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sorgffiltige Reinigung bis auf 124O treiben konnten) in allen Punkten 
zutreffend. 

. 6.1 g davon wurden mit 7 g Natrium-malonsaure-dimethylester 
und 120 ccm Ather 45 Stdn. gekocht. Beini Aufarbeiten fanden wir 
i n  der itherkchen Schicht noch fast 5 g unverandertes Keton. Aus 
dem w a h i g e n  Auszug fallte Salpetersaure den rohen 4 - B e n  z o y l -  
2 - n i t r o  - p h e n y 1 m a1 o n s a u r e  - d im e t  h y 1 e s t e r  als zahfliissiges 
dunkelbraunes 01 ,  das auch bei tagelaogem Aufbewahren in1 Eis- 
schrank nicht fest wurde. Wir verwandelten ihn deshalb durch zwei- 
stundiges Kochen rnit Eisessig-Schwefelsaure i n  

2 - N i t r o  - 4 -  b e  n z o y I - p h e n y 1 e s si g s a  ur e ,  HjCe.CO “CH,.COaH, 

die  wir nach rnehrrnaligem Urnkrystallisieren aus Alkohol i n  gelblich- 
weil3en Blattchen vom Schmp. 142O erhielten. 

N 0 2  ,- 

\-/ 

0.1531 g Sbst.: 6.6 ccm N (140, 751 mni). 
ClsH1lOjN. Be,. N 4.91. Gef. N 5.09. 

VII. 3-Nitro-6-brom-benzophenon (Vlj *) 
endlicb hatte bei einem unter ganz denselben iiuI3eren Hedingungen 
angesetzten Versuch nach 60-stundiger Erhitzungsdauer iiberhaupt 
noch nicht in nachweisbarem Unifalige mit Batriuni-malonester rea- 
giert. 

286. P. J. Montagne: ober die Einwirkung alkoholi- 
scher Kalilauge auf Halogen-amino-benzophenone (und -benz- 
hydrole). (Dritte Mitteilung uber die Einwirkung alkoholl- 

scher Kalilauge auf Ketone) 3. 
[Mitt. aus dem Laboratorium fur Organisclie Chernie der Universitat Leiden.] 

(Eingegangen am 16. August 1916.) 

Die Untersuchungen iiber die Einwirkung alkoholischer Kalilauge 
auf substituierte Benzophenone, welche dasselbe Atom oder dieselbe 
Gruppe einmal oder niehrere Male enthalten , haben erwiesen, daB 
die Wirkung eine verschiedene sein kann, je nach der Art, der Zahl 
und der Stellung der eingefuhrten Substituenten. E s  konnen ver- 
schiedene Falle auftreten : 

. 1) Dargestellt ebenfalls nach der Vorschrift ron  Schiipff, I. c. 
Erste nod zweite Mitteilung 11. 47, 327 [190Y]; 31, 298 [1913]. 
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1. daB das Benzophenon sich spaltet in Benzoesaure und Benzol, 

2. daB die .CO-Gruppe zu .CH(OH).  reduziert nrird; 
3. dal3 Atome im Benzolkerne durch Wasserstoff ersetzt werden; 
4. daB entweder das Benzophenonderivat. unverandert bleibt, oder 

daB die Veranderung langsamer vor sich geht, wodurch nach der ge- 
wohnten Einwirkungsdauer (ungefahr 2 x Sr Stunden) sich neben dem 
Reaktionsprodukt noch unveriindertes Ausgangsmaterial vorfindet. 

Ob i n  jedem eiuzelnen Fall eine Reaktion stattfinden, und welcher 
Art dieselbe sein wird, steht im Zusanimenhang mit der Art, der Zahl 
und der Stellung der eingefiihrten Atome und Gruppen. 

Ich werde mich darauf beschranken, bier nur den E i n f l u B  d e r  
A m i n o - G r u p p e n  u n d  t ler  H a l o g e n - h t o m e  darzutun. 

Durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf Benzophenon 
wurdr dieses z u  Benzhydrol reduziert. 

Bei deu Amino-benzophenonen wird durch die Einfuhrung der  
Amino-Gruppe(n) die Reduktion der CO-Gruppe zur CH(0R)-Gruppe 
verz8gert; die Verzogerung kann so bedeutend sein, dal3 das Reduk- 
tionsprodukt iiberhaupt nicht aufzufinden ist. Scheinbar tritt hier 
also keine Verzi;gerung, sondern eine richtige Verhinderung auf. 
Dennoch miichte ich auch in diesem Fall lieber Yerz6gerung als Ver- 
hinderung sagen, weil mir dieses theoretisch richtiger vorkommt, und 
auch die giinzliche Abwesenheit des Reduktionsproduktes sich schwer- 
lich beweisen 1aBt. Sehr kleine Nengen lieflen sich wohl schwerlich 
aus den Alutterlaugen isolieren, uud iiberLies erleiden die Amino- 
benzophenone durch Erhitzen niit alkoholischer Kdilauge mehr oder 
weniger eine Zersetzung unter Bildung harzartiger Produkte, welche 
das Isolieren kleiner Mengen der Benzhytlrule verhindern kiinnten. 

bezw. i n  deren Derivate; 

Bei: 2-Amino benzophenon, 
4- Amino-beqzophenon, 
2.2’-D iami n o- ben zo p h e n o n , uu d 
4.4’-Bis-[dimethyl-amino]. benzophenon 

wurden keine Reduktionsprodukte gefunden, und dieselben waren, 
auljer einer grol3eren oder geringeren Bildung von harzartigen Pro- 
dukten, unveraodert geblieben. 

Beim 3-Amino- benzophenou wurde nehen dem 3-Amino- benz- 
hydro], welches das Hauptprodukt bildet, ein geringes Quantum un- 
verandertes 3-Amino-benzophenon gefunden I).  

Das Reaktionsprodukt des 3.3’- Diamino- benzophenons bestand 
aus einer Mischung rtrn 3 3 ’ -  Diamino- benzhydrol und unveriindertem 
3.3’-Diamino-benzophenon. 

I) Siehe eine demnicbst erschcinentle Ahbandlung im Rec. trav. chim. P.-B. 



Hieraus ersehen wir, daB die Amino-Gruppen die Reduzierbar- 
keit der CO- Gruppe stark herunterdrucken; wie weit dieser EinfluB 
geht, hangt mit der Zahl und der Stellung dieser Gruppen zusammen. 

Bei den H a l o g e n -  benzophenonen findet stets eine Reduktion 
der CO-Gruppe statt; dieselben verhalten sich in dieser Hinsicht 
ehenso wie das Benzophenon. Die Halogen -Atome selber kiinnen, 
mehr oder weniger volktandig , durch Wasserstoff ersetzt werden ; 
Art und Stellung des Halogen-Atoms haben auch hier wieder groflen 
Ei  n flu13. 

Die Ergehnisse bei den Brom-benzophenonen waren folgende: 
Wird das 2-Brom- benzophenon mit alkoholischer Kalilauge er- 

hitzt, so entsteht das Benzhydrol; dns Rrom-Atom ist also durch 
Wasserstoff ersetzt, u n d  die CO-Gruppe zur CH(0H)-Grtappe reduziert 
worden. Auch das 2 6-Dibrom-benzophenon ergibt Benzhydrol; aus 
2 4-Dibrom-benzophenon entsteht 4-Brorn-benzhvdro1, und aus 2.4.6- 
Tribrom - benzophenon ebenfalls 4- Brom- benzhydrol. Das 4 -  Brom- 
benzophenou wandelt sich in 4-Brom-henzhydrol um und das 3-Brom- 
benzophenon i n  3 - Brom benzhydrol. Hieraus la8t sich schlieflen, 
da13 das ortho-standige Hrom-Atom durch Wasserstofi ersetzt wird, 
d n s  nzetn- und purn-stgndige hingegen riicht, indem zugleich die Co-  
Gruppe zur CH(OH)-(+ruppe reduziert wird. 

