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83. Uber die Atomversehiebung bei der Bromierung des 
o-Nitro-diphenylmethans 

von Paul Ruggli und B. Hegedos. 
(15. V. 41.) 

Zur Fortsetzung unserer Studien iiber die Stereochemie der 
Phenanthren-Synthesel) war die Darstellung von o-Nitroderivaten 
des Tetraphenyl-athylens erforderlich. Die Nitrierung dieses Kohlen- 
wasserstoffs2), welche wahrscheinlich zunachst die p-Stellung an- 
greift, sol1 in einer spateren Arbeit besprochen werden. Vorlaufig 
beschreiben wir einige Reaktionen der Teilstucke Diphenylmethan, 
Benzhydrol und Benzophenon rnit dem Ziel, nach Einfuhrung einer 
Nitro- oder Amino-Gruppe in die o-Stellung die Kondensierbarkeit 
der l\rlittelgruppe zu prufen. 

Das beksnnte o-Nitro-diphenylmethan (I) zeigt nach unseren 
Versuchen, ebenso wie Diphenylmethan selbst3), keine Reaktions- 
fahigkeit der Methylengruppe; es liess sich in Gegenwart von Kalium- 
hydroxyd oder Piperidin weder rnit Benzaldehyd noch mit Benzo- 
phenon kondensieren. Es reagierte auch nicht mit Benzophenon- 
dichlorid, im Gegensatz zum gewohnlichen Diphenylmethan, das mit 
Benzophenon-dichlorid beim Erhitzen in Tetraphenyl-athylen iiber- 
geht 4). 

Es wurde daher versucht, die Mittelgruppe zu aktivieren und 
das o-Nitro-benzophenon-dichlorid darzustellen. Wahrend p-Nitro- 
benzophenon5) und p, p’-Dinitro-benzophenon6) analog dem Benzo- 
phenon mit Phosphorpentachlorid reagieren, lasst sich o-Nitro- 
benzophenon rnit diesem Reagens nicht umsetzen ; entweder bleibt 
die Substanz unverandert oder es tritt Zersetzung ein. Die o-Nitro- 
gruppe hat also hier denselben storenden Einfluss wie z. B. beim 
o-Nitro-benzil’) j auch in andern FBllen stort sie die Ketofunktions). 
Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dass auch o-Amino- 

1) Fruhere Arbeiten P. Ruggli und A. Staub, Helv. 19, 1288 (1936); 20, 37 (1937); 

2) W. Biltz, A. 296, 235 (1897); W .  Schlenk, A. 394, 213 (1912). 
3) 8. Skraup und K .  Bohm, B. 59, 1007 (1926); G. D. Parkes und R. H .  H .  Morley, 

4)  J .  F. Norris, R. Thomas und B. H .  Brown, B. 43, 2958 (1910). 
5)  A. v. Baeyer und V .  Villiger, B. 37, 606 (1904). 
6 ,  K.  Ziegler und W .  Mathes, A. 479, 118 (1930). 
7 )  P. Ruggli und B. Hegediis, Helv. 22, 148 (1939). 
8) I?. Arndt und B. Eistert, B. 60, 1365 (1927) (o-Nitro-chloracetophenon); P. Ruggli 

Jnd H .  Iieichwein, Helv. 20,909 (1937) (4,6-Dinitro-1,3-di-chloracetyl-benzol); W .  Borsche 
und L. Biitschli, A. 522, 292 (1936) (2,4-Dinitro-benzophenon). Auch das Oxim des 
einfachen o-h’itro-acetophenons ist nur auf einem Umweg dargestellt worden. 

P. Ruggli und A. Dinger,  Helv. 24, 173 (1941). 

Soc. 1936, 1478. 
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und o-Acetamino-benzoyhenon mit Phohphorpentachloricl bei 150O 
nicht reagierten. 

Wir haben daher die B r o m i e r u n g  d e s  o - X i t r o - d i p h e n y l -  
m e t h a n s  (I) untersucht. Fur die Bromierung dcs rricaht substituierten 
Diphenylmethans gilt die ubliche Regel, d:w in dcr RRltc (n:imentlich 
bei Jodzusatz) das I3rom in den Kern, in tlcr Hitze (1-10-130°) in (lie 
Methylengruppe eintritt. Das o-Nitro-diphenylmethan reagiert bei 
massigen Temperaturen - z. B. in siedendrm Tetrachlorkohlenstoff - 
iiberhaupt nicht mit Brom (Erschwerung dcr Substitution durch die 
Nitrogruppe). I n  kochendem Acetylen-tetrachlorid ( l 4 C i O )  entsteht 
in 85-proz. Ausbeute ein krystallisierter gelber Korper C1,H,031Zr2 
vom Smp. 98O, der sich als 2-Amino-3,5-dibroni-benzophenon 
(111) erwies. Wird die Bromierung bei 140-145O ohne Iksungsniittel 
durchgefuhrt, so ist die Ausbeute schlechter und man erhdt  daneben 
2,4,6-Tribronianilin, das durch weitere bromierende Spaltung ent- 
standen ist. Eine dieser letzteren Spaltiing vergleichbare Reaktion 
wurde auch von L. Clarke und G .  J .  Esselen jr2) hcim 4-Amino-3,S- 
dibrom-benzhydrol und von W .  A .  Waters2) am 4-Amino-3, =?-dibrom- 
diphenylmethan beobachtet (Bildung von Tribronianilin uriti Benzal- 
dehyd). 

Dass kein Ketolbromid entstanden, uberhaupt keine Bromierung 
der Mittelgruppe eingetreten war, geht aus dcr Indifferenz tler Brom- 
atome gegen Natriumjodid oder Pyridin hervor. Die Bromatome 
mussen demnach inn Kern stehen. Auch (lie Kitrogruppe hat J i ‘h ren 
gesamten Sauerstoff verloren, da mit Baney-Nickel bei Zimmer- 
temperatur keine Rleaktion eintrat. Entsclieidentl war die Schmelze 
mit Kaliumhydroxy d, die den Korper xu B e n  z o e s 5 u r  e und 2,4 - D i - 
broman i l in  aufspaltete, womit die Konstitution bewiesen ist. 
Demnach lasst sich die Substanz (111) auch leicht durch Bromierung 
von o-Amino-benzophenon (11) darstellen. 

Rls besonders niitzlich erwies sich hier und in den folgenden 
Beispielen die katalytische Enthalogeniclrung nach 31. B risch und 
H .  Stove3) mit Pallabdium-Calciumcarboiiat in alkalischem Methanol; 
sie lieferte mit 92 3; Ausbeute o-An~ino-henzoph~iion (11). Ein Vcr- 
glcichspraparat wurde - ncbcn den bekannten Ihrxl ellungsmetlioden 
- sehr bequem durch Hydrierung voii o-~itro-henzophenoii niit 
Bane y-Xickel dargestellt. 

