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bieran nichts. Sehr gute Resultate wurden dagegen erzielt, als wir 
Phosphorpentachlorid als Chlorierungsmittel verwendeten. Wir losteu 
4 g des 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinols in  20 g Chloroform, gaben 
linter Kiihlung 8 g Pentachlorid hinzu, kochter das rote Reaktions- 
gemisch kurze Zeit, destillierten dns Chloroform ab und zersetzten deu 
Riickstand niit Eiswasser. Die sich ausscheidende hellgelbe Masse 
wurde ziir Entfernuug von Siiure rnit Ammoniak gewsechen und aus 
Alkohol krystallisiert. .4usbeute 3.4 g. Die Substnnz bildet farblose, 
prismntische Krystalle vom Schmp. 182O, last sich in konzentrierter 
Schwefelskire mit diiukelroter Farbe und ist schwer liislich i n  .hther, 
: l lkolml u n d  Ligroin. 

0.1967 g Ybst.: 0.0791 g hgCI. 
Cci HI903 C1. Ber. (:I 10.00. Gef. CI 9.95. 

2 g Carbinol uiitl 60 g nlkoliolische Salzsaure. Die Reduktioii verlief 
ehenso vie ),aim Iirornderivnt. Das Produkt krystallisierte Leim Erkaltcn 
tler cntfirbtea Lbsnng untl wurde aus Alkohol umkrystallisieit Das 8.4-Di- 
iiiethox~-.~-chlor-ti~iplieiiylinethan wird so i n  Form farbloser, tsfelftrmiger 
Krystalle crhalten, die bei 159" schnielzen und sich in  konzentrierter Scbwrlcl- 
riinrr mit gelbey Farbe liisen. Schwer liislich in Alkohnl nnd IAgroin. 

0.1600 g Sbst.: U.067? g AgCI. 
CslH190?C1. Rer. CI 10.49. Gef. C1 10 39. 

2 g Cxrhiniil und 30 g AmeisenGinre. Verlauf wie beim Hrointlerivat. 
Das Prodnkt krystallisiert bcim Abkfililen ails und schmilzt nach dcni I<ry- 
stallisiereu aus Xlkohol hei I59O. 

Das 2.4-Dim e thos y -5 -c  h l o  r - t r i p  h e n  y l-m et,h a n  knnn nnch 
nus deni 2.4-Dimethosy-triphenylmethan gewonneu werdeu, und zwar 
durch Einwirkung vou Phosphor1,entachlorid auf eine Chloroformliisung 
dieses Methaus. Die auf 1-erschiedenen Wegen dargestellteo PrHparate 
verhnlten sich ganz gleich. 

S t u t t . g a r t .  'lechnische Hochschule. 

100. Hugo Kauffmann und Albrecht de Pay: Ober das 
~~-Nitro-2.S-dimethoxy-benzophenon. 

(Eingegniigen a m  1. Mirz 1912.) 

Urn den Yalenzaiisgleich beim Benzophenon und seiuen Derirateu 
zii studierw , hsben wir ejne gra%ere Reihe von substituierteii Meth- 
my-benzophenoneu hergestellt. Die erste von uns in Angriff ge- 
nommene 8ubstanz war das p-Nitro-2.5-dimethoxy-benzophenon, das 
wir :tiis p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  und  H y d r o c h i n o n - d i n l e t h y l -  
I t h  e r  gewanuen, und das nach \ erschiedenen Richtungen besonderes 
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Interesse beansprucht. Die Verbindung zeigt, obgleich sie konstitutiv 
;n\.erbderlich ist, intensiv gelbe Farbe und ist ein neuer, schoner 
Beweis dafur, daB die gelbe Farbe VOII NitrokBrpern auch ohne Um- 
lagerung zustande kommen kann. Da sowohl p-Nitrobenzophenon, 
wie 2.5-Dimethoxybenzophenon farblos sind, SO ist nach der Auxo- 
chromtheorie anzunehrnen, daB i n  iinserer Verbindung Auxochrom 
und Chromophor im Vnlenzausgleich stehen, wie folgende Formel ea 
angibt: 

CH3O 
I) 

/',- CO-('7 
I --. / I... I- NOs . 

i) 
CHI 0 

Wir  haben verschiedene besondere Eigentumlichkeiteu an unsereni 
Krton heobacbtet. Obgleich das  2.5-Dimethoxybenzophenon leicht 
mit Phosphorpentachlorid ein Ketonchlorid bildet , setzt sich unser 
Keton damit nicht urn. Die Oximierung hot aufiinglich gewisse 
Schwierigkeiten, die sich aber alle behoben, als wir hierbei Alkalien 
vermieden und in Gegenwart yon Natriumacetat arbeiteten. Es ent- 
steheu dann 3 O s i m e ,  die man leicht in reinem Zustand herstellen 
kann und von deuen jedea, wie zu erwarten, sein eigenes U e n z o n t  
lielert. 