Im Einklang mit diesen Ergebnissen steht, da13 aus 4.4I-Dibrom- 
henzophenon 4.4’- Dibrom - benzhydrol erhnlten wurde. Bei der Ver- 
arbeitung des Reaktionsproduktes hat sicli jedoch herausgestellt, daB 
sich neben dem 4.4’-Dibrom-benzhydrol ein anderes Produkt mit nie- 
drigerem Schmelzpunkt gebildet hatte, jedoch in so geringer Menge, 
dn13 dasselbe nicht rein erhiltlich war.  Da nun i n  der Kalilosung 
Brom nachweisbar war, lag die Annahme nahe, daB auch bei der 
pra-Bromverbindung eine kleine Menge Brom durch Wasserstoff er- 
setzt worden war, wobei dann 4-Brom-benzhydrol oder Benzhydrol 
(oder beides) entstanden waren. 

Zur Erhaltung einer gro13eren hlenge dieses Produktes zwecks 
niiiglicher Reindarstellung a u r d e  statt zwei, vierzehn Tage erhitzt. 
Merkwiirdigerweise erwies sich bei der Verarbeitung, da13 das bei 
niedrigerer Temperatur schmelzende Produkt sich nicht in  grBBerer 
Menge gebildet hatte, wie auch augenscheinlich die Menge des abge- 
spaltenen Broms sich nicht rermehrt hatte. Dieses lie13 sich n u r  da- 
durch erklaren, daB die Ersetzung von Brom durch Wasserstoff bloB 
im Anfang stattfand, d. h. als noch D i b r o m - b e n z o p h e n o n  anwesend 
war; nachher, als alles zu D i b r o m - b e n z h y d r o l  reduziert war, fand 
keine weitere Abspaltung statt; Ikngeres Erhitzen konnte deshalb 
nichts mehr auswirken. 
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Urn festzustellen, ob diese Annahme allgemein giiltig ware, wurde 
das 2-Brom-benzhydrol der Einwirkung alkoholischer Kalilauge unter- 
zogen. Dabei zeigte es sich, daB, wahrend das 2 - B r o m - b e n z o p h e n o n  
zu Benzhydrol wird, und daher das Brom ganzlich (oder wenigstens 
fast ganzlich) durch Wasserstoff ersetzt wird, das 2-Brom-benz h y d r o l  
unter den gleichen Umstanden ganzlich unverindert bleibt: es wird 
sogar keine Spur  Brom abgespalten. Auch das Verhalten des 3-Brom- 
und des 4-Brom - benzophenons und der daraus abgeleiteten Brom- 
benzhydrole ist ganzlich irn Einklang mit diesen Annahmen. Zwar 
entstehen, wie erortert worden ist, aus beiden Brorn-benzophenonen 
die korrespondierenden Brom-benzhydrole, doch war auch hier in der 
Kalilosung eine geringe Menge Brom nachweisbar I ) ;  die beiden 
Brom - benzhydrole hingegen spalten unter den gleichen Umstanden 
keine Spur Brom ab. 

Aus diesen Ergebnissen liil3t sich folgern, daB bei der IGnwir- 
kung alkoholischer Kalilauge auf Brom-benzophenon zwei Reaktionen 
neben einander stattfinden, und zwar: 

Brom-benzophenon < [Br -+ HI, 
,x [Benzophenon] --t Benzhydrol (1) 
'._ 
A Brorn-benzhydrol (2) [CO --t CH. OH]. 

Hieraus folgt: 
a) wenn die Reaktionsgeschwindigkeit von CO --t CH. OH (bei 

Brom-benzophenon) grol3er ist als die von Br  --t H, so wird viel 
Brom-benzhydrol und weniger (oder wenig oder gar kein) Benz- 
hydrol entstehen; 

b) wenn hingegen die Reaktionsgeschwindigkeit von Br -+ H 
griiBer ist, als die von CO -+ CH.OH (bei Brom-benzophenon), so 
wird viel Benzhydrol und weniger (oder wenig oder gar kein) Brom- 
benzhpdrol entstehen. 

Ein Beispiel zum Fall B hilden das 3- und das 4-Brorn-benzophenon; 
zum Fall b das 2-Brom-benzophenon und das 2.6-Dibrom-benzophe- 
non. Das 2.4-Dibrom-benzophenon, sowie das 2.4.6-Tribrom-benzo- 
phenon konnen als Beispiel eines Benzophenons gelten, dessen Ver- 
halten sich teils nach a, teils nach b klassifizieren 1aBt. Daraus, daB 
n u r  das 4-Brom-benzhydrol gefunden wurde, lHBt sich folgern, da13 
die Reaktionsgesshwindigkeit von Br -+ H beim 2-Br und beim 
6-Br grol3er, beim 4-Br jedoch kleiner ist a1s die Reaktionsgeschwin- 

I) Mutmanlich hat auch hier eine Ersetzung des Broms durch Wasserstoff 
stattgefunden; die Reaktion findet jedoch in so geringem MaBe statt, daB daa 
Reaktionsprodukt sich nicht isolieren lieB, daher lieB sich der Beweis dafir 
nicht liefern. 
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digkeit von CO -+ CH. OH. Wahrscheinlich (der oben ercrterten 
Theorie gem%) ist auch das Benzhydrol entstanden, jedoch i n  ge- 
ringer Menge, zu gering, als daB es sich hatte isolieren lassen. 

Die Ergebnisse belehren u n s  gleichfalls, daB aus der Tatsache, 
daB 2-Brom-benzophenon hauptsichlich in Benzhydrol, 4-Brom-benzo- 
phenon hauptsachlich in  Brom-benzhydrol iibergeht, keineswegs gefolgert 
werden darf, daB das orlho-standige Brom-Atom leichter ersetzbar ist, 
als das para-standige; sie geben, wie gesagt, nur  an, daB die Substi- 
tution des Brom-Atoms durch Wasserstoff in dem 2-Brom-benzophenon 
mit groBerer Geschwindigkeit vor sich geht, als die Reduktion der 
CO-Gruppe zur C H  (OH)-Gruppe ebendaselbst; daB dagegen die Substi- 
tution -des Brom-Atoms im 4-Brom-benzophenon langsamer stattfindet, 
als die Reduktion der CO-Gruppe zur CH(0H)-Gruppe ebendaselbst. 
D a  die Stellung des Brom-Atoms im Benzolkerne die Geschwindigkeit 
der Reduktion beeinflussen wircl, so wird dieselbe beim o-Brom- 
benzophenon eine andere sein, als beim p-Brom-benzophenon. Aus 
dem Quantum des abgespalteten Broms wird sich nicht auf gr6Bere 
oder geringere Substitutionsfahigkeit durch Wasserstoff schliel3en 
lassen, dasselbe kann nur maBgebend sein fur das Verhaltnis der 
beiden Reaktionen CO -+ CH(0H) und Br  -+ H in demselben Molekiil. 
Der  beobachtete Unterschied im Verhalten der Brom-benzophenone 
und der Brom-benzhydrole ergibt ein sehr merkwiirdiges Beispiel 
fur den EinfluB, welchen verschiedene Gruppen auf dasselbe Atom 
auaiiben konnen : ist an die Brom-phenylgruppe die Gruppe . CO. c6 HS 
gebunden, so ist das Brom durch Wasserstoff ersetzbar; ist jedoch 
daran die Gruppe .CH(OH).Cs HS gebunden, so verhindert diese die 
Reaktion ganzlich. 

N u n  ist die Frage: 1st es gleichgiiltig, welche Gruppen oder 
Atome weiter noch in den Kernen anwesend sind? oder werden sich 
Atome oder Gruppen .einfiihren lassen, deren EinfluB dahin geht, 
daB jener scharfe Gegensatz zwischen dem EinfluB der CO- und der 
CH(0H)-Gruppe ausgeglichen wird? Letzteres scheint in der Tat  der 
Fall zu sein. Das Merkwiirdige begibt sich, daB, wahrend aus 
(4) Br.C6H,.CH(OH).CsHs durch alkoholische Kalilauge keine Spur  
von Brom abgespalten wird, aus (4)Br. c 6  H, . C H O H .  c 6  H1. Br (4) unter 
den gleichen Umstanden eine zwar geringe, jedoch deutlich wahr- 
nehmbare hienge Brom abgespaltet wird I). 

Die Untersuchungen iiber den EinfluB der alkoholischen Kalilauge 
auf die Chlor- und Jod-Derivate des Benzophenons ergaben Folgendes: 

1) Da das Quantum abgespalteten Broms iullerst gering war, lie0 sich 
nicht feststellen, ob hier eine Substitution von Brom durch Wasserstoff statt- 
gefunden hat, oder ob andere Reaktionen aufgetreten sind. 