Vor diesen aufklarenden Reaktionen hat ten wir die R e tl u k t i on  
des Korpers I11 unt ersucht. Durch Natriuniamalgam wird tlie Keto- 
gruppe reduziert und zugleieh e in  Bromatom eliniiniert. Es ent steht 
in guter Ausbeute ein Monobrom-o-amino-benzhydrol, dcni wir tlie 
Formel VII  mit p-standigem Bromatoni zuerteilen, da auch 2,4- 

l) Am. SOC. 33, 1135 (1911). 2, SOC. 1933, 1060. 
3, Z. angew. Ch. 38, 519 (1925); J. pr. [2] 146, 1 (1934). 
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Dibromanilin, wie wir feststellten, bei der Behandlung mit Natrium- 
amalgam das o-standige Bromatom abspaltetl). 

Br 

V NHCOCH, VI 

VII kH2 VIII  

Die Reduktion niit Natrium und Alkohol greift niir die Keto- 
gruppe an und gibt o-Amino-dibrom-benzhydrol (V). Beide Korper 
(V und VII)  liefern bei der Entbromung das bekannte o-Amino- 
benzhydrol (VIII). Mit Zinkstaub in siedendem Eisessig wird I11 
unter gleichzeitiger Acetylierung zu 2-Acetarnin0-3~5-dibrom-di- 
phenylmethan (IV) reduziert, das durch Entbromung in das bekannte 
o-Acetamino-diphenylmethan (VI) ubergefuhrt werden kann. Letz- 
teres lasst sich auch bequem durch Hydrierung von o-Nitro-diphenyl- 
methan mit Raney-Nickel in Essigsaure-anhydrid ciarstellen. 

Die K e t  og ruppe  des 2-Ami1io-3~5-dibrom-benzophenons (111) 
wurde durch Reaktion mit h h y l -  und Phenyl-magnesiumbromid 
nachgewiesen. Es entstehen die tertiaren Carbinole IX und X, die 
durch Entbromung in die bereits bekannten o-Amino-carbinole XI 
und XI1 ubergefuhrt werden. 

Die Acetylierung von I11 mit Essigsaure-anhydrid verlBuft nur 
gut bei Zusatz von etwas Schwefelsaure. Sie gibt dann je nach den 
Bedingungen ein normales leichtlosliches Mono-acet,ylderivat (XII I )  

1) In gleicher Weise wirken bekanntlich Zinn und Salzsaure; P. ,!eyer, A. 272, 220 
(1893). 

45 
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+ + 
C,H, C,H, 

O-Cl-(> C>--Gc> I 

XH, OH X I  NH, OH XI1 

vom Smp. 156O untl ein Diacetylderivat (Smp. 134O) neben kleinen 
Mengen eines nicht ganz gekliirten drit tm Korprrs, der isomer niit 
dem Mono-acetylderivat ist und vorlaufig ala iso-Acetylderivat 
(Zersp. 230O) bezeichnst werden soll. Das Diacetylderirat lasst sich 
unter milden Bedingungen, schon mit Sotlalosung, zum Nonoacetyl- 
tlerivat vom Smp. 156O verseifen. Dieses (XII I )  wird durch 40-proz. 
Schwefelsiiure zu I11 verseift. Durch Kochen mit sehr verdiinnter 
Kalilauge vird es nlir Zuni kleineren Teil verseift, zum grbsseren Teil 
geht es unter Wassc.rabspaltung und Ringschluss in 4 - P hen  y l -  6 , 8  - 
d i h r  o m - ca r  b o s t y  r i  1 (XIV) uber, desscin Struktur daraus hrrvor- 
p h t ,  ciass bei seiner Entbroinung nach Bztsch und ~9tiil;e das bekmnte 

Das erwahnte iso-Acetylderivat zeichnet sich durch grosse Schwerliislichkeit aus, 
unterscheidet sich auch (lurch seine Farbreaktion von den nornmlen Scetylderivaten. 
Es lasst sich zwar durch kurzes Kochen mit verdiintiter Scha.efelslure ebenfalls Zuni 
Xasgangsamin (111) spalten, gibt aber bei der Entbromring nach Bztseh nnd Stow nicht 
o-Acetaminobenzophenon:, sondern eine Substanz der Formel C,,H,,OP; voni Smp. 161°, 
die eine Molekel Wasser weniger enthalt als das Acetarnino-benzophenon, jedoch mit dem 
Chinolinderivat von R. Canrps (XV) nicht identisch, sondern isomer ist. Z'u einer voll- 
standigen Aufklarung reichte die Substanz nicht aus. Nliglichcrwcise liegt in dern iso- 
ilcetylderivat ein C-Acetylderivat (Keton) vor ; dann kiirne bei der IVasserabspaltung die 
Bildung eines Indenonringes in Frage. 

Die T heor ie  der Ent,stehung von 2-Amino-3, .5-dibrom-benzo- 
phenon (111) durc,h! Bromierung von o-kitro-diphenyl-mcthan (I) 
muss die bemerkenswrte Tatsache beriicksichtigen, class hei einer 
Bromierung eine Nitrogruppe zur Aminogruppe retluziert, wird. Der 
Eintritt der Bromatome muss n a c h t r a g l i c h  erfolgen, cia, er in 0- uncl 
p-Stellung zur Aminogruppe statt'findet'. Wenn BM sich urn primare 

l) Arch. Pharm. 23'7, 683 (1899). 
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Bromierung des Methylens und nachfolgende Bromubertragung in 
den Kern handeln wurde, miissten die o,p-Stellungen zur Mittel- 
gruppe besetzt sein. Bei der Reaktion tritt eine typische Sauerstoff- 
verschiebung Tom Stickstoff an die o-stiindige Seitenkette im Sinne 
des Schemas 

p- ,co- 2,,, - 0LH2 
ein. Man kann annehmen, dass die Sauerstoffatome der Nitrogruppe 
durch ihre freien Elektronenpaare zur Chelatbindung mit den Wasser- 
stoffatomen der Methylengruppe befiihigt sind. Ringformeln auf 
Grund der ublichen Strukturlehre sind namentlich am Beispiel des 
o-Nitro-benzaldehyds bereits von J .  Tanasescul) entwickelt worden. 

Die vollige Eliminierung des einen Sauerstoffatoms bei der Reak- 
tion kann auf die reduzierende Wirkung des entstehenden Brom- 
wasserstoffs zuruckgefuhrt werden, da schon K e k u W )  nachwies, dnss 
Nitrobenzol beim Erhitzen mit Bromwasswstoff auf 180-19Oo in 
Tribromanilin ubergeht. Ferner gibt o-Nitro-toluol mit Brom bei 
170O 3. 6-Dibrom-2-amino-benzoesaure3)~ eine Reaktjon, die mit der 
von uns beschriebenen grosse Ahnlichkeit hatt. 

