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Mit Rromaaeser gab die w a h i g e  Liisung einen weiOen Nieder- 
schlag 1-00 T r i b r o m - p h e n o l .  Die Realrtion wurde rum naheren 
Nachweis des P h e i l o l s  benutzt. 

In der fur die quantitative Phenol-Bestimmuog iiblichen Woisc wurde die 
wv8Drige Losung des oligen Riickstandes mit aogesiiuerter Bromid-Broniat- 
Laugo bis zur bleihenden Gelbfiirbung versetzt, der entbtandene Niederschlag 
rrbfiltriert und mehrere Male aus verdunntem Alkohol umbrystallisiert. En 
wurde so 1.2.4.6-Trihroni-phenol in haarfeinen Nudeln crhalten. Scbmp 92". 

0.2311 3 Sbst.: 0.3927 g AgBr'). - 02159 g Sbst.: 0.3674 g AgBr. 
CSHsOBra. Ber. Br 7% 3. Get. Br 7'2.3, 72.4. 

Die von Phenol befreite, die Alkalisalze der gebildeten Siiuren 
enthaltende Lzisuog wurde bis zur Krystnllisation verdampft, die Kry- 
stalle abgesaugt und mit Schwefelsaure destilliert, tlarauf das Destillnt 
mit Ammoniak neutralisiert und eingeengt. Silbernitrat erzeugte in 
der  LSsung einen weil3en Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser 
betrachtliche hlengen nietallischen Silbers abschied - A m e i s e n  - 
s a u r e .  nie vom Silber beid abfiltrierte Losung schied beim Er- 
kalten ein krystallinisches Silbersalz aus, drs nach mebrmaligem Um- 
krystallisieren farblos war und durch die Analyse als e s s i g s a u  r e s  
S i 1 b e r bestimmt wurde. 

0.4216 g Sbst.: 0.2719g Ag. 
C-,HsAgO2. Ber. Ag 64.5. Gef. Ag 64.6. 

400. D. Yaron uad Oharles Fox: Ober den IilinfluS der 00- 
Gruppe auf die Beweglichkeit der O h l o r - A t o m e  in 4-0hlor 3- 
nitro-benzophenon bezw. 4.4'-Diohlor. 8.8'-dinitro-benzophenon. 

(Eingegangen am 22. Juli 1914.) 

Wegen des hiiufigen Auftretens der Gruppe CgII5 .CO. in wichtigen 
Farbstoffgruppen scbien es u n s  wiinschenswert, eine weitere rusgiebige 
Methode ausiindig zu machen, welche gestnttete, die Zahl der bis jetzt 
beknnnt gewordenen Benzophenonderivnte noch nnch Belieben zu ver- 
mehren ,  urn eventuell einen weiteren Ausbau der Farbstoffe zu er- 
miiglichen. 

Den naheliegenden Weg, die bereits vielfach [nit grof3em Eriolg 
angewendete F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Renktion auf solche Chlor-benzoyl- 
chloride zii  iibertragen, wrlche sclion an und fur sich ein stark be- 

') Nach B a u b i g n y  und CIiav:c.nnc~. 



weghhes  Cbloratom wie 3.5-Dinitro-4-cblor-benzoes5ure beaitzen, hat 
U l l m a n n  ') mit Erfolg betreten. 

I)a uns solche Benzophenonderivate, in welchen die beiden ortho- 
Stellungen zum Chloratom durch NO1-Gruppen besetzt sind, fur gewisse 
Zwecke nicht geeigaet schienen, so hielten wir es der experimentellen 
PriiJung wert, ob das Chlor im p-Cblor-m-nitro. benzophenon iihnlich 
bewcglicb wie im o,p-Dinitro-chlor-benzol ist. ' 

Nun hat O r a e b e 3  gezeigt, daI3 o-Chlor-p-nitro-benzoesiiure leicht 
durch Anilin in P-Nitrophenyl-anthranilsiiure umgewandelt wird; ferner 
haben Ul lman  n und Mallets)  p-Nitro-o-chlor-benzophenon durch NHI 
i n  0-  Amino-p-nitro-benzophenon ubergefuhrt. Man kann also die ortho- 
stehende Nitrogruppe in o,p-Dinitro-chlor-benzol durch den Rest X0.R 
( R  = Aryl oder OH) ersetzen, ohne die Beweglichkeit des Chlors zu 
hem men . 

