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In der Sitzung wurden folgende Vortriige gehalten : 
1. K. Hoesch:  Eine neue Synthese aromatischer Ketone. - Vor- 

2. F. Myl ius  und E. Groschuff :  Uber die Analyse von nominell 

3. 0. Hon igschmied :  a b e r  das Atomgewicht dee Urmbleis. - 

getragen vom Verfasser. 

reinem Wismut. - Vorgetragen von Hrn. F. Mylius. 

Vorgetragen rom Verfasser. 

Der Vorsitzende: Der Schrikfiihrer: 
H. W i  c h el  h a u  a. F. Mylius. 

Mitteilungen. 
126. P. J. M o n t a g n e :  tSber die Konetitutfon der dumh Ni- 
trierung dee 4.4’-Mchlor- und dee 4.4’-Mbrom-beneophenone 
erhaltenen 4.4’-Dichlor-dinitro- und 4.4’-Dlbrom-dinitro-benzo- 

phenone. 
[Mitteiluog nus d. Laborntorium ftir Orgrnieche Chemie d. Universit. Leiden.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1915.) 

Behufs einer Untersuchung, deren Ergebnis ich ipiiter zu ver- 
offentlichen hoffe, war es mir wichtig, die Stellung der Nitrogruppen 
im nitrierten 4.4’-Dichlor- und 4.4’-Dibrorn-benzophenon zu kennen. 
Das 4.4’-Dibrom-dinitro-benzophenon ist von Scho  pff I) bereitet wor- 
den aus 4.4’-Dibrom-3-nitro-benzophenon, wodurch die Stellung der 
einen Nitrogruppe bestimmt war; die Stellung der zweiten Gruppe 
wurde nicht festgestellt. 

Das 4.4’-Dichlor-dinitro-benzophenon war schon friiher 3 von mir 
bereitet worden aus dem 4.4’-Dichlor-3-nitro-benzophenon, wodurch 
ebenfalls die Stellung der einen Nitrogruppe reetgestellt werden konnte; 
die Stellung der zweiten Gruppe wurde nuch von’ mir nicht be- 
stimmt. 

C o n s o n  n o  3, ver6ffentlichte zwar 1904 eine Abhandlung, in der 
er einen Reweis fur die 3.3’-Stellung der beiden Nitrogruppen in dem 
durch Nitrierung des 4.4’-Dichlor-benzophenons erhaltenen Dichlor- 
dinitro-benzophenon lieferte ; da jedoch der Schmelzpunkt seines Ni- 

l) B. 24, 3774 [1891]. 1) R. 21, 26 [1902]. 8) G. 34, I, 374 [1904]. 
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trierungsprodukts um 12O yon dem von rnir gefundenen abwich, wagte 
ich es  nicht, die yon ihm erhaltenen Resultate betreffs der Konstitu- 
tioo des Nitrieriingsprodukts ohne weiteres auf das  YOU mir bereitete 
zu ibertragen. 

Dazii kam noch, daB, wiihrend ich dabei war das Ausgangs- 
produkt herzustelleo, eine Abhandluog ron h f a r o n  und FOX ’) ver- 
iiffentlicht wurde, in der ebenfalls das Dichlor-dinitro-benzophenon 
beschrieben und dafiir ein Schmelzpunkt angegeben wurde, der mit 
dem von mir gefundenen iibereinstimmt. Die Ergebnisse dieser Un-  
tersuchungen stsnden in so groBeiii Widerspruch mit den C o n s o n n o -  
sclien Resultaten, da13 es glnzlich ausgeschlossen erschien, die Folge- 
rungen C o n s o n n o s  betreffs seines PrLparates auf d r s  y o n  X a r o u  
und Fox und von rnir hergestellte zu ubertragen. 

Es war daber jetzt no& niitig, die Stellung der einen Kitrogruppe 
i n  dem vou mir bereiteten Dichlor-dinitro-benzopbenon zu hestimmen. 
Dasselbe gilt fur das YOU S c h  o p If hergestellte nibrom-dinitro-benzc)- 
phenon, wobei die Stellung der zweiten Nitrogriippe zwar wabrschein- 
lich gemacht, jedoch nicht unwiderlegbar bewiesen worden war. .. 