- .. - -. . - 



Die Chlor-htome wurden in geringerem hlaBe durch WasserstofE er- 
setzt, als die Brom-Atorne, die Jod-Atome jedoch in groI3erem MaI3e. 
Nicht nu r  das o-Jod-, sondern auch das 1)-Jod-benzophenon geht in 
Renzhydrol hber I). Das 2-Chlor-benzophenon hingegen bildet 2-Chlor- 
benzhydrol; es wird nur eine kleine Menge Chlor abgespaltet; das 
4-Chlor-benzophenon bildet 4-Chlor-benzhydrol unter Abspaltung einer 
sehr kleinen Menge Chlor; das 3-Chlor-benzophenon bildet 3-Chlor- 
benzhydrol, ohne auch nur  die geringste Menge Chlor abzuspalten. 
Das 4.4'-Dichlor-benzophenon bildet 4.4'-Dichlor-benzhydrol unter Ab- 
spaltung einer kleinen Menge Chlor. 

Wie verhalten sich n u n  die Benzophenone, welche gleichzeitig 
Halogen-Atome und Amino-Gruppen enthalten? Theoretisch waren 
zwei Falle moglich, narnlich: 

Erstens kann auch hier die Amino-Gruppe ihren EinfluB geltend 
machen, so daI3 auch bei den Halogen-amino-benzophenonen die CO- 
Gruppe nicht oder vie1 langsamer reduziert wird. I n  diesem Fall 
kann entweder das Halogen-Atom viillig oder teil weise durch Wasser- 
stoff ersetzt aerden,  oder es wird auch das Halogen-Atom den 
reaktionsverzogernden EinfluB der Aminc-Gruppe erleiden konnen, 
wodurch keine oder keine naiiihafte Ersetzung stattfindet. 

Zweitens konnte das Halogen den EinfluB der Amino-Gruppe 
neutralisieren, so daB die Reduktion der CO- zur CH(OH)-Gruppe bei 
den Amino-halogen-benzophenonen doch und i n  der iibliclen Zeit 
vor sich geht; es kBnnte sich daun auch gleichzeitig eine oder keine 
Ersetzung des Halogens durch M'asserstoff ergeben; fiodet diese 
Ersetzung statt, so wird dieselbe der Reduktion der CO-Gruppe v o r a n -  
g e  h e n iniissen, wenn sich auch bei den Amino-halogen-benzl~~drolen 
zeigt, daB keine Halogen-Atome ersetzt werden, wie ja bei andern 
Benzhydrolen schon gefunden worden ist. 

Das Experiment hat crmiesen, daB b e i  d e Falle vorkommen 
konnen; das Ergebnis hingt  mit der Zahl und  der Stellung der 
Amino-Gruppen und Halogen-Atome zusammen, deren Einfluli auf 
das  Verhalten der CO-Gruppe auch hier wieder sehr charakteristisch 
und hochst benierkeuswert ist. 

1. Dal!, das 4-Amino-benzophenon durch Erhitzen rnit alkoholischer 
Kalilauge 3 i c h  t reduziert wird; wird in den zweiten Benzolkern 
ein para-standiges Chlor- bezw. Bromatorn eiogefuhrt, so iindert sich 
dieser nicht : beini 4-Aniino-4'-chlor- und ebenso beini 4-Amino- 
4'-brom-benzophenon wird die CO-Gruppe n i c h t  reduziert. 

E s  wurde gefunden: 

I )  i'ber dss m-Jod-benzophenou w i d  spiiter bericlitet werdeu. 



Wird das 4-Aniino-4’-chlor-benzophenon mit alkoholischer Kali- 
lauge erhitzt, so spaltet sich nu r  eine geringe Menge Chlor ab;  bei der 
.Cntsprechenden Brom-Verbindung aber war die Menge des ab- 
gespalteten Broms ziemlich groB; auch hatten sich grijBere Mengen 
,hamartiger Produkte gehildet. Es lie13 sich nicht feststellen, ob hier 
wirklich eine teilaeise Erseteung des Brorns durch Wasserstoff unter 
Bildung von 4-Amino-benzophenon stattgefunden hat, oder ob das 
4-Amino-4’- brom- benzophenon sich unter Bildung von harzartigen 
Produkten zersetzt hat und das abgespaltene Brom von diesen 
Zersetzungsprodukten herriihrt. Es  lie0 sich kein anderes Produkt 
-als das unverinderte Ausgangsmaterial isolieren. 

2. Bei den] 3.3’-Diamino-benzophenon geht die Reduktion der 
€0-Gruppe unter dem Einflull der beiden wta-standigen Amino- 
Gruppen nur sehr langaam vonstatten; wird aber i n  jeden der beiden 
Benzol-Kerne ein para-standiges Chlor- bezw. Bromatom eingefiihrt, so 
wird der reaktionshemmende EinfluB der Amino-Gruppen neutralisiert: 
d a s  3.3’-Diamino-4.4’-dichlor- und das 3.3’-Diamino-4.4’-dibrorn-benzo- 
phenon verhalten sich der Reduktion gegeniiber wie das Benzophenon 
selher ’). 

Uber den EinfluB, welchen die Chlor- (bezw. Brorn-) Atome haben; 
konnte sich zweierlei Ansicht geltend machen : 

1. Die Chlor- (bezw. Brom-) Atome beschleunigen die Reduktiou 
d e r  CO-Gruppe, wodurch der verzogernde EinfluB der NH2-Gruppen 
oeutralisiert wird; 

2. Die Chlor- (bezw. Brorn-)Atome wirken so auf die NHg- 
Gruppen ein, daBa dieselben den reaktionsrerzogerudeu EiuflriB auf 
d ie  Reduktion der CO-Gruppe verlieren. 

Es 1iBt sich bis jetzt noch nicht feststellen, nelche dieser beiden 
Ansichten der Wirklichkeit entspricht; es werdeu hierzu noch weit’ 
ausfiihrlichere und besonders (soweit als niiiglich) quantitative Ver- 
suche angestellt werden miissen. 

Aus dern T’orhergehenden geht hervor, daB der reaktionsver- 
zogernde EinfluB der beiden ?neta-standigen Arninogruppen durch Ein- 
fiihrung der beiden para-standigen Chlor- (oder Brom-)Atorne neutra- 
lisiert wird; es galt nun noch zu untersuchen, ob dieser Einf luB auch 
v o n  e i n e m  Halogenatom ausgeiibt werden kann. X u  diesem Zwecke 
wurde das 3.3’-Diarnino-4-brom-benzophenon einer Erhitzung mit al- 
koholischer Kalilauge unterzogen. Es zeigte sich, daB es dabei in 
3.3’-Diamino-i- brom-benzhydrol iibergegangen war; daneben war 

I) Die CO-Gruppe im 3.3’-Diamino-4.4’-dibrom-l~enzophenon liDt sich 
jedoch nicht durch jedes andere Keduktionsmittel ebensogut reduzieren: 
Natrium-amalgam in alkoholischer Liisung in der Knlte ilbt keinen EinfluD aus. 



2550 

wahrscheinlich noch eine Spur unverlndertes 3.3’-Di~mino-4-brom- 
benzophenon anwesend (mit Bestimmtheit anzeigen lieB es sich nicht). 
D e r  EinfluB e i n e s  para-standigen Bromatoms wiirde also nicht stark 
genug sein, um den EinfluB der beiden NHt-Gruppen ganz zu neu- 
tralisieren. 

Das 3.3’-Diamino-4.4’-dichlor-benzophenon spaltet beim Erhitzen 
mit alkoholischer Kalilauge nur eine Spur  Chlor ab; bei der entspre- 
chenden Bromverbindung ist die Menge des abgespaltenen Broms vie1 
grbBer. Das 3.3’-Diamino-4-brom- benzophenon spaltet ebenfalls eine 
ziemlich betrachtliche hlenge Brom ab. Auch in diesen FBllen lie13 
sich nicht feststellen, ob eine regelmaBige Ersetzung von Brom durch 
Wasserstoff stattgefunden hatte, cider ob das Halogenatom von Zerset- 
zungsprodukten herruhrte. 

Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge spaltet das 3.3’-Dia- 
mino-4.4’-dichlor-benzhydrol keine Spur Chlor ab;  das 3.3’-Diamino- 
4.4’-dibrom-benzhydrol spaltet eine Spur Brom ab. Auch das 3.3’- 
Diamino-4-brom-benzhydrol spaltet eine Spur  Brom ab. 

Aus dem Vorhergehenden ersehen wir, da13 es sich bisweilen um 
groBe, jedoch auch um kleine Unterschiede handelt. Es ist daher 
notwendig, die quantitative Seite des Problems mehr hervorzuheben, 
die Versuche zu wiederholen, indem stets d a s  g l e i c h e  Kaliumhy- 
droxyd verwendet wird, und alle weiteren Umstlnde aleich gemacht 
werden. Es mu13 dahin gebracht werden, daB die Produkte nicht n u r  
neben einander angezeigt, sondern daB auch ihre respektiven Mengen 
festgestellt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  ’ 
4 - C h l o r  -4’ -  n i t r o - d i p h e n y l m e t h a n ,  

(4) C1. C6 Hc . CH:, . Cs Hc . NO2 (4). 
Eine Mischung von 34 g 4-Nitro-benzylchlorid, 40 ccm Chlorben- 

zol, 30 g Aluminiumchlorid und 100 ccm Schwefelkohlenstoff wurde 
wlhrend eines Tages im Wasserbade auf 60° erhitzt und dann in der 
bekannten Weise verarbeitet. Das rohe Chlor-nitro-diphenyl-methan 
ist eine Mischung von zwei Isomeren, darunter, ubereinstimmend mit 
anderen F r i e d e l -  C r a f t s  schen Synthesen, das 4-Chlor-4’-nitro-diphe- 
nylmethan das Hauptprodukt, das 2-Chlor-4‘-nitro-diphenylmethan 
das Nebenprodukt bilden wird I). 
_ _  _ _  .- 

I) B6eseken  (It. 28, 107 [1904]) hat beide Produkte erhalten undiso- 
liert und dafiir die oben erwihnte Struktur angenommen; der Beweis fiir die 
angenommene Konstitution des 4-Chlor-4’-diphenylmethans wurde von mir 
bei dem daraus entstandenen Benzophenon geliefert. Siehe die folgende Ab- 
handlung. 
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Zur Isolierung der para-Verbindung wurde die Mischung mehr- 
mals aus Alkohol umkrystallisiert , bis sich der Schmelzpuokt nicht 
mehr Inderte. Das 4-Chlor-4’-nitro-diphenylmethan lliI3t sich auch 
aus  Petroleumlither (Sdp. 80-looo) umkrystallisieren, aus dem BS sich 
in feinen, langen Nadeln absetzt. Schmp. 104.5O (T. A. 9.) I ) ;  Sdp.19 
247 0 (T. A.). 

2(?)-C h l o r -  4’- n i  t r o - d i  p h e  n y l m e  t h a n  , 
[2(?)] C1. Cs H4. CH, . Cs H4. NOz (4). 

Die alkoholische Mutterlauge, welche vom vorigen Produkt her- 
riihrte, gab nach Abdampfung einen Ruckstand, aus dem sich zuerst 
die oben erwahnte para-Verbindung in feinen Nadeln absetzte, dann 
neben dieser die ortho-Verbindung in groSeren Krystallen von gedrun- 
gener Form, welche sich durch Aufschlemmung isolieren IieSen. Die 
Fkinigung erfolgte mittels Umkrystallisierens aus PetroleumHther. 
Das 2-Chlor-4’-nitro-diphenylmethan schmilzt bei 65O (T. A. K.); 
Sdp.1, 231’ (T. A.). 

4 - C h l  o r - 4’- n i t r o  - be n z o p h e n o n  3, (4) C1. CsH4. CO . GH4. NO, (4). 

a) D a r s t e l l u n g  d u r c h  O x y d a t i o n  d e s  4 - C h l o r - 4 ’ - n i t r o -  
d i p  h e n  y Im e t h a n s .  

Die Oxydation geschah durch Kochen des 4-Chlor-4’4tro-diphe- 
nylmethans in Essigsaurelosung mit Chromsiiure; nach erfolgter 0x7- 
dation wurde die Losung in Wasser gegossen und der Niederschlag 
aus Alkohol umkrystallisiert. Das also entstandene 4-Chlor-4’-nitro- 
beozophenon schmolz bei 1003/4 O (T. A.  K.). 

b) D a r s t e l l u o g  a u s  4 - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d ,  C h l o r - b e n z o l  
u n d  A l u m  i n  i u  mc h l o r  id. 

Eine Mischung von 10 g 4-Nitro-benzoylchlorid, 10 g Aluminium- 
chlorid und 10 ccm Chlorbenzol wurde im Olbade auf SOo erhitzt und 
die Temperatur langsam bis auf 1000 gesteigert. Die Aufarbeitung 
geschah in der bekannten Weise. Das erhaltene rohe Chlor-nitro- 

1) Mit (T. A. K.) ist gemeint, da13 ein ron  der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt kontrolliertes, verkiirztes Thermometer benutzt wurde; (T. A.) 
deutet auf die Benutzung eines Thermometers nach A n  s c h ii t z. 

8) Boeseken,  R. 23, 107 [1904]. - Fiir die Konstitutionsbestimmung 
siehe die folgende Abhandlung. 
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benzophenon wurde  aus Alkohol umkrystallisiert, irn Vakuum destil- 
liert und aus Alkohol so oft umkrystallisiert, bis de r  Schmelzpunkt 
sich nicht mehr  anderte. (Die alkoholiscbeu Mutterlaugen LA.] wurden 
zusammengetan und fur sich verarbeitet.) Schmp. l O O Y r o  (T. A. K.); 
e ine Mischung des  Produktes  mit dem nach a erhaltenen zeigte den- 
selben Schmelzpunkt.  Sdp.]a 246’ (T. A.);  Ausbeute ca. 

Die krystallographische Messung de r  Verbindung wurde von Hrn. 
Prof. Dr. J a e  ge r  (Groningen) freundlichst ubernommen: 

))Die Verbindung krystallisiert aus Essigester in hellgelben, flachen Na- 
deln, welche stark glanzende Flachen aufweisen. Dle Winkelmerte schwanken 
jedoch stark bei den verschiedenen Individnen. 

T r i k 1 i n  - p i n a k o i d al. 
a : b : c = 1.166 : 1 : 0.995. 

A = 119O27’ n = 125O 58’ 
B = 1220 36’ ,5 = 1280 28’ 
C = 89O40’ y = 68022’. 

\ B e o b a c h t e t e  1‘ f o r m e n :  
c = {OOl}, breit und glaneend, 
a = {log}, schmkler, aber ebcnfalls gut reflektierend, 
r’ = { l O l } ,  gut meBbnr, 
s = {IOl}, sehr schmal und lichtachwach, 
o = { l l i } ,  gut eutwickelt und glanzend, 
IU = (221}, sehr schmal, 
b = {OlO},  kleio, aber gut mel3bar. 

Der Habitus ist abgeplattet nach (001) und gestreckt nach der b-Achse. 

Gef. : 
c :  a = (001): (100) =* 57024’ 
a : r’ = (100): (101) =* 76O 23’ 

a :  b = (100):(010) - =* 90020’ 

Fig. 1. 

c : b = (001) : (010) =* 600 33’ 

C:O = (001):(111) =* 103045’ 

a : s  = (100):(101) = 330 17’ 
S: c = (101): (001) = 240 7’ 
b : o  = (010):(11~) = 63056’ 

C :  r’ = (001): (101) = 460 12’ 

y - , ~ 7 r - u ’ - ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  a : o = (100) : (1 i i )  = 750 10’ 
C: = (001) : (22i) = 670 59’ - - 

. 0: 0 = (111): (221) = 35048’ 

Rer. : 

460 13’ 

24O 5’ 
640 14’ 

33’ 19’/3’ 

75°211/a 
670 49‘1s 
350 5.5’i2 

Die Krystalle sind sehr vollkommen spaltbar nach (100). Auf (101) 
bildet die eine Hauptrichtung einen Winkel yon ca. 16-26O mit der Rich- 
t u n g  der h-8ehse.C 



2 (?) - C hl  o r -4’-ni t r o  - b e n zo  p h e n o n ,  
(2?) CI.CtjHI.CO.CsHI.NOI (4). 