Eioe SchluBfoIgerong aus den erwiihnten Beobachtungen von 
G r a e b e ,  U l lmann  und Mal le t  auf diesen Fall schien uns a priori nicbt 
gerechtfertigt, denn die gerade i n  para-Stellung stehende NOa-Gruppe 
i ib t  einen weit griioeren EiofluB auf die Beweglichkeit des Chlors 
aus als diejenige, welche sich in ortho.Stelluog befindet. Es iet somit 
moglicherweise die Anwesenheit einer para-stiindigen NOS-Gruppe not- 
wendig, um das Chlor beweglich zu machen. Es sei hier auf die 
Angabon von E n g e l h a r d t  und L a t s c h m o  w') verwiesen, wonach p- 
Nitro-chlor-benzol vie1 leichter sein Chloratom gegen NHI austauscht, 
als 0 .  Nitro- chlor-ben 201. 

Schopff  5, hat allerdings bereits 1891 gezeigt, daS im 4-Brom- 
3-nitro-benzophenon daa Bromatom durch nndre Radikale ersetzbnr 
ist. Aber such aus dieser Beobachtung in Riicksicht darauf, daB das 
Bromatom im allgemeioen leichter beweglich ist als das Cblor, konnte 
pricht ohne weiteres auf die Beweglichkeit des Chlors in 4-Chlor-3- 
nitro-benzophenon gefolgert werden. 

Wir haben nun infolgedessen durch sukzessives Einwirken von 
Phosphorpentachlorid und Aluminiumchlorid nach dem Vorbild yon 
Ul lmi ino  und Mal le t6)  auf 4 - C h l o r - 3 - n i t r o -  benzoes i iure  und 
Benzo l ,  Ch lo r -benzo l  und m-Xylol  die entsprecbenden Chlor - ,  
Dich  lor -  und D i  me t h  y l - n i  t r 0-  ben z o p  hen  on e dargestellt und deren 
Verhalten gegen Amine, wie N&, HN(CH8)g und Anilin, geprtift. Es 
ergab sich, daB das zu NO, in ortho- uod zu GO in para-Stellung beFincl- 

I) A. 866, 79 [1909]. J, B. 31, 1694 [1898]. 
9 A. 876, 40 118931. 

4, B. 3, 423 [1870] u. Z. 1870, 232. 
6) 1. c. 5, B. 24, 3771 [1891]. 
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liche Chloratom sehr beweglich ist, einerlei o b  die beeinflussende 
Benzoylgruppe irgendwie substituiert ist oder nicbt. 

Unser Studium eriiffnet nun einen tieferen Einblick in den gekenn- 
zeichneten EinfluB der CO-Gruppe, denn es ist hier die Moglichkeit 
gegeben, durch passende Kombination die CO-Gruppe mit zwei o- 
Nitro-chlor-benzol-Resten zu verbinden, wobei der EinfluD derselbeo 
r u l  beide Phenylgruppen gleichmll3ig verteilt ist, und die Frage, ob  
i n  einem Korper wie 4.4'- D i c b  lor-3.3'-di n i t r o -  b e n  z o  p 11 e n  o n ,  

NO3 NO, ,---. 
c1. /-\.co. I '. c1, \-/ 

die b e i d e n  Chloratome durcb Amine ersetabar siod, experimentell 
zu entscheiden. Durch Nitrieren von 4.4'-Dichlor-3-nitro-benzopLenoo 
erhielten wir den gewiioschten Dichlor-di6itro-K6rper, welchen w i r  
der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak unterwnrfen. . Der Ver- 
such hat die obige Frage in hejabendem Sinne entschieden. Wir er- 
hielten dabei ohne Schwierigkeiten 4.4'- D i  a m i n o -  3.3'- d i n  i t  r o-  
b e n z o p h e n o n .  

