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In jbrem Verhalten stimmen beide Kérper unter sich und mit
dem eo-Diphenol vollkommen iiberein:

Bleiessig ruft in der wissrigen Losung einen weissen Nieder-
schlag, neutrales Eisenchlorid eine blauviolette Firbung hervorl).
Beim Versetzen der alkalischen Lsung mit Diazobenzolchlorid bildet
sich ein oranger Farbstoff. Uebergiesst man die mit wenig Wasser
befeuchteten Krystalle mit concentrirter Schwefelsiure, welche mit
etwas Nitrit versetzt ist, so lisen sie sich mit tiefrother Farbe auf,
die durch Zusatz von Wasser und Natronlauge in braungelb umschligt.
Beim Versetzen einer Lésung der Krystalle in Eisessig mit Natrium-
nitrit entsteht eine gelbe Firbung, welche namentlich nach dem Ueber-
sittigen mit Natronhydrat sehr deutlich hervortritt?).

Ausser dem freien Di-m-diphenol haben wir auch den Methyl-
dther sowie die Di-Acetylverbindung dieses Korpers dargestelit.

Der Dimethylither,

Anpalyse: Ber. Proc.: C 7850, H 6.54,
Gef. » » 78.59, » 6.64,
bildet weisse, seidenglinzende Nidelchen vom Schmp. 369 welche
sick aus 45procentigem Alkohol umkrystallisiren lassen.
Die Diacetylverbindung,
Analyse: Ber, Proc.: C 71.11, H 5.19,
Gef. » » 7097, » 523,
stellt Blittchen oder Tafeln vom Schmp. 82.50 dar, welche sich schwer
in heissem Wasser, leicht in Alkohol lésen.

395. W. Staedel: AbkOmmlinge des Diphenylmethans und
Benzophenons.
{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule
in Darmstadt.]
(Eingegangen am 17, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die in einer friheren kurzen Mittheilung3) beschriebenen Dinitro-
benzophenone, durch Nitriren von Benzophenon erhalten, waren eben-
so wie das durch Oxydation des bei 118° schmelzenden Dinitrodi-
phenylmethans gewonnene bei 1969 schmelzende Dinitrobenzophenon

1) Bei den ersten Versuchen war anstatt reinen, neutralen Eisenchlorids
eine basisches Salz enthaltende Losung benutzt worden. Dadurch erklart
sich der Widerspruch, in welchem die obigen Angaben mit einzelnen in der
Dissertation gemachten Annahmen stehen.

%) Die iibrigen bis jetzt bekannten Diphenole verhalten sich gegen die
genannten Agentien (mit Ausnahme des Bleiessigs) mehr oder weniger anders.

3) Diese Berichte 23, 2577.

136*



2110

bezliglich ihrer Constitution noch unerforscht. Zwar hatte sich er-
geben, dass der zuletzt genannte Korper in ein Dioxybenzophenon
iiberfijhrbar ist, welches mit Michael’s Salicylphenol!) identisch sich
erwies, und man konnte, darauf gestiitzt, annehmen, dass dem bei
196Y schmelzenden, sogenannten &-Dinitrobenzophenon die Formel

1 2
Nt)g C(;H4CO Cs H4 N02 zukiime.

Versuche zur Darstellung des Salicylphenols nach Michael’s
Apgabe zeigten jedoch, dass hierbei ebensowohl, je nach den Ver-
suchsbedingungen, das lingst bekanunte «-Dioxybenzophenon, Schmelz-
punkt 2109, welches als Di-p-verbindung allgemein betrachtet wird,
entsteht, wie das Salicylphenol. Wie Hr. E. Moyat zuerst beob-
achtete, erhilt man bei diesen Versuchen entweder nur «-Dioxybenzo-
phenon oder Salicylphenol oder eine Mischung beider. Hr. Ladewig
hat die Beobachtungen des Vorgenannten bestiitigt und ist dermalen
damit beschiiftigt, diese Erscheinung eingehender zu untersuchen.

Nach diesen Resultaten war der Schluss auf die Constitution des
sogen. 9-Dinitrobenzophenons unsicher geworden. Aus andern Beob-
achtungen hat sich jedoch ergeben, dass diesem Kérper thatsichlich
die oben aufgefiihrte Formel zukomumt.