I n  experimenteller Hinsicht sei noch erwiihnt. dass wir das 
3-Amin0-3~5-dibrom-benzophenon (111) auch oxydiert haben. Mit 
Chromsiiure in heissem Eisessig eritstand unter Dehydrierung und 
Vereinigung von 2 Molekeln der entsprechende Azokorper XVI in 
orangero ten Krystallen. 

a - C O C 6 H j  

I n  gleicher Weise liess sich auch das einfache o-Amino-benzo- 
phenon (11) mit 33-proz. Ausbeute zu dem orangefarbenen 2 ,2 ' -  
Dibenzoyl-azobenzol ( X I 7 I )  dehydrieren. Letzteres ist bekannt, 
wurde aber bisher auf einem Umweg dargestellt. Die Oxydation 
zum Azok6rper mit einem so groben Oxydationsmittel diirfte hier 
auf den stabilisierenden Einfluss der o-stiindigen Benzoylgruppe 
zuruckzufuhren sein. 

I )  B1. [4] 39, 1443 (1926). 
2 ,  B. 2, 122 (1868). 
3 ,  C. Wachendorf, A. 185, 281 (1877); P. Grei f f ,  B. 13, 288 (1880); D. L. Yabrof f ,  

Am. SOC. 54, 3011 (1932). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
B r o mi  e r  u n g  d e s o - N i t r o  - d i p  h e n  y lm c? t h a n  s ; 2 -Amino - 3 , 5 - 

a) Bromie rung  i n  Acety len- te t rachlor i t l .  32 g o-Nitro- 
diphenylmethanl) werden rnit 70 em3 Acetylen-t8etrachlorid2) ge- 
mischt und in der Siedehitze am Ruckflusskiihler innert einer Stunde 
tropfenweise mit einer Losung von 7,3 cm3 Brom ( 5  Atome) in  70 em3 
Acetylen-tetrachlorid versetzt, wobei rekhlich Bromwasserst'off ent - 
weicht. Das Losungsmittel sowie der Bromuberschuas werden auf 
dem Wasserbad unter vermindertem Druck abdest'illiert. Der Ruck- 
stand erstarrt beim Erkalten zu Krystallen, die nach Verreiben mit 
20 em3 Methanol, Absaugen und Trocknen auf Ton den Smp. 95-97O 
zeigen und fur die weitere Verwendung genugenct rein sind. Aus- 
beute 17,9 g oder $85% der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus 
230 cm3 Methanol erhalt man schone gelbe Nadeln vom scharfen 
Smp. 98O; Ausheut,e 13 g oder 66% der Theorie. 

3,927 mg Subst. gaben 6,300 mg CO, und 0,930 mg H,O 
5,523 mg Subst. gaben 0,205 em3 N, (22O, 728 mm) 
5,867 mg Subst. gaben 6,200 mg AgBr 
C,,H,ONBr, Ber. C 43,94 H 2,53 S 3,94 Br 45,077; 

Gef. ,, 43,77 ,, 2,65 ,, 4,11 ., 44,980/, 

d i  b r  o m - b enz op  h e n  on (ILI). 

b) Bromierung ohne  Losungsmi t te l .  6 g o-Nitro-diphenylmethan wurden 
im Olbad auf 140-145" erhitzt und innert 20 Minuten tropfrnweise mit 4 em3 Brorn 
(5,4 Atome) versetzt. Nach Ablauf der heftigen Reaktion wurde noch weitere 40 Minuten 
bei 140° gehalten und nach Erkalten die halbfeste hareige Masse mit 25 em3 Chloroform 
aufgekocht. Dabei blieb Tribrom-anilin-hydrobromid ungelost ; durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhielt mart 1,75 g freies 2,4,6-Tribrom-anilin vom Smp. 118O (Mischprobe). 
Die Cbloroformlosung wurde mit Bisulfitlosung und Wasser gewaschen und mit Magne- 
siumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Losuugsmittels wurden durch Sublima- 
tion im Sabelkolben 1,15 g 2-Amino-3,5-dibrom-bcnzophenor1 vom Smp. 98O erhalten. 

c) D a r s t e l l u n g  d u r c h  Broiri ierung ~ 7 0 n  %-Amino-  
benzophcnon  (11). 2 g 2-Amino-benzophenon, das wir abweichend 
von der uhlichen Darstellung3) sehr bequem durch katdytische Re- 
duktion yon o-Nitro-benzophenon*) mit Raizey-Yickel in Essigaster 

l) J .  il'anasescu o. W .  Koenigs, B. 18,2402 (1885), €31. [4] 39,1463 (1926), C. 1927, I, 76. 
2 )  Kiiufliches Acetylen-tetrachlorid wurde niit Sodalosung kurz peschuttelt und 

3, 8. Gabriel un.d R. Stelzner, B. 29, 1304 (1896). 
4, Die Darstellung des o-Nitro-benzophenons erfolgt am billigstcn aus o-Bitro- 

diphenyl-methan (dargestellt aus kauflichem o- Nitro-benzylchlorid und Benzol nach 
J .  Tanasescu) und Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig nach A .  v. Tatschaloff, 
J. pr. [Z] 65, 308 (1!302). Die Darstellung aus o-Nitro-benzoylchlorid und Benzol vgl. 
bei M .  Boelius und H .  Romisch, B. 68, 1924 (1935). Verhaltnismassig wohlfeil ist die 
Nethode von L. Berlingozzi (Atti R. Accad. Lincei 19, 332 (1934); vgl. auch C. 1939, I, 
2197), wenn auch das Yrodukt schwerer zu reinigen ist. Dcr Forscher hat gczeigt, dass 
man o-Nitro-benzophenon darstellen kann, indcm man Phenylmagriesiurirbromid auf 
o-Nitro-benzaldehyd einwirken liisst und das Zwischtmprodukt oxydiert, Ausbeute 50%. 
Wir konnen die Angabe dieses Autors bestatigcm, hingegen versuchten wir vergeblich, 
das als Primarprodukt anzunehmende nicht krystallisierende o-Sitro-benzhydrol durch 
Destillation im Vakuum zu reinigen; wir erhielten dabci im Destillat nur die Kebenpro- 
dukte Phenol und Diphenyl (vgl. H .  Gilman. und K. M. Cracken, Am. Soc. 51, 821 (1929)). 
Auch Versuche zur Umsetzung der Hydrolgruppe mit Phosphortrichlnrid, Chlorwasser- 
stoff oder Phenyl-isocyanat ergaben keine definierten Produlrte. 

nach Trocknen mit Calciumchlorid destilliert. 
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bei Zimmertemperatur erhielten, werden in 30 em3 Chloroform ge- 
lost und unter zeitweiser Kuhlung mit Wasser portionsweise mit 
1,2 em3 Brom in 20 cm3 Chloroform versetzt. Nach halbstundigem 
Stehen liess man verdunsten und erhielt in fast quantitativer Aus- 
beute bereits reine Krystalle vom Smp. 97O, nach Cmlosen aus Me- 
thanol 98O. - Die Bromierung wurde auch mit einer wassrigen Sus- 
pension von 2-Amino-benzophenon-hydrochlorid mit gleichem Erf olg 
durchgefuhrt, doch ist die Verwendung von Chloroform vorzuziehen. 

