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431. L. Gattermann und H. Rudt: Ueber die Condensation 
aromatischer Alkohole mit Nitrokohlenwaeserstoffen. 

(Eingegangen am 11. August.) 
Wie V. Meyer und W u r s t e r  gezeigt haben, condensiren sich 

primare aromatische Alkohole und Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart 
von Schwefelsaure unter Austritt von Wasser zu Derivaten des Di- 
phenylmethans. Auch Nitroderivate der Alkohole reagiren i n  analoger 
Weise unter Bildung von Nitroderivaten des Diphenylmethans. Wie 
nun der Eine von uns bei Gelegenheit der Constitutionsaufklarung 
des bei der elektrolytischen Reduction des p - Nitrotoluols erhaltenen 
Korpers gefunden hat, lassen sich aromatische Nitroalkohole auch mit 
N i t r o  k o h 1 en was s e rs t o  ffen in der gleichen Weise condensiren, 
wobei Nitroderivate des Diphenylmethans erhalten werden, welche 
nicht nur wie vorher in einem der beiden Benzolkerne, sondern in 
beiden eine Nitrogruppe enthalten. I m  Nachfolgenden sollen eine 
Anzahl derartiger Condensationen, welche meistens sehr glatt ver- 
laufen, beschrieben werden. 

p -  N i t r o b e n z y l a l k o h o l  und  N i t r o b e n z o l .  
(m- p -Dinitrodiphenylmethan). 

8 g p-Nitrobenzylalkohol oder zweckmassiger die gleiche Gewichts- 
menge des leichter zuganglichen p - Nitrobenzylacetates, sowie 24 g 
Nitrobenzol wurden in 160 ccm conc. Schwefelsaure geltist und 
darauf l'/a Stunden im Oelbade auf  130-1400 erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde die Flassigkeit in das 3-4 fache Volumen Wasser 
gegossen , wobei sich ein Niederschlag abscheidet, welcher abfilfkirt, 
auf Thon abgepresst, mit wenig kaltem Alkohol verrieben, nochmals 
abfiltrirt und schliesslich BUS Alkohol umkrystallisirt wurde. Es wur- 
den so lange seidenglanzende, farblose Nadeln erhalten, welche bei 
103 - 1040 schmelzen und sich bei der Analyse als Dinitrodiphenyl- 
methan erwiesen und nach folgender Gleichung entstanden waren : 

,Nos 
c6 H4 

Analyse: Ber. Procente: C 60.46, H 3.87, N 10.85. 
Gef. n 60.16, * 3.55, )) 11.76. 

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach R a o u 1 t , welche in 
Benzollosung ausgefiihrt wurde, ergab als Mittel von 3 Versuchen den 
Werth 268 anstatt des theoretischen 258. 

Was die Constitution des Korpers anbetrifft, so wird im Nach- 
folgenden noch gezeigt werden, dass bei der Reaction das zu der 
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Nitrogruppe des Nitrobenzols in der M e t a  - S t e l l u n g  befindlichs 
Wassersto5atom rnit dem Essigsaurerest ausgetreten ist , sodass die  
Substanz als  nt-p-Dinitrodiphenylmethan anzusprechen ist. 

m - p  - D i a m i d o d i p h e n y l m e t h a n .  
Reducirt man den Nitrokiirper mit der theoretischen Menge Zinn- 

chloriir in salzsaurer Liisung, so erhalt man nach dem Ausfallen des 
Zinns mit Schwefelwasserstoff auf Zusatz von Soda das freie Diamido- 
dipbenylmethan, welches aus verdiinntem Alkohol in Form glanzender 
Blattchen, die sich jedoch an der Luft leicht etwas braun farben und 
bei 89-900 schmelzen, krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir CHa (CsH4NHaJa. 
Procente: N 14.14. 

Gef. )) n 14.09. 
m - p  - D i n i t r o b e n z o p h e n o n .  

Eine Liisung von 4 g Dinitrodiphenylmethan in Eisessig wurde 
rnit 8 g Chromsaureanhydrid , welches ebenfalls in Eisessig geliist 
war ,  versetzt und die Mischung 4-5 Stunden lang am Riickfluss- 
kiihler in gelindem Sieden erhalten. Giesst man die Fliissigkeit nach 
dieser Zeit in ih r  mehrfaches Volumen Wasser, so scheidet sich nach 
langerem Stehen ein krystallinischer Niederschlag ab ,  welcher aus 
Eisessig in Form derber, schwach gelb gefarbter Nadeln vom Schmp. 
175O krystallisirt. 

Analyse: Ber. f i r  co (CsH4NOa)z. 
Procente: C 57.35, H 2.94, N 10.43. 

Gef. )) )) 57.53, n 3.01, n 10.48. 
rn - p  - D i a m i d o b e n z o p h e n o n .  