Versuche, welche Hr. Georg Muth bereits vor drei Jahren auf
meine Veranlassung begann und welche Hr. E. Moyat fortgesetzt
und im Frihjahr 1892 abgeschlossen hat, haben nun.volle Auf-
klgrung iiber die Constitution aller der in der oben citirten kurzen
Mittheilung beschriebenen Abkémmlinge des Diphenylmethans und
Benzophenons gebracht. Dieselben seien im Nachstehenden kurz
skizzirt.

1. o-Nitrodiphenylmethan, dargestellt nach dem etwas
modificirten Verfahren von R. Geigy und W. Koenigs?), liefert
beim Nitriren in sebhr reichlicher Menge das bei 1180 schmelzende
Dinitrodiphenylmethan, neben kleinen Mengen einer anderen, noch
nicht ndher untersuchten Nitroverbindung.

2. o-Nitrobenzophenon, aus dem Vorigen durch Oxydation
gewonnen, giebt zwei Dinitrobenzophenone vom Schmp. 126° und 1839,
also & und 7-Dinitrobenzophenon, letzteres in reichlicherer Menge.

3. p-Nitrodiphenylmethan3), welches aus p-Nitrobenzyl-
chlorid, Benzol und Alumininmechlorid sehr leicht rein erhalten wird,
liefert reichlich «-Dinitrodiphenylmethan, Sechmp. 1839, und in kleinerer
Menge 8-Dinitrodiphenylmethan, Schmp. 118°.

4. p-Nitrobenzophenon, aus dem vorigen durch Oxydation
gewounen, giebt eine Mischung von «- und 8-Dinitrobenzophenon vom

1 Amer. Chem. Journ. 5, 85. 2) Diese Berichte 18, 2400.
3) Von Basler (diese Berichte 16, 2714) aus p-Nitrobenzylalkohol und
Benzol mit Schwefelsiure zuerst dargestellt.
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Schmp. 189? und 1960, neben einem neuen bei 1720 schmelzenden
Dinitrobenzophenon.

5. m-Nitrodiphenylmethan, nach P. Becker!) darch Con-
densation von m-Nitrobenzylalkohol mit Benzol in Gegenwart {von
conc. Schwefelsonvs dargestellt, lisst in erster Linie ein bei 101° bis
102° schmelzendwes, in schénen, langen Nadeln krystallisirendes Di-
nitrodiphenylmethan entstehen, welches bei der Oxydation das oben
erwihnte, bei 172° schmelzende Dinitrobenzophenon liefert.

6. m-Nitrobenzophenon, aus dem Vorigen durch Oxydation
gewonnen, giebt als Hauptproduct das 8-Dinitrobenzophenon, Schmelz-
punkt 148—1499, neben kleinen Mengen des bei 126° und des bei
1729 schmelzenden Kérpers.

7. y-Dinitrobenzophenon, Schmp. 1880, lisst sich leicht
durch Reduction und Diazotiren des Diamidobenzophenons in Xanthon
verwandeln; nebenbei entsteht, wie Hr. Fr. Schmitt bestiitigen
konnte, ein bei 1149 schmelzender, friiher als y-Dioxybenzophenon
bezeichneter Korper, dessen genanere Untersuchung Hr. Fr. Weber
begonnen hat.

Aus den hier beschriebenen Beobachtungen lassen sich wohl mit
Recht die folgenden Constitutionsformeln ableiten:

NOg CsHy CO CeHy NOy

4 1 4 Schmp. 1890 (a)
9 1 9 > 1880 ()
4 1 2 » 1960 (8
3 1 2 » 1260 ()
3 1 3 > 148—149°(B)
3 1 4 » 1720
NO; CsH, CH; CeHy NOq

4 1 4 » 1839 ()
4 1 2 > 1180 (8)

zumal die aus obigen Dinitrobenzophenonen dargestellten Diamido-
und Dioxyderivate durch ihr ganzes Verhalten sich als symmetrische
Verbindungen zn erkennen geben.

1) Diese Berichte 13, 2090.