DiPse Verbindung lieB sich herstellen : 

a) D u r c h 0 x y d a t i o n d e s  2 - C hlo r - 4’- n i t  r o - d i  p h e n y 1 m e t h a n  s 
m i t t e l  s C h r o m s a u r e i n  E s s i g s  a u r e lo  s u n g. 

Das erhaltene 2-Chlor-4’-nitro-benzophenon wurde durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol gereinigt; aus Benzol krystallisierte es in 
groBen, klaren Krystallen. Schmp. 107.5’ (T. A. K.), Sdp.10 229O 
(T. A.). 

b) A l s  K e b e n i r o d u k t  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  4 - N i t r o -  
b e n z o y l c h l o r i d  auf  C h l o r b e n z o l .  

Die alkoholische Mutterlauge (A),  welche vom rohen Chlor-4- 
nitro-benzophenon herriihrte, wurde abgedrrnpft. Neben den Kry- 
stallen der para-Verbindung setzten sich schwerere Krystalle ab, 
welche durch Aufschlemmung aus der Nschung getrennt wurden. 
Die Reinigung geschah durch Umkrystallisation aus Benzol. Schmp. 
107.50 (T. A. K.). Der Mischschmelzpunkt der beiden Produkte war 
e benlalls 107 5’. 

Aus Benzol setzte sich dns 4-Chlor-4’-nitro-benzophenon in groBen 
Krystallen ab, welche an der Lrtft rerwitterten ; das 2-Chlor-4‘4tro- 
benzophenon aber krystallisiert ohne Krystallbenzol. Es 1aBt sich 
diese Wahrnehmung als Kriterium fur die Reinheit der ortho-Verbin- 
dung verwenden, und obendrein als Trennungsrnethode, indem sich die 
verwitterten Krystalle leicht zwischen den nicht verwitterten herauo- 
suchen lassen. Die kleine Menge 2-Chlor-4’-nitro-benzophenon lieB 
keine weiteren Untersuchungen zu. 

0.1817 g Sbst.’): 0.3970 g C01, 0.0192 g Hg0. - 0.1Sl6 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (16”, 765 mm). - 0.1436 g Sbst.: 0.0796 g AgC1. 

C13Hq03NC1. 

Die 11 es 5 11 n g d er K rys tnlle des 2- C h lo r- 4’- nitro- be n z o p h e n on  s 
wurde von Hrn. Prof. Dr. J n e g e r  (Groningen) gutigst ubernomrnen. 

Bcr. C 59.65, H 3.05, N 5.35, C1 13.57. 
Gef. D 59.58, m 3.03, * 5.53, D 13.70. 

Er schreibt: 
Benzol krystallisiert die Verbindung in groaen, weingelben, schiin 

geformtcn Krystallen, welche selir glanzend sind und konstante Winkelwerte 
aufweisen. Aus  Essigester ebenfalls in  dicken, flachen oder in prismatischen 
Pormen, welche jedoch in der Zone der b-Aclise bfters schwankende Winkel- 
wcrte haben. 

I) Samtliche Kohlenstoff., Wasserstoff- und Stickstoff-Bestimmungen ver- 
danke ich Hrn. J. D o r s m a n ,  Custos am hiesigen Institut. 

145, 
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R h o m b i s c h - b i p y r a m i d a l .  
a : b : c = 2.6857 : 1 : 1.7153. 

B e o  b a c  h t e t e F o r m  e n  : 
Fig. 2. a = {loo}, vorherrschend, 

c = {ool}, groB und gliinzend, 
o = { I l l }  und 

m =,{210} beide gut entwickelt und s 
reflektierend, 

b = {OIO) ,  schmal, und ebenso 
p = {410), 

s = (101) gut entwickelt nnd scharf ri 
r = (102) und . ,-- 

tierend. 

Fig. 2aa. 

Gef. : 
a : o  = (100):(111) =+72°10’/s’ 
c : o  = (001):(111) =*6l021’ 
0 :  0 = (111): (111) = 35049’ 
o : o  = ( i i i ) ; ( i i i )  = 57O18’ 
a :  p = (100) : (410) = 34’ 0’ 
p :  m = (410) : (210) 19’29’ 
m : b = (2 10) : (010) = 36’ 33’ 
a : m =  (100):(210) -- 53029’ 
o : m =  (111):@10) = 32028’ 
o:b = (111):(010) = 34’38’ 
0 : o  = (111):(111) = 69016’ 

- 

o : m =  (ili):(210) = 61°43’ 

Be1 
- 
- 

350 f 
570 1 
330 ! 
19O: 
36O 4 
530 : 
32O i 
340 4 
690 ! 
61O. 

440 
720 : 
57O 
15Ot 
170 ! 

z - ~ ~ - ~ l - ~ u - ~ e ~ u ~ ~ ~ ~ z ~ ~ .  0 : p = (111): (410) = 44’24’ 
AemyLacetat I .  a :  r = (100): (102) = 72026’ 

a:  s = (100): (101) = 57O.45’ 
s : s  = (101):(102) = 14035’ 
r : c  = (102):(001) = 17O20’ 

Fig. 2b. 

Vielleicht ist eine wenig deutliche Spaltbarkeit nech { 010) vorhanden; wahrs 
lich ist {OlO} gleichfalls die optische Ach6enebene.a 
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2 (?) - C h 1 o r - 4’- a m i  n o - b e n  z o p  h e n  o n , 
(2 3) C1 .Cg Hc .CO. Cs Hc .NHs (4). 

Zu einer heiBen Liisung von 6.5 g 2-Chlor-~-nitro-benzophenon 
in  40 ccm Essigsaure wurde eine h e i h  Liisung von 25 g krystalli- 
siertem Zinnchloriir in  30 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1.195) ge- 
geben und 2 Stdn. lang auf dem Dampfbade erhitzt. Dann wurden 
Wasser, Eis und Kaliumhydroxyd im UberschuB , hinzugefugt. Der  
Niederschlag wurde zuerst aus  verdiinntem Alkohol, dann aus Benzol 
umkrystallisiert. Schmp. 112O (T. A. K.). Aus Essigester setzte sich 
das  Produkt in guten Krystallen ab. 

9.7 ccm N (16O, 761 mm). - 0.1418 g Sbst.: 0.0886 g AgC1. 
0.1712 g Sbst.: 0.4231 g COa, 0.0664 g H10. - 0.1824 g Sbst.: 

CIZHIOONCI. Ber. C 67.38, H 4.31, N 6.04, C1 15.33. 
Gef. n 67.40, * 4.33, * 6.12, D 15.44. 

Der  Giite des Hrn. Prof. Dr. J a e g e r  (Groningen) verdanke ich 
folgende krystallographische Bestimmungen : 

~ A u s  Essigester setzt sich die Verbindung in schhen, weingelben und 
dickprismatischen Krystallen ab, welche sehr konstante Winkelwerte haben. 

M o n o  kl in  - p r  is ma t isc  h. 
a : b : c = 0.5141 : 1 : 0.4824. 

,B = 810 5’. 
Beobachte te  Formen:  Fig. 3. -I-;1 n = {110}, q = (011) und b = {OIO} stark 

entwickelt und vorziigliche Spiegelbilder 
liefernd, 

s = {021), vie1 schmaler als q ,  jedoch stark 
glanzend. 

GeF. : Ber. : 
: m ;m 1 : q = (011) : - ( O i l )  =* 50057Lla’ 

) :  m = (010): (110) =* 63O 4’/1’ - 
1 : q = (110) : ( O i l )  =* 7 1 O  42’ 
i : m =  (110):(110) = 53051’ 530 5 1’ 
) : s  = (010):(021) = 46O 1 1 ’  46” 22 ‘la’ SC.. 

i : q  = (021):(011) = 18O30’ 180 9‘ ,*. 
l : q  = (110):(0~1) = 940 0’ 940 1’ 

- 

- 
, J. 

y ... ; //- 

n : s = (110): (021) = lO2O 15’ 
1: s = (110): (021) = 65025’ 65’ 38’12’ 

102’ 17’ ~-O&~-~’-amirz4-benzop/cenon. 