Nach diesem Befunde driingte sich nunmehr die weitere Frage 
a d ,  wie wird sich das  4 . 4 ' - D i c h l o r - 3 - n i t r o - b e n ~ o p h e n o n ,  

N 0 2  

c l . / - '~~ ,co .~-~\ .  c1, L/ L/ 
gewissen Schwefelverbindungen gegenuber verhrlten. Auf Grund d e r  
Heobachtubgen von N i e t z k i  und Bothof ' ) ,  K e h r m a n n  und B a u e r  %), 

sowie B l a n k s r n a 8 ) ,  W o h l f a h r t * )  und Mohlau5) ,  schien es gerecbt- 
fertigt zu erwarten, daD in dem erwiihnten Benzophenon auch d i e  
b e i d e n  Cbloratome bei der Behandlung mit Kalium-Xanthogenat durcb 

Scbwefelbindungen ersetzt werden. D a  die .CO/-''>CI - Gruppe iB 

ilirer Beeinflussung miiglicherweise derjenigen einer NO2 - Grupya 
gleichkommt. Es ergab sich indessen die unerwartete Tataache, d a B  
sich ein D i c  h l  o r  b e n  Z O J  1-di  n i t  r o d i  p h e n  y Isu I f  i d  von der FormeL 

N 0, 

\-I 

( c ~ . C d L . C O . C > - )  S bildete, da13 also dns am Benzoylrest haftende 

Chloratom intakt bleibt. Die Eotstehung des Sulfates berubt wobl 
a u f  der nbspaltenden Wirliung auf das gebildete X n n t h o g e n n t  des  
. __ - __ - - 

') B. 27, 3261 [1894]; 29, 2774 [1896]. 
a) H. 20, 127 [1901]. ') J. pr. [3] 66, 551 [1902]. 

2) B. 39, 2362 [1896]. 
B. 45, 133 [1912l. 
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noch im OberschuB vorhandenen Dichlor-nitro-benzophenons, etwa 
nach Gleichung: 
Cl.CsH4 .CO .Cs a ( N O 2 )  S (CS. OC, Hs) + HIO + CI. C6 Hs ( N O I ) .  CO. 

(OH) + HCI. Cs& .GI=: [ c l . c sH~ .CO.  c6& (NOa)bS + cso + ca 
Diesee Ergebnis lieD einen Vergleich der Einwirkung von xantho- 

gensaurem Kalium auf Dinitro-chlor-benzol, p-Chlor-o-nitro- benzoesiiure 
und 4.3-Chlor-nitro-benzophenon wtinechenswert erscheinen. Es hat 
sich aber ein wesentlicher Unterschied in den Endreaktionen ergeben. 
Wiihrend aus  Dinitro-chlor-benzol ein Tetranitro-diphenyl-dieulfid re- 
sultiert, bleibt die Nitro-chlor-benzoeeiiure unveriindert und das  Ben- 
zoyl-nitro-chlor-benzol wird in  Dibenzoyl-dinitro-diphenylsulfid , CcHs. 
co . C6& (NO,). s . cs Hs (Nos) .  co. cs Hs Ubergefuhrt I). 

E x p e r i m e n  t e 1 I e e. 

3 - N i t r o  -4-c h lo  r- b c n z o p h e n o  n, C&s,CO. /-\Cl. 
NO8 

' \-I 
33.5 g 3-Nitro-4-chlor-benzoesiiure werden in 265 g thiopheofreies, 

trocknes Benzol eiogetragen, 36 g Phosphorpentachlorid zugeffigt und 
ruf  dem Wasserbad his zum AufhBren der  SalzsHure-Eutwicklung 
erwiirmt. Nach dem Erkalten werden 81 g Alurniniumchlorid zuge- 
geben und darauf die Reaktion bei Waeserbadtemperatur zu E a d e  
gefiihrt. Die Reaktionsmasse wird erkalten gelassen und auf Eis- 
wasser gegossen. Nun wird das  Benzol durch Wasserdampf verjagt 
und das nach dem Abkiihlen erstarrte Keton abiiltriert. Das Pro- 
dukt  wird nun unter verdunnter Salzsiiure fein pulverisiert, mit ver- 
diinnter Salzeiiure und dann rnit SodalBsuog- und Wasser gut ausge- 
wsscben uod getrockner. Durch Urnkrysta~iisieren zuerst aue Benzol 
uod dano aue Alkohol erhalt man das Keton in hrblosen Nadeln 
vom Schmp. 105O. 