Alkalis c hmelz e 2 -Amino - 3,5 - dibr  o m - k) enz op h eno n s 

3 g Substanz wurden mit 3 g gepulvertem Kaliumhydroxyd 
innig vermischt und langsam im Olbad erwarmt. Bei einer Bad- 
temperatur von 180O begann eine heftige Reaktion unter Aufschau- 
men, wobei sich irri Steigrohr gelbe Oltropfen kondmsierten. Nach 
2 Minuten war die Reaktion beendet; der Kolben wurde mit kaltem 
Wasser gekuhlt und die schwarzbraune Masse einschliesslich der im 
Steigrohr erstarrten Tropfen mit 100 em3 Ather tiigeriert. Nach 
Filtration wurde der Ather mit Kaliumcarbonat getrocknet, mit 10 em3 
Essigskure-anhydrid versetzt und abdestilliert. Der Ruckstand wurde 
in Wasser gegossen ; nach Zerlegung des Essigsaure-anhydrids hinter- 
blieben 0,3 g einer festen Substanz, die nach Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Smp. 145-146O zeigte und durch die Mischprobe mit 
einem nach 3'. D. Ghattaway und G. R. Clemol) bereiteten Probe von 
2 ,  4-Dibrom-acetanilid identifiziert wurde. 

Der in Ather unlosliche Anteil wurde mit 200 cm3 Wasser auf- 
gekocht, mit Tierkohle gekliirt und nach Filtrieren mit Salzsaure 
angesauert. Die ausfallende Benzoesaure wurde durch Aufnehmen in 
Ather, Ausziehen des letzteren mit Natriumbicarbonat und Fallen 
dieser Losung mit SBure gereinigt, Ausbeute 1,3 g. 

Mit milderen Mitteln tritt die Spaltung nicht ein. Sie entspricht 
der altbekannten Spaltung von Benzophenon in Benzoesaure und 
Benzol. 

E n t b r o mu n g d e s 2 -Amino - 3 , 5 - d i b r o m - be  n z o p h e n on s (111). 
2,9 g Substanz wurden in 175 em3 Methanol, das 3,l  g Kalium- 

hydroxyd enthielt, in. Gegenwart von 7 g Palladium-Calciumcarbonat 
nach Jf. Busch und H .  Stove hydriert. Nach Aufnahme2) von 380 em3 
Wasserstoff (ber. 388 em3) kam die Reaktion zum Stillstand. Der 
Katalysator wurde abfiltriert und mit 60 em3 Methanol gewaschen. 
Die durch Kaliumbromid getrubte Losung wurde auf 40 em3 ab- 

d e s 
(111). 

l) SOC. 109, 91 (1916). 
2, In der ersten Stunde beobachtet man keine nennenswerte Wasserstoffaufnahme. 

1st der Katalysator dann reduziert (Farbumschlag von Gelbbraun nach Grau), so erfolgt 
die eigentliche Hydrierung in wenigen Minuten. 
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destilliert und in Wasser gegossen. Die gelben Flocken wogen nach 
Abfiltrieren und Trocknen auf Ton 1,4 g otler 92 "/o der Theorie. l h r c h  
Umkrystallisieren am Alkohol erhielt nian reines o-Amino-benzo- 
phenon (11) in schonen gelben Prismen vom Snip. 105-106°, (lie 
durch die Mischprobe identifiziert wurdrn. 

C,,H,,ON Ber. C 79,18 H 5,587" 
Gef. ,, 78,67 .. 5,410/, 

Ace t y 1 d er i v  a t e d e s 3 - Amino - 3 , 5  - tl i b r o m - h en z o 1) h e n  o n s. 
Die Acetylierung wurde unter versehiedenen Bedingarigen aux- 

gefuhrt. 
a)  K u r z e  Zei t  i n  konz. Losungl) .  1,5 g 2-9niino-3,5- 

dihrom-benzoplienon (In) werden niit O,X5 em3 Essigskure-anhydrid 
und einem Tropfen konz. Schwefelsaure 15 Minutcn auf dem stark 
siedenderl Wasserbad erhitzt. Die braurie Losung wird noch heiss 
in  Eiswasser gegossen und der nach kumem Schntteln erstarrende 
gelbe Niedersehlag abgesaugt ; 2,6 g. 

Bur Trennung der beiden Bestandteile wird mit 1 2  em3 Alkohol 
ausgekocht und filtriert. Aus dem Filtrat krystallisieren 0,35 g, heim 
Eindunsten der Mutterlauge weitere 0,6 g. Der Schmelzpunkt liegt 
nach nochmaligem Umlosen aus wenig Alkohol bei 156O. Es liegt das 
normale Monoacel y l - d e r i v a t  (IV) vor; Reinausheute O,i5 g. 

3,039; 3,090 mg Subst. gaben 5,035; 5,180 nig C'O, und 0,740; 0.795 rng H,O 
5,366 mg Subst. gaben 0,168 cm3 N, (19.5O, 740 mm) 

C1,Hl,O,XBr, Ber. C 45,35 H 2.77 s 3.53"" 
Gef. ,, 45,19; 45,72 ,, 2,72; 2,8X ,, 3,56", 

Der in Alkohol unlosliche Teil (0,2 g)  ergibt nach Umliisan aus 
15 em3 Amylalkohol 0 , l  g sehr kleine farblose Nadelchen, die bei 230° 
unter Zersetzung schmrlzm. Es liegt das ,,iso-Bcety1derir:tt" vor. 

3,541 mg Subst. gaben 5,895 mg CO, iind 0,920 mg H,O 
5,125 mg Subst. gaben 0,178 om3 N, (19,5'), 740 mm) 

C,,H,,O,NBr, Ber. C 45,35 H 2.77 N 3.53O4 
Gef. ,, 45,47 ,, 2,91 ,, 3,95O/,, 

Zur weiteren Gnterseheidung der Lsonieren tlient eine Far  1) - 
r eak t ion :  das normale Mono-acetylderivat (Smp. l56O) liht sich in 
konz. Schwefelsiiure mit grungelber Farhe, die mit eineni Tropfen 
konz. Salpetersiiure sofort tief T-iolettrot wird. Das is0-~4cetylderivat 
(Smp. 230°) lost sich braunrot in Schwefelsaure und wird mit Sal- 
petersaure langsam hlutrot. 

b) Li ingere Ace ty l i e rung  i n  v e r d u n n t e r  Losung.  4 g 
%Amino-3,5-dibrom-benzophenon werden mit $5 em3 Essigsaure- 
anhydrid und eineni Tropfen konz. Schwefelsiiurt. uber Nacht auf 
einem schwach siedenden Wasserbad auf 70-7.5O Innentemperatnr 
____ 

Diese Ausfuhning vertragt keine grosseren Ansatze. Sie entspricht 10 Gew.-proz. 
H,SO,, bezogen auf das Essigsaure-anhydrid; nach husfuhrung b) nur 0,05%. 
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erwarmt. Die grune Liisung wird noch w-arm in 350 em3 Eiswasser 
gegossen und bis zur Zerlegung des Anhydrids geschuttelt, worauf 
man das braune Pulver ahfiltriert j 4,s g. Bus dem Rohsmp. 130-185O 
geht hervor, dass auch hier ein Gemisch vorliegt. 