Sehr vollkommene Spaltbarkeit nach {OlO}. 
Die optische Achsenebene ist senkrecht auf {OIO} ; auDergew6hnlich 

starke, gekreuzte Dispersion. Nach {OIO} bildet eine optische Heuptrichtung, 
im schsrlen Winkal 8, 200 rnit der Richtung der c-Achse.e 



2256 

4 - C h 1 or-4’-a  m i n o - b e n  z o  p h e n  o n , 

wurde erhalten durch Reduktion der entsprechenden Nitroverbindung. 
Hierzu wurde eine heil3e LBsung von 13 g 4-Chlor-4’-nitro-benzophenon 
in 75 ccm Alkohol in eine heiDe Losung von 45  g krystallisiertern 
Zinnchlorur in 50 ccrn Salzsaure (spez. Gewicht 1.195) gebracht. 

Nach Beendigung der ziemlich heftigen Reaktion wurde noch wiih- 
rend 2 Stdn. auf dern Darnpfbade erhitzt, darauf Wasser hinzugefugt 
und mit Kaliurnhydroxyd iibersiittigt. Der  Niederschlag wurde aus 
Alkohol urnkrystallisiert. Ausbeute iiber 95 Ole. Durch Destillation 
irn Vakuum (Sdp.lr 262O) (T. A.) wurde die Farbe noch etwas heller. 
Schmp. 104.5O (T. A. K.). 

10.3 ccm N (14O, 753 mni). - 0.1297 g Sbst.: 0.0806 g AgC1. 

(4) C1. Cs H4. CO . Cs Hc . NH, (4), 

0.1784 g Sbst.: 0.1404 g CO,, 0.0680 g H,O. - 0.1908 g Sbst.: 

CIJHloONC1. Ber. C 67.38, H 431, K 6.01, CI 15.33. 
Gef. a 67.33, s 4.27; D 6.25, 15.36. 

E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e l )  a u f  4 - C h l o r -  
4‘-arnin o - h e n  z o  p h e n  o n .  

5 g dieser Verbindung wurden mit 250 ccrn alkoholischer Kali- 
lauge wahrend zwei Tagen erhitzt, darauf i n  Wasser gegossen und 
der Alkohol auf dem Darnpfbade abgedampft und filtriert; dem Fil- 
trat wurde Salpetersaure zugefiigt. Nach einigen Stunden wurde 
filtriert; auf Zugabe von Silbernitrat entstand ein geringer Nieder- 
schlag. 

Der  Ruckstand wurde ails Alkohol umkrystallisiert, im Vakuum 
destilliert und wieder aus Alkohol urnkrystallisiert. Schmp. 184.5O 
(T. A. K.), d. h. der Schmelzpunkt des 4-Chlor-4’-arnino-benzophenons. 
Eine Yischprobe hatte denselben Schrnelzpunkt. 

4 -  Brorn -4‘- n i t r o -  ben z o p  he n o n  ’), (4) Br.  c6 HI.  CO. C g  H4. NO, (4), 

wurde bereitet: 

a) A u s  4 - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d ,  B r o r n - b e n z o l  u n d  
A 1 u m 1 n i 11 rn c h 1 o r i d. 

Eine Mischung von 93 g 4-Nitro-benzoylchlorid, 75 ccm Brorn- 
benzol und 75 g Alurniniumchlorid wurde irn Olbade auf 75-85O er- 
hitzt; nach der Beendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung Ring die 

l) Zur Bereitung der alkoholischen Kalilauge wurde 1 g Kaliumhydroxyd 
in 5 ccm Alkohol gelBst. Zum eventuellen Nachweis von Halogen wurde Ka- 
liurnhydroxyd I a  aMerclia angewandt. 

”) Fiir die Konstitutionsbestimmung siehe die folgende Abhandlung. 



Verarbeitung in der bekannten Weise vor sich. Das rohe Brom- 
nitro-benzophenon wurde aus Alkohol umkrystallisiert, im Vakuum 
destilliert und aus Alkohol umkrystallisiert , bis der SchmelzPunkt 
sich nicht mehr anderte. (Die alkoholische Mutterlauge (A)  enthiilt 
die isomere (ortho?)-Verbindung ; siehe unten.) 

Schmelzpunkt des 4-Brom-4'-nitro-benzophenons ') 125O (T. A. K.), 
nach dem Erstarren bisweilen l l O o .  S d p I 6  264O (T. A.). 

b. B u s  4 - N i t r o - b e n z y l c h l o r i d ,  B r o m - b e n z o l  u n d  A l u m i -  
n i n m c h l o r i d ,  u n d  d u r c h  O x y d a t i o n  d e s  g e b i l d e t e n  D i p h e -  

n y 1-m e t h an - D e r i  v a t  s .  
Eine Mischung von 68 g 4-Nitro-benzylchlorid, 55 ccm Brom- 

benzol, 60 g Aluminiumchlorid und 150 ccm Schwefelkohlenstoff wurde 
einen Tag lang im Wasserbade auf 60° erhitzt und dann in der be- 
kanntcn Weise verarbeitet. Die braune Masse wurde in Essigsaure- 
IBsung mit Chromsaure durch Kochen nuf dern Luftbad oxydiert. 
Durch Ausgiel3en i n  Wasser wurde ein fast farbloses Produkt er-  
balten, welches aus Alkc hol umkrystallisiert wurde. Die gebildeten 
Krystalle wurdm umkrystalliert, bis sich der Schmelzpunkt nicht 
mehr inderte;  er lag dann bei 125O (T. A. I<.), d. i. der Schmelz- 
punkt des nach a gleichfalls erhaltenen -C-Brom-4;-nitro-benzophenons. 
Eine Alischprobe zeigte denselben Schmelzpunht. 

0.1967 g Sbst.: 8.1 ccm N ( 1 8 O ,  755 mm). 

Die alkoholische Mutterlauge (B) enthalt die isomere (ortho!)- 
C,$€IeOaNBr. Ber. N 4.57. Gef. N 4.70. 

Y er bi n d u II Q ; si e he u n re n . 

2 (?)- B r o  m-4'- n i t r o  - be n z o  p h en on  , 
(2 ?) Br . Cg H4 . CO . C6 H I .  NO, (4) 

Die alkoholische Jlutterlauge (A)  wurde eingedampft, der Ruckstand 
in] Vakuum destilliert. Durch Umkrystallisation aus Alkohol setzten 
sich zwei Arten von Krybtallen a b ,  uamlich ziemlich dunne, leichte 
Nadelchen und schwerere Krystalle. Dieselben IielJen sich durch Auf- 
schlemmung ziemlich leicht trennen und aus Alkohol reinigen. (Aus 
den Mutterlaugen, die wiederholt konzentriert wurden, waren wieder 
neue Mengen beider Krystalle erbiiltlich; zuletzt setzte sich eine flau- 
niige Masse a b ,  der die beiden oben genannten Krystallarten beige- 
mischt waren. Diese Mischung wurde nicht weiter untersucht.) Die 
leichten Krystalle waren die des I-Brom-4'-nitro - beozophenons, die 

' l) Biieseken. (R. 28, 108 [1909]) gibt als Scbmelpunkt 134O; es ist 
dies mahrscheinlich ein Druck- otlw Schreibfehler fiir 124O. 



schweren mutmafllich die des 2-Brorn-4’-nitro-benzophenons. Die Rei- 
nigung geschah durch Umkrystallisation aus Alkohol. Schmelzpunkt 
des 2-Brom-4’-nitro-benzophenons 109.5O (T.A.K.), Sdp.10 239O (T. A.). 

Die alkoholische Mutterlauge (B) wurde ebenso verarbeitet wie 
die aus a erhaltene; auch hier bildeten sich schwere Krystalle. 
Schmp. 109.50 (T. A. K.). Dieselben erwiesen sich identisch (Misch- 
schmelzpunkt) mit dem aus der Mutterlauge (A) erhaltenen mutmaB- 
lichen 2-Brom-4’-nitro-benzophenon. 

Die geringe Menge S-Brom-4’-nitro - benzophenon erlaobte keine 
weiteren Untersuchungen. 