0.1484 e; Sbst.: 0.3'257 g CO,, 0.0417 g HgO. 

Cl~&08NC1 (261.5). Ber. C 59.66, H 8.06. 
Get. 59.82, 3.12. 

1) Das gaoze experimentclle Material, r i e  es hier vorliegt, wurdc bereits 
Ende 1912 abgeschlossen, dio gemachten Beobachtungen sollten als  Basis fkr 
weitere Arbeiten dienen. Da Hr. Dr. FOX an der Fortsetzung dieser Arbeit 
vrrhindert ist, und da ich mit andren Versuchen beschiiltigt bin und in abseh- 
barer Zeit kaum in der Lage sein werde, die beabsichtigte Arbeit wieder aufzu- 
nehmen, so echien es geboten, das Material sohon in diesem Zustande der 
Olfentlicbkeit kurz zu tilrergeben. fjber nshere Details verweise ich auf die 
Dissertation des Hrn. Fox:  Sur la mobilit6 do Chlore dans certainea Benzo- 
phhones Chloro-nitrkcs. Genbve 1913. D. Maron. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXMI. 181 
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Die Verbindung ist unliislich in Wasser, loslich in Alkohol, Eis- 
essig und Ligroin und noch leichter in Benzol. 

3 - A m i n o - 4 - c h l o r -  b e n z o p h e n o n  
wird erhalten durch Redulrtion des Nitro chlor-ketons mittels Eisens 
und Essigslure. Da das Amio in Wasser unliislich ist, so wurde e s  
durch Extrahieren im S o x h l e t  mit Alkohol gewonnen, wobei es in 
langen farblosen Nadeln erhalten wurde. Das Amin sohmilzt bei 94O, 
isi achwer in Alkohol, leicht in Benzol loslich und unloslich in Benzol. 

0.1583 g Sbst.: 0.3901 g CO1, 0.063% g &O. 
ClsHloONCl c231.5). Ber. C 67.39, H 4.32. 

Gef. D 67.01, * 4.44. 
Dureh Behandeln des Amins mit Essigshureanhydrid in Benzol-Suspension 

wird das 3- Ace tam ino-4-c h l o  r - b e n  aop hen  on erhalten. Durch zwei- 
maligea Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol und nachher aus Ligroiit 
erhiolt man den Acetylkijrper in kurzen Nadeln vom Schmp. 79-81O. 

0.1585 g Sbst.: 0.3846 g CO1, 0.0628 g H20. 
ClsB1102NCI (273.5). Ber. C 65.81, H 4.39. 

Gef. 66.05, 4.39. 

D as 4 - A m i n o - 3 - n i t r o - b e n  z o p h e n o n , CsHs. CO . I-' .NH,, \J 
NO, 

entsteht bei 7-stundigem Erhitzen des Chlorketons mit etwa der  
6-fachen Menge von ca. 7 O/O Ammoniak enthaltendem Alkohol unter 
Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat im Rohr bei 124-1280. Das- 
selbe Produkt erhielt bereits S chi ipff  I) durch Behandeln von 4-Brom- 
3-nitro-benzophenon mit-alkoholischem Ammoniak bei 130°, fiir welches 
er einen Schmp. von 1350 angibt. Wir fanden nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol den Schmp. 140.50. Ausbeute quantitativ. 

Der  Nitro-amino-Kiirper stellt kleine gelbe Nadeln dar, ist un- 
IBslich in kochendem Wasser, Schwefelkohlenstoff und h e r , '  loslich 
in Eisessig, Ppridin und Chloroform, schwach Ioslich in Alkohol, 
Benzol und Aceton. Er iat in  starker Salzsiiure ltislich, woraus e r  
durch Wasser unverlndert ausgeschioden wird. 

CiaHioOaNs (240). 
0.1537 g Sbst.: 0.3660 g Cop, 0.0576 g HsO. 

Ber. C 64.47, H 4.13. 
GeL 64.78, * 4.16. 

4 - B e n z o y l a m i u o - 3 - n i t r o -  b e n z o p h e n o n .  
2 g der Nitro-aminoverbindung werden mit 10 g Benzoeshure gut dnrch- 

geinischt und 4 Stunden zum Kochen erhitzt. Nach dem Erkdten wird das 

*) B. 24, 3774 [189J). 



