinchlorid-hydrochlorid (synthet. I.  G . )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 x lo-’ 
Sicotinsiiure (aus Nicotin, Hey1 8: Co.)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.7 x10-’ 

mit NaOH (p. a .  J Ierck)  auf p~ 7.4-7.7 eingestellt ( p ~  nach Sterilisieren 7.1-7.3.)- 
Biotinmethylester (Kogl ,  Utrecht) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.0  x10-9 

*) S. F u h o t r r i  voranstehender Tafel. 
**I S. FuD:ioten voronstehender Tnfel. 

*** )  S. FuOnoten roranstehendrr Taful.. 

Beschreibung der Versuche. 

4.4’-Diamino-benzil  (I). 

Das durch Hydrierung von 4.4’-Dinitro-benzil (Schmp. 214O) gewonnene 
Produkt (Basengemisch) wird aus -1000 Teilen siedendem Wasser umkrystalli- 
siert. Das ausgefallene 4.4’-Diamino-benzil sol1 noch heil3, bei etwa 60°, ab- 
gesaugt werden. Bei starkerer Abkuhlung scheidet sich leicht 4.4I-Diamino- 
benzoin mit aus, dessen Anwesenheit (farblose Nadeln) man im Mikroskop 
erkennt. Die Krystallisationsverhaltnisse sind vom Verlauf der Hydrierung 
etwas abhangig. Das reine 4.4’-Diamino-benzil krystallisiert in charakteristisch 
geschwungenen gelben Nadelchen vom Schmp. 169O. 

Cl,H1202X2 (240.1). Ber. C 69.97, H 5.04, N 11.66. 
Gef. ,, 69.99, 70.06, ,, 4.97, 5.21, ,, 11.57. ’ 
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.\us tier 1,iisung des Dianlins in  absol. Alkohol (je 48 nig in 6'ccni) schieil 
sich auf Zusatz von 0.2 ccni n-HCl kein Hydrochlorid ah, nach Zugabe von 
,0.2 ccni n-H,SO, krystallisierte dagegen das S u l f a t  iii Nadelri aus. Die 
Analyse, zii der 1 Stde. bei 1000 ( 2  mni) getrocknet wurde, ergab der Formel 
CI4H,,0,N,, H2SC), entsprechende Werte. A4uch das S u l f a t  ist i n  Wasser nur 
wenig loslich. 

.. - __ - _ _  .~ .. ~. 
~ ~ ~~ ~ ~~ ~ 

C l , I i 1 4 f ~ 2 A - 2 S 0 4  ( . i . 3 ~ , 1 ) .  1h.1.. C 4(4.0'1, I I  4.17. S S.2; ' ; .  <;*:i. C 40.77. €I . + . . % I ,  S S.crl 

Die N.N'  - Diace t y l -  Verb i  nd u ng wurde durch 1-stdg. I':rhitzeii voii 

0.20 g Dianiin mit 2 ccin Essigsaureanhydrid iind 5 ccni Pyridin auf 100° 
erhalten . Sie schniolz nach 3-nialiger Krystallisation aus Aceton-Wasser 
1x3 2510 (1. "11.). 

C 1 8 1 f i 6 0 , S 2 .  l ;v r .  C ( ~ . 0 . 0 . 5 ,  I 1  4.Oi, 9 S . ( 4  
( i e f .  , ,  f 6 ( i l ,  oO.71, , ,  .5,21, . i . l O ,  ,. S,.5.5, S.42. 

Mit o-Phenyleiidianiin (45 ing) konclensiert sich das Dianiino1)eiizil 
(100 nig) in Eisessig (25 ccm) beiin kurzen Aufkochen zii einem bei 267--26S0 
(1. Th.) schmelzenden Chinoxalin-Derivat,  woraus die Unversehrtheit 
beider Ketogruppen folgt. Zur Isolierung wurde der Eisessig verjagt, niehr- 
nials mit A41kohol iiachverdanipft und aus Aceton-Wasser umkrystallisiert. 

C2"1l l6S,  ( . i l 2 . 1 ) .  Iirr. C 7f i , ( l t ' ,  I1  . i . l( , ,  S 17.'14. ( : . f .  C 77.0 .3  I I  i . 3 7 .  S 1 7 . 0 0  

4.4' - D ia ni i n o - b e n z o i n (11). 

Diese Verbindung wurde zunachst als Nebenprodukt bei der Darstellung 
des 4.4'-Diamino-benzils, spater durch katalyt. Hydrierung von reinem 
.1.4'-Diarnino-benzil erhalten. Sie stellt breite Nadeln oder Stabchen dar, 
die auch in dicker Schicht nahezu farblos erscheinen. Schmp. 199O. 
C 1 4 f I , i (  J2?;2 (242.1 1 .  IL:r. C 09..3, 1.1 .i.S3. S I I . .57,  (;:f. C h').3S, 11 5.75, ?; 11 .30  

Das aus Xlkohol auf. Zusatz von n-H,SO, krystallisierende Sulfat ergal) 

C l , ~ . i l , ~ ) ? ~ 2 , € I ~ ~ 0 ,  i 3 4 l . l ) .  Il:,r. C 40.40, I I  4 .73 ,  S S . 2 . ; .  (;:f. C 40.53,  I1 +.i.<, S S.10. 

bei der Analyse: 

4.4'- 1) i a ni i n o  - h y d r o  be n z  o i n , NH, 1 C,H, . CH(0H) . CH(OH) . C,H,. NH,. 

Die katalytische Hydrierung von -t.4'-L)iamino-benzoin iiiit Platinosyd 
i n  Methanol lieferte nach Aufnahme von 1 Mol. H, ein 4.4'-I)iainiiio- 
hydrobenzoin, von dem noch unbekannt ist, oh es sich urn die d,E- oder 
nc~so-Form handelt.. Man fallt die eingeengte Methanollosung niit Beriziii 
iintl s.ibliiniert vorsichtig ttnter 0.002 mm (130-- -145O). Schmp. 244:--245O. 

C\,,IIld02NL (244.1). 1 k r .  C 68.82. €I 6.61. Gef. C 68.81, €i 0.79. 

Die Substanz krystallisiert aus Methanol-Benziri in farblosen Saden, 
.(lie sich hei Iangerem 1,iegenlassen an der Luft gel11 farben. 

Den Hrrn. H. Tr i schmai in  und K. Bre i twieser  sowie Frl. A. I ioehse 
danken wir fiir eifrige Unterstiitzung bei Ansfiihrung der Versuche. 