Zur Trennung wird mit 75 em3 Alkohol ausgekocht und heiss 
filtriert. Aus der Losung krystallisieren heim Reiben und Kuhlen 
2,25 g, aus der MuLt'erlauge weitere 0,5 g schwaeh rosafarbens Mrnige 
Krystallchen. Gesamtausbeute 56 04 der Theorie, Smp. 131-O. Es liegt 
das D i - ace  t y 1 d e r i v  a t vor. 

3,560; 4,551 mg Subst. gaben 6,060; 7,720 nig CO, und 1,035; 1,260 mg H,O 
C1,H,,O,NBr, Ber. C 46,47 H 2,96% 

Gef. ,, 46,42; 46,47 ,, 3,31; 3,10% 
Kocht man einige em3 der alkoholischen Losung des Diacetyl- 

derivates 5 Minuten mit einem Tropfen Sodalosung, so krystallisiert 
auf Zusatz von Wasser das Mono-acetylderivat vom Smp. 156O. Die 
F 8 r b r e a k t i o n mit Schwefelsaure uncl Salpetersaure entspricht der 
des normalen Mono-acetylderivat'es. 

Der i n  Alkohol  un los l iche  R i i cks t and  des Acetylierungs- 
versuches (0,75 g) wurde aus 50 cm3 Amylalkohol umkrystallisiert 
und ergab 0,4 g iso-Acetylderivat vom Smp. 230O (10 o/o Reinausbeute). 

R e a k t i o ne  n d e  s n o r m  a l en  M o n o  - ace t y l d  e r  i v a t  e s (IV) vom 
Smp. 156O. 

a)  E n t b r o m u n g .  2 g Substanz wurden mit 1,5 g Kaliumhydroxyd in 200 
Methanol gelost und mit 2 g Palladiunr-Calciumcarbonat in einer Wasserstoffatmosphiire 
gesehiittelt. Die Wasserstoffaufnahme betrug 240 m3 (ber. 230 cm3 fur Entfernung von 
2 Bromatomen). I)as in1 Vakuum bei Zinrmertemperatur (zur Ternleidung einer Ver- 
seifung durch das Alkali) bis auf 40 em3 abdestillierte Filtrat wurde in Wasser gegossen 
und ausgeathert. Nach Trocknen und Verdunsten erhielt man 0,82 g (75% der Theorie) 
weisse Krystalle. Smp. 89O aus 50-proz. Alkohol, identifiziert mit einem nach A .  Risehler 
und D. Haradl) dargestellten Praparat von o-Acetamino-benzophenon.  

b) Die S p a l t u n g  m i t  Schwefelsaure erfolgte durch 1-stundiges Kochen von 
0,4 g Substanz mit 15 em3 50-proz. Schwefelsaure und 6 em3 Alkohol. Nach Eingiessen 
in Wasser, Zusatz von uberschussiger Soda und Ausathern erhielt man 0,3 g gelbliche 
Krystalle, die nach Umlosen aus Methanol bei 98" schmolzen und mit 2-Amino-3,5- 
dibrom-benzophenon identifiziert, wurden. 

c) E inwi rkung  von ve rdu i in t em Alka l i ;  Ubergang  i n  
4 - P h en  y- 1 - 6,8 - d i  b r  o m - ca r  b o s t y r  il (XIV). 2 g Acetylderivat 
vom Smp. 1560 (XIII) werden in 18 em3 A41koho1 suspendiert und mit 
100 em3 0,55-proz. Kalilauge 2 Stunden unter Riickfluss gekocht. 
Aus der hellen truben Flussigkeit scheidet sich ein dunkleres 01 ab, 
von dem man heiss abfiltriert. Das verbleibende 01  (0,35 g oder 20 oh) 
erstarrt beim Erkalten und best'eht aus 2-Amino-3,5-dibrom-benzo- 
phenon vom Smp. 98O. 

Aus der filtrierteii Losung krystallisieren nach Zusat,z von 
50 em3 Wasser 1,25 g verfilzte hellgelbe Yadeln (37 yo Ausbeute), die 

l) B. 25, 3081 (1892). 
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nach Urnlosen aus 50 em3 Alkohol bei 210-211O schmelzen. Sie be- 
stehe,n aus 4 - P h e n y 1 - 6,s  - d i  b r  o m - c ar  b o s t y r  il (XIV). 

4,583 mg Subst. gaben 7,945 mg CO, und 0,890 nig H,O 
6,185 mg Subst. gaben 0,199 em3 X, (21°, 733 mm) 

C,,H,ONBr, Ber. C 47,49 H 2,40 N 3,60% 
Gef. ,, 47,28 ,, 2,17 ,, 3,6994 

Der Korper bildet hellgelbe Kadeln, leicht liislich jn kalteni 
Benzol, Chloroform und Essigester. Er ist in heissem hlkohol schwer 
loslich, in kaltem fast unloslich, auch unliislich in verdiinnten Sa’urcn 
und Basen. I n  kochender konz. Salzsaure ist er etwas loslich, wahr- 
scheinlich unter Salzbildung ; beim Verdiinnen mit TVa,sser fa’llt er 
wieder aus. 

Die E n t b r o m u n g  wurde rnit 1,4 g Hubst’anz in 240 cm3 Me- 
thanol rnit 1,6 g Kaliumhydroxyd und 2 g I’~lladium-Calciumcarbonat 
in der ublichen Weise durchgefuhrt. Nach aufnahme der berechrieten 
Wasserstoffmenge wurde das eingeengte Filtrat init Wa,sser gefallt. 
Es ergab 0,75 g 4 - P h e n y l - c a r b o s t y r i l  (XV), die nach Umkrysta’l- 
lisieren aus 40 em3 Alkohol 0,6 g schonc: Stabchen vom richtigen 
Smp. 259O lieferten”. 