2779 

Reaktioosgemisch fein pnlverisiert, wahrend 30 Minuten mit einer ganz ver- 
dfinnten Sodal6sung erwkmt, 'filtriert, getrocknet und aus Alkohol unter ZU- 
satz von Tierkoble umkrystallisiert. Fer die Analyse wurde diese Benzo yl-  
v e r b i n d u n g  nochmals ous Aceton umkrystellisiert, wornus sie sich in farb- 
losen Blsttchen vom Schmp. 154-1550 russcheidet. Sie ist sehr wenig in 
Ligroin und Alkohol, mehr .in Aceton, leicht in Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff 16slich, unlBslich in Wasser. 

0.1478 g Sbst.: 0.3774 g CQ,, 0.0524 g &O. 
Q o H ~ ~ O ~ N ~  (346).2 Rer. C 69.36, H 4.05. 

Gel. 69.64, s 3.94. 

4- A c e t a m i n  o - 3 - n i t r o - b e n z o p h e n o n  
wird erhalten beim 90 Minuten langen Kochen von 0.4 g Nitroamin, 0.4 g 
Natrinmacetat, 2 g Eisessig und 7 g Essigssureanhydrid. Das Reaktions- 
gcmisch wird in einc 15 ccm Wasser enthalteode &hale eingetragen, liach 
dem Erkalten filtriert, mit Wasser gewaschen und anl dem Wasserbade go- 
trocknet. Nach zweimaligem Urdkrystallisieren aus Alkohol bekommt man 
die Verbindung in Form von seidenweichen, schwachgelb ge€ilrbten Nadeln. 
Sie ist wenig in Alkohol und Ather, leichter in Benzol Ibslich. 

0,1045 g Sbst : 8.6 ccm N (IS0, 760 mm). 
C I ~ H , ~ O ~ N ,  (284). Ber. N 9.86. Gef. N 9.70. 

4-Phenplamino-3-nitro-benzophenon 
wurde durch Erwiirrnen von 1.3 g 4-Chlor-3-nitro-benzophenon 
mit 7 g A n i l i n  auf dem Wasserbad wiihrend 10 Stunden erhalten. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die Verbindung bei 157O. 
Deoselben Kijrper erhielt S c h o p f  f I)' aus Anilin und 4-Brom-3-nitro- 
benzophenon, cr gibt aber die Reaktionstemperatiir nicht an. 

4-Dimethylamino-3-nitro-benzophenon. 
3 g 4-Chlor-3-nitro-benzophenon, 3 g 33-prozeotige alko- 

liolische Losung BOU D i m e t h y l a m i n  und 0.62 g entwiissertes Nn- 
triumacetat werden im zugeschmblzenen Rohr wahrend 7 Stunden er- 
hitzt, wobei die Temperatur langsam von 110-170° gesteigert wird. 
Nach dem Erkalten enthiilt das  Rohr eine tiefgelb gefiirbte Fliissig- 
keit, welche sich beim Umschiitteln in eine krystallinische Masse um- 
wandelt. Letztere wird mit verdunnter Salzsiiure ausgekocht, filtriert, 
gewaschen und getrocknet. Das Dimethylaminderivat krptallisiert 
nus Ligroin i n  goldgelben Nadeln; nach weiterern zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol schmilzt es bei 1160. Es ist schwer in 
Ligroin, leichter in Alkohol lijslich, loslich in 6taFker Salzsiiure. 
Wasser scheidet daraus die freie Base aus. 
- _ _  - .-_ 

I) B. 24, 3772 [1691]. 
181* 
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0.1192 g Sbst.: 0.2894 g COS, 0.0572 g HaO. 
C , ~ H I ~ O ~ N ~  (270). Ber. C 66.67, €I 5.19. 

Gef. 66.21, > 5.33. 