Dasselbe wurde in bekannter Weise durch Reduction des ent- 
sprechenden Nitrokiirpers mit Zinnchloriir und Salzsaure erhalten, 
wobei laogeres Erwarmen erforderlich ist. 

Das freie Diamidobenzophenon ist in Alkohol ziemlich leicht 16s- 
lich und krystallisirt erst beim theilweisen Verdunsten des Liisungs- 
mittels in Form derber gelber Prismen aus. Dieselben scheinen 
Krystallwasser oder Krystallalkohol zu enthalten , indem sie ohne 
vorherige Trocknung bei 1040, nach dem Trocknen auf dem Wasser- 
bade jedoch bei 121-122O schmelzen. Die Analyse einer zuvor zurn 
Schmelzen erhitzten Substanzmenge ergab: 

Analyse : Ber. fiir co (cs B4NHa)a. 
Procente: C 73.59, H 5.66. 

Gef. )) 73.55, 6.07. 
Das  Diacetylderivat krystallisirt aus Alkohol in Form weisser 

Analyse : Ber. fiir CO (Cg HaNHCO CH&. 
Nadelchen vom Schmp. 218O. 

Procente: N 9.45. 
Gef. D )) 9.56. 
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m - p -  D i o x y b e n z o p h e n o n .  

Lasst man zu einer verdiinnten schwefelsauren Losung des  Di- 
amidobenzophenons bei Siedehitze eine wassrige Liisung der theoretisch 
berechneten Menge Natriumnitrit tropfenweise hinzufliessen, so findet 
Diazotirung und unter Abspaltung von Stickstoff Ersatz des Diazo- 
Testes durch Hydroxyl statt. Das beim Abkiihlen sich krystallinisch 
-abscheidende Dioxybenzophenon krystallisirt aus Wasser in  Form 
farbloser Nadeln, welche bei 200'3 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CO (CgH40B)a. 
Procente: C 72.89, H 4.67. 

Gef. n s 72.64, s 5.09. 

C o n s  t i t u t i o  n d e r  b e s c  h r i e  b e n e  n K Brp er. 

Beziiglich der Constitution der beschriebenen Korper liegen drei 
Miiglichkeiten vor, indem entweder Korper der p-0- oder der p-m- oder 
der p-p-Reihe vorliegen kiinnten. Nun sind aber bereits die der p-o- 
und p - p - Reihe zugeh6renden Dinitrobenzophenone, Diamidobenzo- 
Thenone, Diacetyldiamidobenzophenone, sowie Dioxybenzophenone 
bekannt. 

Da die von uns beschriebenen Kiirper mit keiner der beideo 
Reihen iibereinstimmen, so folgt, dass dieselben der p-m-Reihe ange- 
horen , dass demnach dem Ausgangskorper die folgende Constitution 
zukommt: 

( p )  0 2  N . C6 H4 . CH2 . CS H4 . NO2 (m). 

Dieses Resultat ist nicht iiberraschend, wenn man bedenkt , dass 
bei der Einfiihrung negativer Gruppen in das Nitrobenzol z. B.*bei 
der Nitrirung, Sulfurirung, Bromirung u. s. w. stets Derivate der  Meta- 
reihe erhalten werden. Da auch die Nitrobenzylgruppe negativen 
Charakter besitzt, so ordnet sich unsere Condensation ebenfalls dieser 
Gesetzmassigkeit unter. 

m-N i t r o b e n z y l a  1 k o h o 1 un  d N i t r o  b e n  zo 1. 
(m - m - Dinitrodiphenylmethan). 

Die Condensation wurde in  diesem Falle genau wie oben beim 
pNitrobenzylalkoho1 beschrieben ausgefiihrt und wir erhielten hierbei 
e in  isomeres Dinitrodiphenylmethan, welches nicht das grosse Krystal- 
Iisationsvermtigen wie die zuerst beschriebene Verbindung besitzt und 
aus schwach verdiinntem Alkohol in Form kleiner unansehnlicher 
Bliittchen vom Schmp. 1720 krystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.85. 
Gef. n )) 10.88. 
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Unterwirft man dasselbe in Eisessigliisung einer Oxydation mit 
Chromsaureanhydrid, so erhalt man ein in dicken Tafeln krystallisiren- 
des Dinitrobenzophenon vom Schrnp. 151O. Bei der Reduction mit 
Zinnchloriir entsteht daraus ein Diamidobenzophenon , welches gold- 
glanzende Nadeln vom Schmp. 173- 1740 bildet. Durch Diazotiren 
in schwefeleaurer Liisung und Verkochen der Diazoverbindung bildet 
sich ein Dioxybenzophenon, welches bei 163-1 64O schmilzt. Sowohl 
die ausseren Eigenschaften wie die Schmelzpunkte dieser 3 Benzo- 
phenonderivate stimmen genau iiberein rnit den entsprechenden S t  a d  e l -  
schen Kijrpern, welche in letzter Linie aus dern durch Nitriren von 
Benzophenon erhaltenen sogell: /3 - Dinitrobenzophenon erhalten sind, 
sodass beide Kijrperreihen unzweifelhaft als identisch anzusehen 
sind. Unter der jedenfalls sehr berechtigten Annahme, dass die Con- 
densation des m-Nitrobenzylalkohols mit Nitrobenzol analog wie in. 
der p-Reihe zu einem m-Derivat des letzteren fuhrt, miissen wir die  
beschriebenen Kiirper als symmetrische m-  m-Derivate des Diphenyl- 
methans resp. Benzophenons auffassen. 