3,470 mg Subst. gaben 10,30 mg CO, und 1,64 mg H,O 
6,199 mg Subst. gaben 0,335 em3 K2 (%O0, 737 mm) 

C,,H,,OPI; Ber. C 81,44 H 4,W N 6,16°/0 
Gef. ,, 80,96 ,, 3.28 ,, 6,330/, 

R e a k t i o n e n  d e s is  o -A e e t8 3- 1 d c r i v M t R. 
a )  S p a l t u n g  m i t  Saure.  0,5 g Substanz werdcn in 20 cm3 Eisessig suspendicrt 

und mit 10 em3 50-proz. Schwefelsaure versetzt, wobei schon in der Kalte Losung eintritt 
(Salzbildung einer freien Aminogruppe ?). Es w-ird 30 Minuten unt,er Ruckfluss gekocht, 
wobei die zunachst hellgelbe Farbe in ein leuchtendes Orangerot ubergeht. Man giesst 
in vie1 Wasser, macht mit Ammoniak schwach alkalisch und gewinnt den Niederschlag 
durch Ausathern. Der getrocknete Ather hinterlasst, 0,4 g 2-Amino-3,5-dibrom-benzo- 
phenon, nach Umkrystallisieren aus Methanol Smp. 98”. 

b)  E n t b r o m u n g  (unter vermutlicher Wasserabspaltung). 1,2 g iso--4cetylderivat 
wurden in 200 em3 Methanol mit 1,5 g Kaliumhydroxyd und 2 g Palladium-Calcium- 
carbonat hydriert. Nach Aufnahme von 155 em3 Wasserstoff (4,6 Atome) war die Hy- 
drierung beendet. Das hellgelbe Filtrat wurde mit 1.5 em3 Eisessig sehr schwach an- 
gesiiuert und das Losungamittel bei Zimmertemperatur im Vakuum bis auf 40 cm3 ab- 
destilliert. Nach Eingiessen in Wasser wurde das ausgefallene gelbe Pulver (0,35 g vom 
unscharfen Smp. 80-150O) aus 18 em3 Benzol-Ligroin (1 : 3) umlirystallisicrt. Es wurden 
0,15 g gelbe Krystalle vom scharfen Smp. 161° crhalten, die in allen Ldsungsmitteln 
ausser Ligroin uud Petrolather leicht loslich waren. Der Stickstoffgehalt entspricht der 
Formel Cl,Hl,ON, doch ist die Substanz nicht identisch mit 4-Plienyl-carbostyril. 

2,914 mg Subst. gaben 0,172 em3 S, (23O. 738 mm) 
C,,H,,OPU’ Ber. N 6,33 Gef. N 6,617; 

E i n w i r k u n g  von R e d u k t i o n s m i t t e l n  a8uf 2 -Amino-3 ,5 -  
d i  b r o m - b enx o p he 11 on. 

a) N a t,r i u m  a m a lga  m. 5 g 2-i%min0-3, 5-dibroni-benzophenon 
a-erden in 500 em3 Alkohol und 40 em3 Wasser snspendiert und mit 

~- 

l )  E. Camps, Arch. Pharm. 237, 683 (1899). 



60 g 10-proz. Natriumamalgam uber Nac,ht auf der Maschine ge- 
schutteltl). Die ursprunglich gelbe Losung wird dabei farblos. Sie 
wird filtriert und der Alkohol bei 30-40° unter vermindertem Druck 
bis auf 100 em3 abdestilliert. Beim Eingiessen in 750 em3 Wasser 
fallen 3,5 g 2-Amino-5-brom-benzhydrol  (VII) in bereits reiner 
krystalliner Form aus. Die Substanz besteht nach Losen in 6 em3 
Methanol und vorsichtigem Ausspritzen aus sternformig vereinigten 
Stabchen vom Smp. 113O. 

3,103 mg Subst. gaben 6,420 mg CO, und 1,260 nig H,O 
6,165 mg Subst. gaben 0,277 em3 N, (19,5O, 737 mm) 

C,,H,,ONBr Ber. C 56,ll H 4,31 N 5,03% 
Gef. ,, 56,42 ,, 4 3 4  ,, 5,12% 

Um zu beweisen, dass bei dieser Reaktion das o-standige Bromatom infolge seiner 
grosseren Labilitat eliminiert worden war, wurde die te i lweise  E n t b r o m u n g  d e s  
2,4 - D i b r  om - ani l in  s m i  t N a  t r  i u m a  m a Ig a m durchgefiihrt. 5 g 2,4-Dibrom-anilin 
wurden in 300 em3 Alkohol und 100 em3 Wasser gelost und mit 50 g 10-proz. Natrium- 
amalgam iiber Nacht geschiittelt. Das Filtrat vom Quecksilber wurde auf dem Wasser- 
bad weitgehend vom Alkohol befreit und dann ausgeathert. Nach Trocknen iiber Kalium- 
carbonat wurde die atherische Losung mit Essigsaure-anhydrid versetzt und der Ather 
abdestilliert. Der Riickstand gab nach Eingiessen in Wasser und Zerlegung des Anh ydrids 
2,8 g Krystalle von p - B r o m - a c e t a n i l i d ,  die nach Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol lange Nadeln vom Mmp. 166-167O bildeten und durch die Mischprobe identi- 
fiziert wurden. 

Die E n t b r o m u n g  von 3 g Substanz (VII) nach Busch und 
Xtove ergab 0,85 g o-Amino-benzhydrol  (VIII) vom Smp. 118 bis 
119O aus Alkohol, identifiziert durch die Mischprobe mit einem gleich 
schmelzenden Praparat, das nach AS'. Gabriel und R. XteZxner2) dar- 
gestellt war (Lit. Smp. 1209). Die Substanz zeigte auch den charak- 
teristischen Benzaldehydgeruch beim Erwarmen mit konz. Salzsaure. 

b) N a t r i u m  u n d  Alkohol. Diese Reduktionsmethode reduziert die Ketogruppe, 
ohne ein Bromatom zu eliminieren. 5 g 2-Amino-3,5-dibrom-benzophenon (111) werden 
in 140 cm3 95-proz. Alkohol suspendiert und bei 50-60° in 8 Minuten mit 11 g Natrium 
in kleinen Stiicken versetzt, ohne zu kiihlen. Anschliessend wurde die gebildete Gallerte 
durch weiteren Zusatz von 60 em3 Alkohol gclost, 40 Minuten gekocht und in eine Mi- 
schung von 30 cm3 konz. Salzsaure, 250 em3 gesattigter Kochsalzlosung und 500 om3 Eis- 
wasser gegossen. Die abfiltrierten, schwach rotlich gefiirbten Plocken werden auf Ton 
getrocknet (2J5 g)  und sind noch sehr unrein. Durch Umlosen aus Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle erhielt man nur 0,5 g farblose Krystallchen vom 8mp. 152O, die aus 2 -  
Amino - 3,5  - d i  b r  om - ben z h y d r  01 (V) bestanden. Andere Produkte konnten nicht 
isoliert werden. 