4- C h l o r  - 3 - n i t r o  - 2l.4’- d i  m e t h y 1 - b e n  zo p h e n o n. 
Der obige JCBrper wird auf analoge Weise erhalten. 13 g 4-Chlor-3- 

ni t ro-benzoes6ure  werden in 150 g m-Xylol  suspendiert, 12.5 g Phos- 
phorpeotachlorid eingetragen nod unter RiickflnD auf dem Wasserbsde bis 
zum Authbren der HC1-Entwicklung erwiirmt. Man liiBt den Kolben eF- 
kalten, fagt 16 g Aluminiumchlorid hinzu und erwsrmt wieder, bis fast kein 
HCl mehr entweicht. Man l&Bt den Kolben abkiihlen, gie6t auf Eis und 
verjagt den UberschuB von Xylol durch Wasserdampf. Nun wird die im 
Kolben verbliebene ziihe Masse auf dem Wasserbade mit verdiinnter Salz- 
sriore awgekocht, mit Wasser gewaschen und darauf mit verdiinnter Soda- 
16suog erwsrmt. Jet& wird sie in Alkohol gelast, Tierkohle zugegeben, 
einige Minuten gekocbt, heil3 filtriert und der Alkohol verjagt. Nach einiger 
Zeit erstarrt die Masse, welche leicht l6slich in Alkohol, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoif, Aceton, Ather, Chloroform und Tetraclilorkohlenstoff iat. 

Da die Krystallisation dieses Korpers Schwierigkeiten bereitet, 
so wurde auf die Analyse verzichtet; er wurde direkt in  daa 4 - D i -  
m et h y 1 a m  i n o - 3 - n i t  r o - 2l.4’- d i m et h J 1 - b e  n z o p h e n o n  tibergefuhrt. 
3 g Nitrochlorkorper, 0.8 g entwiissertes Natriumacetat wurden mit 
h e m  absolut-alkoholischen, 33-prozentigen Dimethylamin im Rohr 
bei Wasserbadtemperatur wiihrend 7 Stunden erhitzt. Nach Beendi- 
gung der Reaktion wurde die ziihe Maese mit verdiinnter Salzsiiure 
angesiiuert, filtriert, gewaschen und getrocknet. Nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Ligroin erhiilt man tiefgelb gefiirbte Nadeln vom 
Schmp. 103-104°. Diese Verbindung ist sehr iihnlich dem 4-Di- 
methylamino-3-nitro-benzophenon, ist aber leichter l6slich in  den ge- 
wohnlichen Losungsmitteln als letztere Verbindung. 

0.1485 g Sbst.: 0.3740 g COS, 0.0896 g HIO. 
(&&~OINS (298). Ber. C 68.46, €I 6.04. 

Gef. 68.69, 6.70. 

3-Nitro-dichlor-methyl-benzophenon, 
CHa NOS c1 

c 1  CH, NO, 
20 g 3-Ni t ro -4 -ch lo r -benzoes i iu re  in 120 g p-Chlor-toluol 

werden mit 22 g Phosphorpentachlorid und nachher rnit 38 g Alu- 
miniumchlorid wie angegeben behandelt. Man erhidt so den Benzo- 
pbenonkorper in guter Ausbeute. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
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sieren aus Alkohol zeigt er den unscharfen Schmelzpunkt von 113--118O, 
welcher durch weiteres Krystallisieren nicht gejiodert wird j die Ver- 
bindung stellt hochstwahrscheinlich ein Gemisch von beiden Isomeren 
dar ,  was durch die Analyse unterstiitzt wird. 

0.1612 g Sbst.: 6.0 ccm N (190, 763 nim). 
ClrHoOaNC1, (310). Ber. N 4.52. Gef. N 4.37. 

3 - N i t r o  - 4.4'-di c h lo  r- b e n  z o p  h e n 0  n. 
Aua 20 g 3-Ni tro -4 -ch lorbenzoes~ure ,  20 g Phosphorpenta- 

chlorid in 120  g C h l o r b e n z o l  und 31 g Aluminiumchlorid erhalten, 
reigt nach Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff den Schmp. 
88-89O und stellt fast farblose Nadeln dar. Der  KBrper ist schwer 
in  Ligroin, leichter in Ather Chloroform, Tetrachlorkohlenatoff, 
Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in  Benzol loslich. 

0.1861 g Sbst.: 7.3 ccm N (199 762 mm). 
C ~ , H ~ O ~ N C l ~  (296). Ber. N 4.73. Gof. N 4.60. 