Auffauig ist das Verhalten des P h e n y l h y d r a z o n s .  Die Um- 
setzung des Ketous mit Phenylhydrazin vollzieht sich in Eiseesig- 
loung sehr leicht, und man erhalt das  Hydrazon zuniichst in ? F o r i n e n ,  
die beide rot sind. Die eine schrnilzt bei 165O, die andere bei 145'. 
Man konnte geoeigt. sein, diese beiden Formen nls die den Oximen 
malogen lsomeren a.ufzufasseu. Dieser Auffassung erwachsen aber 
dadurch Schwierigkeiten, da13 e s  g e l i n g t ,  n o c h  e i n e  d r i t t e  M o d i -  
f i k a t i o n  h e r z u s t e l l e n ' ) .  Denn beide Pormen gehen beim Schrnel- 

1) Diese und eine Reihe anderer Tatsachen fiihren inicli zur Vermutung, 
daB die iiblichen Vorstellungen iiber geometrische lsomerie nicht ganz ZU- 

treffcnd sind. Die geometrische Isomerie I&& sich auf Grund tier 'Teilharkeit 
tler Vrlenz noch in gant anderer Weise erkliiren als durch die Annahme 
einer durch die Doppelbindnng festgelegten Ebcne. Die Fisierung der cia- 
nnd tmns- oder q n -  untl anti-Formen kann niimlich auch dadurch geschehen, 
(la13 die veischiedenen dtome oder Gruppen, wrlche an die. Doppelbindung 
gekettet sind, verfiiqbare Yalenzreste gegenseitig ausgleichen, drS also z. B. 
le i  den Oximen Valenzlinion, die vom Hydroxyl auslnafen, auf den mit der 
Gruppe C:N.OH verbundenen Resten endigen. Diese Valenzlinien haben 
ihren Ausgangspunkt im Sauerstoff und nicht im Wasserstoff des Hydroxyls, 
denn letzterer kaiin etwn durch Benzoyl oder ein Metallatom substitnicrt 
werden, ohne dd die Tsomerie verschwindet. H. Kauffmann.  
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zen in einen neueo, roten Korper uber, dessen Schmelzpunkt bei t i l o  
liegt. Dieser Korper kann nach Belieben in die eine oder andere 
ursprungliche Form zuruckverwandelt werden. Bei ILngerein Erhitzen 
auf looo verwandelt er sich i n  die bei 165O schrnelzende Modifikation, 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol in die bei 145 O schmelzende. 
Darans ergibt sich, daB das Hydrazon in drei in einander beliebig 
ummandelbaren Formen auftritt. Diese Tatsache ist mit der iiblichen 
stereochemischen Vorstelliing schwer in Einklaug zu briogen. Man 
konnte wohl annehmen, da13 nur  zwei der Formen geornetrisch Isomere 
darstellen, und da13 die dritte n u r  eiue polymorphe Modifikation einer 
der beidrn anderen sei. Diese Annahiue scheint aber willkurlich, 
da sich die drei Modifikationen so leicht iu einander ubersiihren 
lassen, und n u n  durchaus nicht angeben kxnn, welche von ihnen 
ger'ade die polymorphe sein soll. 

p - N i t  r o - 2.5 - d i m e t h o s y - b e  I I  z o 1) h e n  o n.  