Die Konstitutionsbestimmung der  beiden Produkte fiihrte ich 
folgendermal3en Bus:  

Erstens stellte ich lest, da13 die Stellung der beiden Nitrogruppen 
irn Dibrom-dinitro-benzophenon und im Dichlor-dinitro-beuzophenon 
dieselbe ist und schlol3 daraus, da13 die Stellung, welche fur die eine 
Yerbindung festgestellt werden konnte, auch fur die andre gelten musse. 

Die Gleichheit der Stellung der Nitrogruppen wurde d:rdurch fest- 
gestellt, da13 ich bewies, da13 infolge der Substitution durch die Amino- 
gruppeu der  Bromatome in dem einen Produkt und der Chloratome 
in dem anderen, in beiden Fiillen dasselbe Diamino-dinitro-benzo- 
phenon entsteht ’). Ehenso entstand dasselbe Dianilido-dinitro-benzo- 
pbenon durch die Substitution der Bromatome bezw. Cbloratome durch 
die Anilidogruppe 

- . .- 

I )  B. 47, 2774 [1‘314]. Diesc Abhandluog gibt in  vcrkkrzter Form die 
Forschungscigehnisae, welclie schon in der Dissertatiou des Hrn. F o x  ver- 
Bffentlicht worden waren. Ilr. Ur. Maron liatte die Giite, mir auf mehe  
AnFrage diese Disscrtalion zugeheii zii lassen, woKr ich ihm hicrmit meincn 
Dank abatattc. 

?) Der Schmclzpunkt dirses Produkts stimmte mit dem von M a r o n  und 
F o x ,  nicht aher rnit den) von Consonno gefundenen iiberein. 

3) Die Gleichheit der beiden Produktc bcweist ebenfalls, d d  die Chlor- 
atoine des cincii Benzophenons die namiiclic Stellung ainnehmen, wic dia 
Bromatome des aiidcrn Benzophenons. Hierdurcli mrden die friiher gelic- 
ferten Beweisc (Montagne, K. 21, 10 [1902]; U i l t e ,  A .  296, 233 [1897]), 
daB beide eine para-Stellung ejnnchmen,’ bestztigt. 
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Die Stellung der Nitrogruppen im Dibrom-dinitro-benzophenon 
wurde d a m  folgendermaoen festgestellt: 

Das durch Reduktion des Dibrom-dinitro-benzophenons erhaltene 
Dibrom-diamino-benzophenon wurde mit Natriumamalgam und Alko- 
hol gekocht, wodiirch es  sich in ein D i a m i n o - b e n z h y d r o l  ver- 
wsndelte, welches bei 128.5O schmolz. Es ist dieses der Scbmelz- 
punkt des 3 . ~ ’ - D i a m i n o - b e n z h y d r o l s .  Zur ferneren Bestiitigung 
dieser Tatsache wurde das  3.3’-Diamino-benzhydrol aiich auf anderm 
Wege hereitet: 3.3’-Dinitro-diphenylmethan --t 3.3’-Dinitro-benzo- 
phenon --t 3.3’-Diamino-benzophenon --t 3.3’-Diamino-benzhydrol. 
Die beiden Produkte erwiesen sich als identiscb. 

Hieraus ergibt sich, daB das 4.4’-Dibrom-3.x’-diamino-benzophenon 
sich bei der Substitution der beiden Bromatome durch Wasserstoff 
in 3 3’-Diamino-benzhydrol verwaudelt. Die beiden Aminoaruppen 
sowie die beiden Nitrogruppen befinden sich also in den Stellungen 
m, IIL’. 

Hieraus ergibt sich also fur die Struktur des Nitrierungsproduk’ts 
dea Dibrom-benzophenons: 4.4’-Di b r  om-3.3’-din i t  r o -  b e n  z o p  h e n  o n  
uod ebenso fur die korrespondierende Chlorverbindung: 4.4’- D i c h l o r -  
3 3’- d i n  i t r 0-  b e  n z o p h e no  n. 

Aus der Strnktur des Dichlor- bezw. Dibrom-dinitro-benzophenons, 
wie ich sie oben festgestellt habe, ergibt sich, daB das  daraus be- 
reitete Diamino-dinitro-benzophenon sich durch Reduktion in ein Te- 
tramino-benzophenon verwandeln mu8, in  dem die vier Aminogruppen 
die Stellnng 3.4.3’.4’ einnehmen mussen, d. h. in eine Verbindung, 
welche zweimal die o-Dinmim-Gruppe entbalt und sich also mit o-Di- 
ketonen, z. B. mit Phenanthrenchinon zweimal kondensieren muB. 