3.3'- Din  i t  ro- 4.4'-dic h I or-  ben  z o p  h e n  o n.  
Diese Verbindung wird erhalten durch N i t r i e r u n g  von 3 - N i -  

tro-4.4'-dichlor-benzophenon nach der von Sch8pff ' )  fur die 
Darstellung von Dinitro-dibrom-benzophenon angegebenen Vorschrift. 

Man trsgt 10 g Nitro-dichlor-benzophenon in 40 g rauchender Salpeter- 
sbure 'vom spez. Gew. 1.52 ein. Das Keton geht in L6snng und die Temperatur 
steigt bis 380. Nach einem viertelsttindigen Stehen wird daa Reaktions- 
gemisch ruf Eis gegossen. Nach wiedorholtem Umkrystallisieren aus Alkohol 
wird der DinitrokBrper in Form von schwach gelben Nadelu vom Schmp. 
132- 1330 erhalten . 

0.1817 g Sbst.: 14.4 ccm N (170, 762 mm). 
ClsHtjOsN,Cl, (341). Ber. N 8.22. Gef. N 8.12. 

4.4'-Diamino-3.3'- d i n i  t r o -  b e n z o  p h e n  on. 
2 g des obigeu Dinitro-dichlor-bunzophenons werden mit 20 ccm 

7-prozentigem, alkohoiischem Ammoniak und 1.1 g Natriumacetat im 
zugeschmolzenen Rohr 40-45 Stunden bei 122-127O erhitzt. Nach 
dem Erkalten setzen sich groae, rote Nadeln an, welche zwecks Rei- 
nigung einigemal in  einem Gemisch von Aceton und Alkohol ausgekocht 
werden. 

D e r  DiaminokBrper ist in allen gew8hnlichen organischen LB. 
sungsmitteln so gut wie unlijslich mit Ausnahme von Pyridio, woraus 
er in roten, groBen Nadelo vom Schmp. 287-289O krystallisiert. In  
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btarker Salzsaure lost er sich schwer, durch Versetzen mit Wasser 
fiillt die freie Base wieder aus. 

0.164% g Sbst.: 24 ccm N (16.50, 770 mm). 
C I ~ H ~ O O ~ N ~  (302). Ber. N 18.56. Gef. N 18.53. 

4.4’ -Diacetamino-3 .3’ -dini tro-benzop h e n o n .  
1 g des Diamino-dinitro-bcnzophenons merdcn in 11 g EssigsHureanhydrid 

nnd 1 g Eisessig 3 Stunden gekocht. Das Reaktionsgemisch wird in eine 
Schale, melche 30 ccm kochendes Wasser entbalt, gegossen. Der Scbalen- 
inhalt wird noch einige Zcit unter IleiBigem Ururhhren gekocht, dabei set& 
sich einc schwarzliche Masse ab, welche bald erstarrt. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol erhglt man kurze, gelbliche Nadeln vom’Schmp. 
219 -2210. Diesc Verbindung ist sehr schwach in Alkohol, leichter in Benzol 
16slich. 

0.1425 g Sbst.: 16.9 ccm N (150, 760 mm). 
CI,H1,O7NI (3%). Bcr. N 14.51. Get. N 13.96. 

Aus im theoretischen Teile angegebenen GrIinden wurden ver- 
gleichende Versuche uber die Einwirkung von xanthogensaurem Ka,- 
lium auf 2.4 - Dinitro-chlorbenzo!, 4-  Chlor-3-nitro-benzoesiiure und 
4-Benzoyl-2-nitro-chlor benzol (4-Chlor-3-nitro-benzophenon) angestellt. 
Die erhaltenen Reaktionsprodukte waren in allen drei Fallen ver- 
scbiedenartig, und zwar wurde aus Dinitro-chlor-benzol im Gegenaatz 
z u B 1 a n  k s m a ’) das T e t r a n i t  r o - d i p h e n y 1 d i s u I I i d , 

vom Zersetzungspunkt 280° erhalten , die Nitro-chlor-benzoesaure 
wurde n n v e r h d e r t  zuriickgewonneo , wiihrend das Nitro-chlor-benzo- 
phenon in das Di b e n  z o y 1- d i n  it  r 0- d i p  b e n  y 1s ul f i d ,  

uberging. 
Die Versuche wurden folgendermaBen ausgefiihrt : 
1. 4 g 2.4-Dinitro-chlor-benzol wurden in 75 ccm Alkohol gelbst nnd 1 g 

entwhertes Natriumacetat zugegeben. Nach Hinzufiigen einer LBsung von 
8.3 g Kaliumxanthogenat in 75 ccm Alkohol wnrde das Gemisch wahrend 
einer Stnnde im Sieden gehalten. Die Reaktion setzt bald ein und ein reich- 
licher Niederschlag scheidet sich aus. Letzterer wurde in Eisessig, worin er 
unlbslich ist, gut ausgekocht und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Der ent- 