In eine Lijsung von 50 g p-Nitrobenzoylchlorid, 50  g Hydro- 
chinon-dimethylither und 50 g Schwefelkohlenstoff werden unter Kuh- 
lung niit fliel3enderu Wasser dliuahlich 50 g wasserfreies Aluminium- 
chlorid eingetragen. Nach kurzer Zeit beginnt eine lebhafte Chlnr- 
wasserstoffentwicklung, und das Reaktionsgernisch geht allmlhlich in 
eine schwarze, zghe Mssse uber. Nach 10-stundigern Stehen wird 
rnit Eiswasser zersetzt und das  jetzt gelbbraun gefiirbte Produkt 
mehrere Stunden mit Wasserdampf behandelt. Der  braune Ruckstand 
wird nach dem AbgieOen der w l h i g e n  Fliissigkeit mit Sodaliisung 
versetzt und aufs neue ungeflhr */, Stunde mit Wasserdampf behan- 
delt. Nach 4-5-maligem Wiederholen dieses Verfahrens wird der 
braune Korper, der  immer noch vie1 €Iarze enthiilt, mehrnials rnit 
wenig Benzol ausgekocht und der erhaltene gelbe Kiickstand aus 
Alkohol rimkrystallisiert. Ausbeute 36 O/O der Theorie. Das so ge- 
reinigte Keton bildet gelbe, kornige Krpstalle voni Schmp. 126'. Es 
ist leicht loslich i n  Benzol und Chloroform, mlBig in Essigester, Alko- 
hol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, schwer in  Ather, fast unliislich 
in Ligroin. Das Keton liist sich in konzentrierter Schwefelsiiure niit 
intensiv roter Farbe und f i l l t  beim T'erdiinnen der Losung mit Wasser 
rnit gelber Farbe wieder aus. Das Ketou eeigt also Halochromie. 
Die Substanz verbrennt bei der Analyse sehr schwer. 

0.2129 g Sbst.: 0.4875 g CO,, 0.0866 g H1O. - 0.2243 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (210, 740 mm). 

C l s H 1 3 0 J N .  Ber. C 63.70, H 4.53, f: 4.87. 
Gef. )) 62.45, D 4.56, 4.82. 

5 g Iieton, 5 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 8 g Natriumacetat 
werden in einer Reibschale verrieben und mit  75 ccm Alkohol 2'h  Stunden 

O x i m .  
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am RiicklluQkiibler aul cleru \Vasserbad erhitzt. Die anfangs intensiv gelbe 
Lbsung wird dabei imnier heller. Nach I-sttindigem Stehen in der K&lte 
wirrl vom entstandeneu Niedeigchlag, der aus Kochsalz nnd einem gelbeu, 
kiknigen K6rper hesteht, abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der gelbe 
K6rper hat den Schmp. 190'. Das Piltrat wird mit vie1 Wasser verdiinnt, 
die gelbe Ausscheidung. bestehentl aus den1 iFomeren Oxim, Schmp. 137O, 
filtriert uncl getrocknet. 

Das h o c h s c h m e l z e n d e  ,Cixim wird durch mehrmaliges Umkry- 
stallisieren aus Alkohol vollends gereinigt und zeigt d a n t  den Scbmp. 
I95 ". Es ist leicht loslich i n  Eisessig, schwer in Alkohol und Chloro- 
form, fast unloslich in  -ither und Ligrois. Das  n i e d r i g s c h m e l z e n d e  
Osim wird zunHchst in Krystallen vorn Schmp. 1 3 7 O  erhalten. Man 
bekommt es in reinem Zustande durch Umlagerung ~ d e s  hochschrnel- 
zenden, und zwar durch langeres Kochen der Liisung in Toluol. Es 
schmilzt bei 145O uud ist in den oben aufgefuhrten Idiisungsmitteln 
leichter lirslich als d:rs hochscbmelzende. Beide Oxime liisen sich in 
;\lkali mit gelber Farbe. Das niedrigschmelzende liist sich aber 
leichter und ist daher als das s t i rker  saure anzusehen. Man kann 
vermuten, dalJ bei ihm ails diesem Grunde OH- und KO*-Griippe 
vinander raumlich naher stehen, als beini anderen, daB ihm also die 
erste der beiden nachfolgeuden Formeln entspricht: 

N.OH H0.N 
(CH, 0)s Cs Hs . C .  Cs H I .  NO? (CH, O)rCg & .C.Cs Hd. NO, 

Schmp. 145O Schmp. 195O. 
Direkte Versuche ZUI' Konfigurationsbestimmung fiihrten bis jctzt nur zu  

hnrzigen Produkten und ergaben noch kein bestimmtes Resultat. 

O r i m ,  Schmp. 145O. 
0.2024 g Sbst.: 0.1402 g CO2, 0.0898 g 890. - 0.2167 g Sbst.: 18.3 ccn: 

h' (19O, 741 mm). 
C l s H l r 0 5 N ~ .  Ber. C 59.60, H 4.63, N 9.27. 

Gef. * 59.31, I) 4.95, 9.45. 