0.1831 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.0454 g HsO. - 0.1868 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (19O, 764 mm). - 0.1040 g Sbst.: 0.0646 g AgBr. 

Cl,Hs03NBr. Ber. C 50.98, H 2.61, N 4.57, Br 26.14. 
Gef. 50.71, D 2.74, x 4.74, )) 26.14. 

4 - B r o m - 4 ’ - a m i n o - b e n z o p h e n o n ,  (4) Br.C6H4.C0.CsI14. NH, (4). 
15 g 4-Brom-4’-nitro-benzophenon wurden heiB gelost in 75 ccrn 

Essigsaure und eine heiBe Losung von 40 g krystallisiertem Zinn- 
chlorur in 100 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1.195) hinzugefugt. Nach 
Beendigung der heftigen Reaktion wurde nocb eine Stunde lang ge- 
kocht. Dann wurden Wasser und Eis zugegeben und mit Kaliuni- 
hydroxydlosung iibersattigt. Der  Niederschlag wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute uber 95 Ole. Aus Essigester setzten sich gut 
ausgebildete Krystalle ab. Schmp. 196.5O (T. A. K.), Sdp.1, 279O (T. A.) 
unter geringer Zersetzung. 

0.1859 g Sbst.: 0.3866 g Cop, 0.0622 g HaO. - 0.1980 g Sbst.: 9.0 ccm 
IS (180, 767 mm). - 0.2187 g Sbst.: 0.1502 g AgBr. 

C13H100NBr. Ber. C 56.52, H 3.62, N 5.07, Br 28.98. 
Gef. s 56.71, D 3.73, )) 5.27, D 29.22. 

E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  a u f  4 - H r O m -  
4’- a mi  n o - b e n z o p h e n o n. - 

1 g 4-Brom-4’-amino- benzophenon wurde rnit 250 ccm alkoholi- 
scher Kalilauge zwei Tage lang gekocht; dann wurde Wasser hinzu- 
gefiigt und der Alkohol auf dem Dampfbade abgedampft; nach der 
Abkiihlung wurde filtriert. Dern Filtrat wurde Salpetersaure zuge- 
geben, darauf wurde filtriert. Auf Zugabe von Silbernitrat entstand 
ein geringer Niederschlag. 

Der  Ruckstand wurde aus Alkohol urnkrystallisiert, im Vakuum 
destilliert und von neuem aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 196.50 
(T. A. K.), d. h. der Schmelzpunkt des 4-Brorn-4’-arnino-be11zophenons. 
Eine Mischprobe hatte denselben Schrnelzpunkt. 
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3.3’ - D i a m i n o - b e n z o p h e n o n l) , 

E i n w i r  k u  n g a1 k o h  o l i s  c h e  r K a l i  1 a u g e .  
5 g 3.3’-Diamino- benzophenon (Schmp. 150-160O) wurden mit 

200 ccm alkoholischer Kalilauge zwei Tage lang gekocht. Daraul 
wurde die Masse in Wasser gegossen, der Alkohol auf dem Dampf- 
bade eingeengt und bis zu kleinem Volnmen eingedampft. Der  Riick- 
stand wurde unter Zusatz von Kohle mit Alkohol erhitzt und filtriert; 
darauf wurde Wasser zugegeben bis zur Triibung, und der geformte 
Niederschlag zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 150- 
160°; eine Mischprobe mit 3.3’-Diamino-benzophenon zeigte denselben 
Scbmelzpunkt. Hier lag also offenbar unverandertes 3.3’-Diamino- - 
benzophenon vor, was sich weiter feststellen lief3 durch Behandlung 
des  Produktes mit Natrium-amalgam , wodurch es in  S.S’-Diamino- 
benzhydrol ’) iiberging. (Schmelzpunkt und hlischschmelzpunkt 128.5O 
(T. A. K.). 

Alle alkoholischen Mutterlaugen wurden zusammengetan, bis zu 
kleinem T’olumen eingedampft und einige Zeit stehen gelassen. Es 
bildeten sich neben einigen wenigen Nadelchen andere Krystalle; 
diese wurden gesammelt und zuerst aus  Benzol, darauf aus Wasser 
umkrystallisiert. 1‘:s ist dies deb Schmelz- 
punkt des 3.3’-Diamino-benzhpdrols. Eine hfischprobe hatte denselben 
Schmelzpunkt. 

Nach zweitagiger Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf 3.3’-Di- 
amino-benzophenon war also die Reaktion noch nicht beendet, d a  
neben dern Reduktionsprodukt noch unverandertes Ausgangsmaterial 
anwesend war. 

(3) NHa . C6Hd . CO . CsHc .NHs (3). 

Schmp. 128.5O (T. A.  K.). 

1) In einer friiheren Publikation (B. 48, 1036 [1915]) wurde erwahnt, daB 
6fters ein unscharfer Schmelzpunkt gefunden wurde. Bei der Wiederholung 
der Darstellung wurde konstatiert, da13 bisweilen das Schmelzen unter mehr 
oder weniger heftigem Aufbrausen stattfand; v. Baeyer  (A. 354, 182 [1907]) 
gibt an, daL3 dieses Verhalten regelmifiig vorkommt. Zu eingehender Unter- 
suchung wurde eine Probe (aus Alkohol umkrystallisiert und 2 Stunden lang 
im Dampfschrank getrocknet), welche im Capillarrohr erhitzt, stark aufbrauste, 
in einem Destillierkdbchen erhitzt. Es dcstillierte eine geringe Menge Fliissig- 
keit, welehe mit farbloser Flamme brannte: offenbar Alkohol. Ich beabsich- 
tige, dieser Erscheinung weitcr nacbzuforschen und dazu mebr Material zil 

bereiten. 
Das 3.3’-Diamino-benzophenon IaBt sich nur i n  kleiner Menge bei gutem 

Vakuum fast unzersetxt destillieren 
a) Montagnc ,  B.48, 1037 [1915J. 

Sdp.1, 2850. (T. -4.;. 
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4 - B r o m - 3.3’- d i a m i n o - be  n z o p b e n o n ’) , 

a1 k o h o l i  s c  h e r  K a li 1 a u ge. 
(4) Br m (3) NHg . c6 H, . CO c6 Hd . NH, (3). 

E i n w i r  k u n g 
5 g dieser Verbindung wurden mit 50 ccm alkoholischer Kali- 

lauge 2 Tage lang erhitzt, darauf in Wasser gegossen. Der Alkohok 
wurde auf dem Wasserbade abgedampft und filtriert. Das Filtrat 
gab nach Ansauern mit Salpetersaure und Filtrieren auf Zugabe von 
Silbernitrat einen ziemlich betrachtlichen Niederschlag. Der  Ruck- 
stand wurde zuersr aus wabrigem Alliohol umkrystallisiert unter Zu- 
satz von Kohle, darauf aus Alkohol uod  schlie5lich aus wal3rigern 
Alkohol. Das 4 -Brom-~ .3~-d ixmino-benzhrd ro l  krystallisierte in nahe- 
zu farblosen Krystallen \-om Schmp. 110.5O (T. A .  K.). 

pv’ ( lSo,  759 mm). - 0.1406 g Sbst.: 0.0909 g AgBr. 
0.1709 g Sbst.: 0.3349 g CO,, 0.0694 6 1 1 2 0 .  - 0.1848 g Sbst.: 15.8 C C ~  

C13H13ONIBr. Ber. C 53.24, H 4.43, N 9.55, Br 27.30. 
Gef. 53.44, 4.55, 9.81, )) 37.51. 

Aus den Mutterlaugen setzte sich neben obengenanntem I3enz- 
hydro1 in sebr kleiner Menge ein gelbes Produkt ah, welches dern 
Anschein nacb 4- Urom-3.3’-diamino - beuzophenon war. Die auberst 
geringe Menge erlaubte keine weiteren Untersucliuugen. 

E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c h e r  I i a l i l a u g e  auf  4 - R r o m -  
3.3’- d i a m  i n o -  be  n z  h y d  r o l .  