C1,H,,ONBr, Ber. C 43,61 H 3,07 N 3,92 Br 44,81% 
Gef. ,, 43,78 ,, 3,11 ,, 3,76 ,, 45,45% 

c) Z i n k s t a u b  u n d  Eisessig. Diesc Reduktion verlief wenig iibersichtlich und 
ergab drei Substanzen, von denen nur das bei 1940 schmelzende Hauptprodukt aufgeklilrt 
wurde. 4 g 2-Amino-3,5-dibrom-benzophenon wurden in 120 em3 kochenden Eisessig 
allmahlich mit 40 cm3 Zinkstaub versetzt und anschliessend noch 4 Atunden unter Riick- 
fluss gekocht, wobei man zur Verdiinnung weitere 20 cm3 Eisessig zugab. Nach Fil- 

l) Der Versuch wurde in einer festverschlossenen Glasstopselflasche, also unter 

,) B. 29, 1204 (1896). 
massigem Druck, vorgenommen, doch diirfte dies unwesentlich sein. 
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trieren der heissen Losung und Nachwaschen mit 7.5 cm3 heisselri Eisessig goss man in 
einen Liter Eiswasser und trocknete das ausgefallenc u eme Pulver nach dcin Absaugen 
auf dem Wasserbad. Das Rohprodukt wog 2,8 g uiid schniolz unscharf bei 160-185" 

Die Substanz wurde in 50 em3 heissem Alkohol gvlost und nach 2-qtundigem Stehen 
die Krystallfraktion abfiltriert ; weitere Fraktionen \I urden duich Eindunsten erhalten 
Durch fraktionierte Krystallisation erhielt man, nach Loslichkeit geordnet, tlrei Substan 
Zen : 

1) 0,75 g, Smp. 194O, hauptsachlich aus dem ersten Krystallisdt. 
2) 0,32 g, Smp. l7O0, 
3) 0.50 g, Smp. 113O, wahrscheinlich 2-Atnino-5-brorn-benzhydrol. 

Der bei 194O schmelzendr Korper besteht auii selir schonen weissen Sadeln und 
erwies sich als 2-Acetamino -3 ,5-d ibrom-diphenyl rne than  (IV).  Die Analyscb 
stimmte nur annahernd, doch wurde die Konstitutioii folgendeiniaswn bea iesen: Dic 
Entbromung von 1,5 g Substanz nach Busch und S f o v e  ergab 0,9.5 g o-L\cetaniino-di- 
phenylmethan (VI) vom Smp. 127-130°, das durch die Mischprobe mit eineni durch 
katalytische Hydrierung von o-Nitro diphenylmethan in Essigsaure-anhydrid erhaltenen 
Praparat identifiziert wurde (Lit. Smp. 129O). Die Rromierunq dieses letzteren Prapar.Lte6 
in Eisessig unter Zusatz von Natriumacetat eigab mit 72% dusbeute das Dibronideri\af 
vom Smp. 194" (IV).  

E i nwir  k u n  g v o n GT ig .n CLT d - Verb  i n  tl u n ge 11 a u f 
3 ,  .5 - d i b r o m - b en  z o 1) h e  11 on. 

a) Athy l -magnes iumjod id .  Zu einer aus 1,8 g I\lagnclsium, 
$0 em3 Ather und d,l em3 Athyljodid bcreiteten Losung nird unter 
starkem Ruhren eine Losung von, 5 g 4-Amino-.3,5-dihrom-henzo- 
phenon (111) in 100 cm3 alnsolutem Ather in 8.5 Ninuten zugetropft, 
wobei der Ather ins Sieden konimt. Nach beendeter Zugabe wirtl 
noeh 45 Minuten gekocht und mit Eiswasser und 13 g Ammonium- 
chlorid zerlegt. Der Ather wird dreimal mit Washer geu-aschen, mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und abdestillicrt. Das vrrbleibende 0 1  
erstarrt in kiirzer Zeit krystallinisch und zeigt den Smp. 1 06-10XO: 
Rohausbeute 5,1 g oder 990/0. Durch Urnlosen aus 10  em3 Alkohol 
erhalt man 3,8 g farblose, xu Drusen vereinigte Prismen vom Smp. 109O 
und weitere weniger reine Anteile aus der Jlutterlauge. Die Substanz 
ist das At hy l -  p hen y l -  ( 2 - amino  - 3 , 5  - t i i  h r o m - p he 11 )- 1 ) - ca r  1) i - 
no1 (IX). 

2 - m in  o 

4,748 mg Subst. gaben 8,115 nig CO, und 1.635 ing H,O 
8,305 mng Subst. gaben 0,266 cm3 II', (19,5O, i3h mm) 

C15Hl,,0NBr2 Ber. C 46,75 H 3,89 ?i 3,637" 
Gef. ,, 46,62 ,, 3,90 ,, 3.63% 

Die E n t b r o m u n g  nach Busch und Stove ergab das bereits von El. j\toern,er und 
H .  Ftnckel) dargestellte Athyl-phenyl-(2-amino-phenyl) carbinol (XI) in scitlcnplanzenden 
?\'ad& vom Smp. 1020. 

8,116 mg Subst. gaben 0,433 em3 S? (22", 740 iiim) 
C,,H,,ON Ber. N 6,17 Gcf. N 6,0l0, 