Os im,  Schmp. 195". 
0.2239 g Sbst.: 0.4901 g C02, 0.1003-g H20. - 0.2003 g Sbst.: 16.5 CCIIA 

N (19", 751 mm). 
Cl5HI~O:,N2. Ber. C 59.60, H 4.63, N 9.17. 

Gef. D 59.72, n 5:20, n 9.52. 
Bcnzoat  des  hochschmelzenden  Oxinis. 1 g Oxiiii, Schmp. 195", 

wird in 10-prozentiger Natronlauge geliht, mit 1.3 g Renzoylchlorid versetzt 
mid in der Wirme geschiittelt. Das Bensoat r-cheidet sich sofort in dicken, 
gelben Knollen aue. Das filtrierte und aus Alkohol umkrystallisierte Produkt 
bildet schhe, blal3gelbe Krystalle vom Schmp. 150°. 

0.2146 g Sbst.: 13.6 ccm N @lo, 731 mm). 

Ausbeute 1 g. 

C,?H1,0sN2. Ber. N 6.89. Gef. N 6.91. 



Benzoat  des niedr igschmelzenden  O x i m h .  1 g Oxim, Schmp. 14j0, 
wirtl in I0-prozentiger Natronlauge gel6st und mit 1.3 g Benzoylchlorid in 
der Wiirme gcschiittelt. Das schwach gefarbte Reaktionsprodukt krystalli- 
siert aus hlkohol in weiBen Blattchen Tom Schmp. 15S0. Das Benzoat iar 
schwer lijslich in hlkohol, fast unldslich in Ather und  liist sich sehr leicltr 
i n  Eiscssig und Benzol. 

0.2147 g Sbst.: 113 ccni N (190, 739 mm). 
G ~ H I B U ~ N ? .  Ber. N 6.89. Get. K 6.92. 

P I i  cii y 1 h ytl r a z o  n d t! s p -  N i t r o -  2 . 5 -  d i 111 e t h o x  y - b e n  z o p  h c11 o 11 s. 

Liist niau 3 g Keton in 75 ccm Eisessig u n d  Yersetzt die Losung 
init 1.5 g Phenylhydrazin, so scheiden sich im Laufe von 12 Stundvu 
nil? der ;tllmlhlich sich rot fiirbenden Losung groee, rote Krystnlle 
YOIII  Scbmp. 165 O ab. Aus der Mutterhuge erhiilt man nach weiteren 
24 - 36 Stunden feinere, gelbrote Krystalle, die durch fraktionierte 
Kr!stallisatiou in  2 Kijrper zerlegt werdeii kijnnen. Der in Alkohol 
schwer losliche, gelbrote Korper schmilat bei 165 O, der leicht liisliche. 
ziegelrote Kiirper hat  den Schmp. 14.O. 

Hei Versuchen, diese beiden hlodifikationeri i n  einander umzu- 
waudeln , bemerkten wir das Auftreteu einer dritten F o r m  Dirsc 
entsteht sowohl aus den1 hoch- wie ails dem niederschmelzendcn €I>--  
tlrazon durch Erhitzen bis zum Schmelzen. Die Schmelze erstnrrt 
zii pinem roten Korper vom Schmp. 81O. Diese neue Form 1IIh sicl: 
i n  die anderen zuriickl-erwandelu. Sie geht in die hochschmelzeiide 
Modifikation durch llngeres Erhitzen auf deni IVasserbad untl in die 
nirdrigschmelzende durch Krystallisieren aus Alkohol iiber. Uni clir 
bei 165” schmelzeude Substanz i n  die bei 145O schnielzende zu yer- 
wandeln, arbeitet man xweckmal3ig so,  dab man sie in ein Reagens- 
rohr I&@, dieses i n  ein 175O warmes dlbnd eintaucht kind die 
Schnielee sofort aus Alkohol krystallisiert. 

R y d r:tz o n , Sclimp. 1 (FJ 0. 

C ~ l H l ! ~ O ~ K ~ .  Rer. N 11.14. Gef. N 11.15. 

H y d r a z o n ,  Schnrp. IXJ~’. 

C?IH190dN::. Her. N 11.14. GeT. K 10.90, 

0.Pr’OP y Sbst.: 22.0 ~ 1 1 1  N (21 0,  i 4 7  mrn). 

Ih’2033 p SlJst.: 19.9 ccrn Ej (190, 740 inni). 

Xjie Airbeit \\ irtl f4irtgt;ietzt iincl niif (lie iso~i~cren 15enzophrnoI;- 
tleriyate nnsgdehnt .  