1 g 4-Broni-3.3’-diamino-Genzhydrol wurde i n  10 ccm alkoholischer Kali- 
huge z m i  Tage luig gekocht, dar;inf in Wnsser gegossen, der Alkohol auf 
dem Darnpfbatle abgedampft iind filtriert. Dern Filtrat wurtle Salpetersaure 
i n  kleinem Cbermab zugegebcn u n d  a111 nachstcn Tage filtriert. Auf Zugabe 
von Silbernitrat cntstand kauni eine Spur sincs Kiedcrschlages. 

4.4’- I) ic hlor-3.3’-di a m  i n o - b e n  z o  p h e u o n a), 

E i II w i r k u II  g a 1 k o 11 o l i  sc  h e r K a I i 1 au  g e. 
5 g 4.4’-Pichlor-3.3’-dianii~o-bcnzopbenon wurclen 2 Tage lang 

unter Zusatz \-on 150 ccm alkoholischer K~l i lauge  im ()]bade gekocht, 
darauf i n  Wasser gegosseo; der Alkoliol wurde auf dern Dampfbade 
abgedampft. Der Niederschlng wurde abfiltrtert, zuerst aus Wasser, 
darauf aus einer Slischung v o n  Benzol und  Petroleumather, dann 
wieder aus Wnsser unikr? stallisiert. 

(4)C1.(3)KHr.C6H3.CO.C6H~.NII~(S). Cl(4). 

*) Sielie die folgende Al~hantlluug. 
2, M o n t a g i i c ,  B. 48. 1030 [1915]. 
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Da3 also erhaltene Produkt, das 4.4’-Dichlor-3.3’-diamino-benz- 

0.1792 g Sbst.: 0.3617 g COa, 0.0695 g Ha0. - 0.1809 g Sbst.: 16.0 ccm 
hydrol, schmilzt bei 118.5 O (T. A. K.). 

N (19O, 755 mm). - 0.1950 g Sbst.: 0.1972 g AgCI. 
C13H1aONaCls. Ber. C 55.12, H 4.24, N 9.89, C1 25.08. 

Gef. > 55.04, )) 4.34, 10.05, * 25.00. 
Die alkalische Mutterlauge wurde mit Salpetersaure angesauert und 

am nachsten Tage filtriert; dem Filtrat wurde Silbernitrat zugegeben ; 
es entstand eine aul3erst geringe Spur eines Niederschlages. 

E i n w i r k u n g a1 k o h o 1 i s c h e r K a1 i 1 a u  g e a 11 f 4.4’ - D i c h 1 o r  - 
3.3’- d i a n i  i n 0 -  b e n  z h y d ro 1. 

2 Tage lang wurtlen 2.5 g 4.4’-Dichlor-3.3’-diamino-benzhydrol mit 25 ccrn 
alkoholischer Iialilauge gckocht, dam in Wasser gegossen. Es wurde der 
Alkohol auf dem Dampfbatle ~ g e d a m p f t  und filtriert. Dem Filtrat wurde 
Salpetcrskure im UbeischuO zugcgeben: am nacLsten Tage wurdo filtriert. Es 
entstantl anf Zugabe VOII  Silbernitrat kein Niederschlag. 

4.4’- D i b r o  m - 3.3’- d i a  m i n  0 -  b e n  zo p h e n  o n ’), 
(~)B~.(~)KIIz.C~H~.CO.C~ Ha .NHZ(s).Br(l). 
E i n  w i r k  u n  g a1 k o h o l i s c  h e r  K a1 i 1 a u  g e. 

5 g 4.4’-Dibrom-3.3’-diamino-~~enzophe”~~i wurden 3 Tage lang 
i n  50 ccm alkoholischer Kalilauge irri 6lbade gekocht, darauf i n  Wasser 
gegossen. Der Alkohol wurde auf d e m  Dampfbad abgedampft, dar- 
auf wurde abfiltriert. D(Ar Niederschlag wurde zweiind aus Wasser 
urnkrystallisiert, darauf, wo notig unter Zrisatz ron Kohle, in Berizol 
gelost, filtriert, mit Petroleumiither prazipitiert u n d  scblieBlich aus 
waBrigern Alkohol umkrystallisierT, daratis er sich irr guten, n u r  
schwach gefarbten Nadelchen absetzt. 

Das also erhaltene Produkt, d : ~ s  4 . 4 ’ - D i b r o m - 3 . 3 ’ - d i a n i i n o -  
b e n z h y d r o l ,  schmilzt bei 12G0 (T. A. K.). 

0.1XM g Sbst.: 0.2327 g COP, 0.0450 g HpO. - 0.1738 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (17.50, 7.53 mm). - 0.1643 g Sbst.: 0.1658 g AgBr. 

CIsH,sONtBr2. Ber. C 41 93, €1 3.22, N 7 5 2 ,  Br 43.01. 
GeF. )) 42.19, )) 3.22, 7.68, I) 42.94. 

hlittels Salpetersaure wurde die alkalische Mutterlauge neutrali- 
siert, einen Tag stehen gelnssen, dann filtriert. Zugabe von Silber- 
nitrat rief in dem Filtrat einen ziemlich groBen Niederschlag hervor. 

I) Montagne ,  B. 4H, 1033 [1915]. Bisweileu wurde als Schmelzpunkt 
des 4.4’-Dibrom-3.3’-tIiamino-benzophenons 168O gefunden, nach dem Erstarren 
178.5-1790. 
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E i n w i r k u n g  von N a t r i u m - a m a l g a m  u n d  A l k o h o l  b e i  
Z i  m m e r  t e  m p e r a t u r .  

5 g 4.4’-Dibrom-3.3’-diamino-benzophenon wurden in 500 ccm Alkohol 
snspendiert, dann 60 g 6-prozentiges Natrium-amalgam hinzogetan ; nach acht 
Tagen war noch nicht alles Benzophenon gel6st. Es wurde nun filtriert und 
das UberrnaB an Natriumhydroxyd mittels SalzsLure entfernt, darauf wurde 
der Alkohol auf dem Dampfbad abgedampft. Der Niederschlag wurde fil- 
triert, mit Wasser ausgekocht, darin sich so gut wie nichte laste, darauf aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 178.5-179O (T. A. K,); es ist dies der 
Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials. Eine Mischprobe hatte denselben 
Schmelzpunkt. Es hatte also unter diesen Urnstanden keine Reduktion statt- 
gefunden. 

E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  a u f  4 .4’ -Dibrom-  
3.3I-diamin o - b e n z h y d  rol .  

2.5 g 4.4’-Dibron1-3.3’-diamino-benzhydrol wurden in 25 ccm alkoholi- 
scher Kalilauge zwei Tage lang gekocht, dann in Wasser gegossen, der A1- 
kohol auf dem Dampfbad abgedampft und filtriert. Dem Filtrat wurde Sal- 
petersLure in kleinem UbermaS zugegeben und am nachsten Tage filtriert. 
Auf Zugabe von Silbernitrat entstand kaum eine Spur eines Niederschlages. 

236. P. J. Montagne: tfber die Nitrierung des 4-Brom- 
und dee 4-Chlor -benaophenons. 

[Mitt. aus dem Laboratorium far Organische Chemie der UniversitLt Leiden.] 
(Eingegangen am 16. August 1916.) 

Bei der Nitrierung des 4-Brom - benzophenons mit wasserfreier 
Salpetersaure unter Wasserkiihlung lieI3e sich annehmen, d a 8  drei 
isomere Brom-dinitro-benzophenone entstehen wiirden, namlich: 

I. 4-Brom-3.3’-dinitro-benzophenon (Hauptprodukt); 
11. 4-Brom-3.2’-dinitro-benzophenon (Nebenprodukt); 
111. 4-Brom-3.4’-dinitro-benzophenon (geringes Nebenprodukt). 
Tatsachlich gelang es, aus deru rohen Nitrierungsprodukt drei 

Brom-dinitro-benzophenone zu isolieren, deren Konstitution noch fest- 
zustellen ware. Feststeht bis jetzt nu r ,  daB in allen dreien das 
Brom-Atom sich in der para-Stellung befindet; die Stellung der bei- 
den eingetretenen Nitro-Gruppen ist ganzlich unbekannt. 

Die Konstitutionsbestimmung geschah folgendermaaen: 
Das Hauptprodukt I erwies sich als ideutisch 
a) mit dem Hauptprodukt Ia der Nitrieruug des 4-Brom-3-nitro- 

benzophenons; 