- 
1) R. 20, 131 [1901]. 
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standene Kbrper explodiert bei 280° und zeigt alle Eigenschaften, wie ea 
W o  h l  f a hr t I) fur das T e t r r n  i t r o -  di p h on yl  d is u 1 I i d ,  [c6 Hs (NO&. s],, 
nngibt. 

2. 3.01 g 3-Nitro-4-chlor-benzoes~urq 1.4 g entwksertes Natriumacotat, 
0 8 g Natriumcarbonat, 50 ccm Alkohol (90-proz.) und 2.5 g Kaliumxantho- 
genat nurden eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Behandeln 
mit verdiinnter Snlzsiiure wurde die angewendete Chlornitro-benzoesiiure unver- 
iindert zurfickgewonnen. 

3. 2 g 3-Nitro-4-chlor-benzophenon, 3.5 g entwiissertes Natriumacetat und 
250 ccm 90-prozentiger Alkohol wurden zum Sieden erhitzt, dam 13 g Ka- 
liumxanthogenat untcr gutem Umriihren zugegeben. Ein krystallinischer, 
voluminbser Niederschlng beginnt sich bald abzuscheiden. Nach einer Stunde 
wurde der Kolbeninhalt abfiltriert, dor Niederschlag rnit Alkohol und dann mit 
Wmser gut ausgewascbon und bei 1100 getrocknet. Durch Auskochen mit C% 
und wiedorholtem Umkrystallisieren aus Benzol und Schwefolkohlenrjtoff wurde 
der erhalteno K6rper gereinigt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 174-175O. Er iet 
unlbslich in Alkohol SBuren, verdfinnten Alkalien, sehr schwer lbslich in 
Eisessig, Schwelelkohlenstolf und Benzol. 

Er ist der Analyse zufolge Dibenzoyl- dinitro- dipheoylsulfid, 
[C, Hs . CO' . Cs Hs (N O,)a], S. 

0.1510g Sbst.: 0.3594g CO9, 0.0486 g H,O. - 0.0709 g Sbst.: 0.1676g 
COs, 0.0845 g HaO. - 0.01003 g Sbst.: 0.47 ccm N (17O, 766 mm). - 0.1912 g 
Sbst.: 0.9310 g BaSO4. 

C 9 6 H 1 ~ & N ~ S  (484). Ber. c 64.46, H 3.31, N 5.79, S 6.61. 
Gef. 64.91, 64.47, B 3.58, 3.84, 5.54, 6.68. 

Dich lorbenzoy l -d iu i t ro -d ipheny l su l l id ,  
[p-CI .Cs H, .GO. Cs Ha (NOi)hS. 

6.6 g 3-Nitro-4.4'-dichlor-benzophenon, 1.5 g Natriumacetat (wrsser- 
frei) und 90 ccm Alkohol murden erhitzt, dazu eine heifle Losung 
YOU 3.75 g Kaliumxanthogenrt in Alkohol zugefiigt und eiue Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt. Der  gebildete Niederschlag wurde ab- 
filtriert, mit Alkohol und darauf mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute an Rohprodnkt 5.5 g. Nach wiederboltem Umkrystallisieren 
aus  Benzol zeigt die Schwefelverbindung den Schmp. 205-206O. Sie 
stellt gelbe Nadeln dar, ist unloslich in  Alkohol, schwer in Eieessig, 
Schwefelkohlenstorf und Benzol. 

0.2002 g Sbst.: 0.0926 g BaSO4. 

G e n f ,  Org. Laboratorium der  Universitiit. 

1) J. pr. [?I 66, 55 [1902]. 

C ~ H I ~ O ~ N ~ C I ~ S  (553). Ber. S 5.79. Gof. S 6.34. 