b) Pheny l -magnes iumbromid .  111 eine ans 1,8 g Magnesium, 
70 em3 Ather und 7,2 em3 Brombenzol bereitete Giipnrd-Losung wer- 
den 5 g 2-Amino-3,5-dibrom-benzophcnon (IIT) in  100 c1n3 :ither 
- ~~~ 

l) B. 42, 3123 (190!3) 
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zugetropft. Die Reaktion verlauft weniger lebhaft j nach beendeter 
Zugabe wird noch 30 Xinuten gekocht und sofort zerlegt, da bei 
weiterem Stehen Verharzung eintritt. Nach der wie oben ausgefuhrten 
Berlegung erhiilt man 5,4 g eines fast farblosen Pulvers, das beim 
Urnlosen aus 10 c,m3 Alkohol3,4 g Krystallchen vom Snip. l l G o  giht. 
Es  liegt, das D i p  h e n  y l -  ( 2 - amino - 3 , 5  - d i  br o m - p h en  y l  ) - ca r  - 
binol  (X) vor. Die Substanz lost sich, ahnlich dem Triphenylcarhinol, 
in konz. Scha-cfelsaure mit, tiefrotsr Farhc. 

3,030 mg Subst. gaben 5,815 mg CO, und 0,995 ing H,O 
5,506 mg Subst. gaben 0,154 om3 N, (ZOO, 740 mm) 

C,,H,,ONBr, Ber. C 52,65 H 3,46 PI' 3,2396 
Gef. ,, 52,35 ,, 3,67 ,, 3,1776 

Die E n t b r o m u n g  nach Busch und Stove ergab das von A .  1:. Ihe,yer und V. Vii- 
l i g e r l )  beschriebene o-Amino- t r iphenyl -carb inol  (XII). An Stelle des friiher zuni 
Umkrystallisieren verwendeten Henzols, das kein reines Priiparat gab, empfehlen wir 
Losen von 1,2 g in 10 cm3 warmem Chloroform und Vcrsetzen mit 35 cm3 Petrolather. 
Beim Stehen in Eiswasser erhalt man kornige Krystallchen vom Smp. 122" (Lit. 121"). 

Cl,H1,ON Ber. N 5,09 GeE. N 4,8776 

O x y d a t i o n  des  2-A4mino-3,5-dihrom-benzophenons (111) 
mi t C h r o m t r i o x y d z u 2 ,2 '  - D i b e n z o y 1 - 4 , 6 ,  .4', 6' - t e t r a - 

h r o m - a z o b e n z o 1 ( XVI ) . 
3 g Subst'anz (111) werden in 40 em3 Eisessig gelost und in der 

Siedehitze tropfenweise mit einer Losung von 7 g Chromtrioxyd in 
10  em3 Wasser und 20 cm3 Eisessig versetzt. Bei der Oxyda,tion ent- 
wickelt sich Brom durch Zerstorung eines Teils der Suhstanz. Each 
weiterem einstiindigem Sieden hat, sich ein dunkelroks Pulver aus- 
geschieden, das nach Erkalten abgesaugt wird, Ausbeute 0,4 g2). 
Durch Cnikrystallisieren aus 2.5 c1n3 Amylalkohol erhiilt nmn kleine 
orangerote Nadelchen vom Smp. 242O. Die Losung in konz. Schmefel- 
saure ist dunkelrot und wird durch Zusatz eines Trtopfens Salpeter- 
saure dunkelgrun. 

3,859 mg Subst. gaben 6,340 mg CO, und 0,860 nip H,O 
6,346 mg Subst. gaben 0,231 cm3 PI', (19", 740 mm) 
15,451 mg Subst. gaben 16,195 mg AglSr 

C,,H,,O,N,Br, Ber. C 44,19 H 1,98 N 3,96 Br 45,26% 
Gef. ,, 44,81 ,, 2,49 ,, 4,14 ,. 44,6l% 

O x y d a t i o n  des  2-Aminobenzophenons  (11) zu  2,2 ' -Di-  
1)  en  z o y l -  a z o b e nz o 1 (XVII). 

3 g o-Amino-benzophenon werden in 50 em3 Eisessig auf dem 
Wasserbad gelost und eine Losung von 9 g Chromtrioxyd in 10 em3 
Wasser und 5 em3 Eisessig im Ahstand von je 10 Ninut'en in 3 Por- 
tionen zugegeben. Bsi jeder Zugabe erfolgt ein Aufsieden und die 
Flussigkcit, wird T-iolc.t#trot. Nachtraglich wird noch etwa, 10 Minuten 

l) B. 37, 3197 (1804). 
,) Durch kiirzere Reaktionsdauer wiire die Ausbeute wobl zu  verbessern. 
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weiter erwiirmt, biu die Farhe rein grun ist,. Nan kuhlt rnit Eis und 
filtjriert, 0,s g fmt reinen Azokorper ah; cler Rest Fird dumb Wasser 
gefallt. Ausbeute 1~ g oder 33 % der Theoric. Nach Umkrrstallisiere,ri 
BUS Eisessig liegt der Smp. bei 199-200O (Lit.l) 2OO-20lo). 

6,805 mg Subst. gaben 0,423 em3 S, (19O, 736 mmj 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,18 (4ef. N i,20:10 

Versuc,he i iber d i e  Gr ignard-Reakt ion  des  o - N i t r o - b e n z a l -  
dehyds .  

Da L. Berl.r,ngozzi2:) iiber diese Reaktion nur kurzc Angaben macht, seien folgcnde 
Erfahrungen mitgeteilt : 30 g reiner o-Nitro-benzaldehyd (technischer Aldchyd durch 
Destillation im Vakuum gereinigt) werden in 200 em:' absolutcm Ather gelost und anf 0" 
gekiihlt. Unter sorgfaltiger weiterer Kiihlung gibt man mit eincbr Geschwiudigkeit von 
2 Tropfen pro Sekunde eine durch Glaswolle filtrierte gekiihlte (;rignard-Losung aus 
38,4 g Brombenzol, 120 em3 Ather und 5,6 g Magnesiurn hinzu. Dies entspricht 1,2 Xo1 
(;rignard-Verbindung auf 1 Mol Aldehyd. Das hellbrirure ildditionsprodukt fallt pulvrig 
aus, wahrend es bei weniger guter Kiihlung sofort vtlrharzt. Naoh beendetem Zutropfen 
(60-70 Minuten) riihrt man die Mischung iiber Nacht bei Zimmertcmperatur und zer- 
1r:gt mit Eiswasser und 50 em3 halbkonz. Salzslure. lier Ather wird mit Xatriumhydrogen- 
sulfit (NaHSO,), Soda imd Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und ab- 
destilliert. Der Riickstartd ist eine dickfliissige dunkvlbra,une Masse, die in der Kalte zah 
wird. ohne zu krystallisieren. Ausbeute 4 0 4 1  g. Uurch Lnsungsmittel Tvurde keine 
Rrgstallisation erreicht. Versuche zur Destillation in1 Vekuum crgaben 2 g Phenol und 
1,3 g Dipheny13); die Hauptmenge war nicht destillierbar. 

Umsetzungsversuche mit Essigsaure-anhydrid, Phosphortrichlorid oder -tribromid, 
Chlorwasserstoffgas in Benzol sowie Phenylisocyanat ergabcn keine definierten Korpcr. 
Das Versagen der letzteren Reaktion macht es zweifrlhaft, ob iiberhaupt o-Nitro-benz- 
hydro1 vorliegt; es konnte auch sein Ather vorhandm scin. Trotzdem gelingt die Oxy- 
dation der rohen Substanz nach L. Berlingozzi; sics lieferte 26 g rohes o-Xitro-benzo- 
phenon neben 0,6 g einer sauren Substanz. 

Universitat Basel, Anstalt fiir orgmische Chemie. 

84. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Beziehungen des 45~6; 20,22-3, 21-Dioxy-nor-choladien- 
saure-lactons zu Uzarigenin 

von L. Ruzieka, PI. A. Plattner und A. Fiirst. 
(15. V. 41.) 

(69. Prlitte~lung~)). 

Vor kurzem5) hahen wir durch Einw irkung von Bromessigester 
und Zink auf d5~6-3,21-Diacetoxy-pregnc~non-(20) Verbindungen er- 
halten, denen das Kohlenstoffgeriist dei- riaturlichen Aglucone tler 

') 1'.6arre',C. r. 148,493(1909); Bl.[4]5,284(1909);A4nn. chim. [S] 19, 220 (1910). 
Die Oxydation von m- und p-Ammo-benzophenon mit Kaliumpermenganat in Eisessig 
zii den eatsprechenden Azokorpern ist von Th. Postter beschrieben, J3. 35, 2352 (1902). 

' j Atti R. Accad. Lincei 19, I, 332 (1934) ; C. I934,II, 601 ; siehe auch C. 1939, I, 21 97. 
3,  Vgl. H. Galman und R. X .  Cracken, Am. Sov. 51, 821 (1929); C. 1929, I, 2407. 
4, 68. Mitt. M .  W. Goldbprg und $7. Studer, Helv. 24, 478 (1941). 
5 ,  66. Mitt. L. Ruercka, T.  Kexhstern und A. F w s t ,  Helv. 24, 76 (1941). 