p - N  i t  r o b e  n z y  1 a c e  t a t u n  d o-N i t r o t o l  u 01. 

Die bei dieser Condensation angewandten Mengenverhaltnisse der  
Reactive waren die gleichen wie oben; die Dauer der Erhitzung be- 
t rug jedoch nur  3/4 Stunden. Das hierbei erhaltene Dinitrophenyl- 
tolylmethan krystallisirt aus Alkohol in Form langer, silberweisser 
Nadeln, welche bei 1430 schmelzen. 

CH Analyse: Ber. fiir C6 H K N O 3  Cs&. NOa. 

‘CHa’ 
Procente: EJ 10.29, 

Gef. n n 10.67. 
Die Constitution dieses Kiirpers diirfte nach dem oben Ausge- 

fiihrten die folgende sein: 

rn - N i t r o b e n z y 1 a 1 k o h o I 11 n d o - N i t r o t o 1 u o 1. 
In diesem Falle wurde das Reactionsgemisch wie bei der zuerst 

beschriebenen Condensation 1 ‘/z Stunden auf 1400 erhitzt. Der  hier- 
bei erhaltene Kijrper krystallisirt aus Alkohol in Form perlmutter- 
glanzender Rlattchen vom Schmp. 139-1400. Die rnit der Substanz 
ausgefiihrte Stickstoff bestimrnung misslang die ersten Male, da  beim 
Erhitzen des mit Kupferoxyd gemischten K8rpers eine explosionsartige 
Verpuffung eintrat, wobei die Kalilauge aus dem Absorptionsapparat 
herausgeschleudert wurde. Erst  bei Anwendung eines Verbrennungs- 
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rohres von 110 cm Lange, in welchem die Substanz mit sehr vie1 
feinem Rupferoxyd rermischt wurde, gelang es, eine normale Analyse 
auszofiihren. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.29, 
Gef. D a 10.67. 

Die Constitution des Kiirpers diirfte die folgende sein: 

H e i d e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

432. J u l i u s  T e f e l :  U e b e r  das V e r h a l t e n  des Netr iumsuper-  
oxyds gegen Alkohol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

In  einer Mittheilung iiber das  Verhalten des Natriumsuperoxyds 
gegen Sauren') habe ich die Beobachtung erwahnt, dass das Super- 
oxyd durch Alkohol eine Veranderung erleidet. Die nahere Utlter- 
suchung zeigt, dass beim Uebergiessen mit Alkohol etwa die Halfte 
der Substanz in Losung geht. Diese Losung reagirt stark alkalisch, 
reducirt aber nach dem Verdiinnen rnit Wasser und Ansiiuern mit 
Schwefelsaure nur ganz geringe Mengen Permanganat l i i~ung~),  enthalt 
also nur Spuren Bwirksamena Sauerstoffs. An dem in Alkohol un- 
loslichen Theil der Substanz fallt zunachst eine allerdings geringfiigige 
Farbenanderung auf, indem die schwach gelbliche Farbung des tech- 
nischen Superoxyds durch den Alkohol in reines Weiss verwandelt 
wird. Die Masse bildet dann ein sandiges, leicht filtrirbares Pulver, 
welches sich in seinen Eigenschaften vom urspriinglichen KBrper aufs 
Pragnanteste unterscheidet. Es liist sich zwar wie dieser in Wasser 
zu einer stark alkalischen Fllssigkeit, aber die damit verbundene 
Warmeentwicklung ist unverkennbar geringer, als beim Natriumsuper- 
oxyd selbst. Vie1 frappanter noch ist der Unterschied beider Sub- 
stanzen in ihrem Verhalten beim Erwarmen. 

1) Diese Berichte 27, 520. 
2) Bei einigem Stehen wirkt selbstverst5ndlich auch der Alkohol redu- 

cirend, da aber das Wasserstoffsuperoxyd augenblicklich wirkt, so lgsst es 
sich trotzdem in verdiinnt alkoholischer L6sung vdlig genau mit Permanganat 
titriren. 