Ein Versuch bewies, d a 8  dieses nuch wirklich der Fall war; eine 
essigsaure Losung des Tetramins und eine ebensolche Losung des 
Phenanthrenchinons ergaben sogleich einen Niederschlag von Di- 
[ p h e n a n t h r o - p h e n a z i n l -  k e t o n .  

In eben derselben Weise hatte C o n s o n n o  bei s e i n e m  Produkt 
festgestellt, d a 8  die Chlor- und Nitrogruppen zu einander in der ortho- 
Stellung stainden, daI3 also die Verbindung die Struktur 4.4’-Dichlor- 
3.3’ dinitro-benzophenon besitzen musse. Hier zeigt sich daher die 
merkwurdige Tatsache, daI3 durch Nitrierung eben d e s s e l b e n  
4.4’-Dichlor-benzophenons von verschiedenen Forschern (einerseits 
C o n s o n n o ,  andererseits M a r o n  und F o x  und M o n t a g n e )  zwei 
Produkte erhalten wurden, deren physikalische und chemische Eigen- 
schaften verschieden sind, und fur welche von beiden Seiten die 
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gle iche  Konstitution festgestellt wurde (welche Konstitution man 
d o n .  von vornherein als die einzig magliche angenommen hiitte). 

Woher diese Differenz kommt, liiSt sich nicht bestimmen, viel- 
leicht treten hier verachiedene Modifikationen auf, doch wiire in dem 
Fall die Differenz gewiS ungewohnt groS. 

Die nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht der Produkte aebst 
ihren von den verschiedenen Forschern gefundenen Schmelzpunkten: 

1 
Consonno /Maron-Fox/ Montagne 

I I 

Schmp. Schmp. ! Schmp. 

4.4’-Dichlor-benzophenon . . . . 
4.4’-Dichlor-3-nitro-benzophenon . . 
4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro- benzophenon 
4.4‘-Diamino-3.3’-dinitro-benzopkenon 
4.4’-Dianilino.3,3‘-dinitro- benzophenoi 
4.4’ 3.3’-Tetraamino-benzophenon. . 
Di-l~henanthro-phenazinl-keton , . 

I 

I 
146O - 1 147a/40 
- I 88- 89’ I 870 

120’ I 132-1330 1 132.5 
121” I 287-289” ~ 293.5 
2120’) ’ - 226.5 
155’ 1 - 1 2170 
1600 , - I 370-3800 

ungefilhr. 

Wie ersichtlich, stimmen im allgemeinen die von Maron  und 
Fox und von mir gefundenen Schmelzpunkte tiberein, wiihrend die 
Consonnoschen abweichen. Von allen diesen Verbindungen ist nur 
das Djanilino-dioitro-benzophenon bei Con S O U Q O  und bei den andern 
Foreohern so ziemlich gleich. Dieses konnte andeuten, daI3 such daa 
Ausgangsprodukt (daa Dichlor-dinitro-benzophenon) das nkmliche sein 
konnte, wenn es in dem Falle such unerklgrlich wiire, daI3 das daraus 
von verschiedenen Forschern bereitete Diamino-dinitro-benzophenon 
eine Differenz von mehr als 160° im Schmelzpunkt zeigt. 

Die Loslichkeit des Produkts, sowie des daraus abgeleiteten Kon- 
densationsprodukts mit Phenanthrenchinon ist ebenfalls giinnzlich ab- 
weichend. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

1. 4.4‘- D i c h  lo r- 3.3’- d i a  m i n 0- be nz o p h en  o n , 
4 C1.3 .NHz. Cs Hs .CO. CsHs . NH2 (3) .C1(4), 

wurde erhalten durch Reduktion des entsprechenden 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro- 
benzophenons’) mittels Zinnchlorura und SalzsHure, darauf wurde mit Kali- 
lauge iibers&ttigt, der Niederschlag fiber Asbest filtriert und aua Alkohol 

1) Bil tz ,  B. 24, 3774 [1891], Schmp. 2190. 
Montagne, R. 21, 26 [1902]. 
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umkrystallisiert (wenn nbtig unter Zusatz Yon Kohle), ails dem es sich in 
klar-gelben Nadeln absetzt. Schmp. 167.5! (T. A. KJ1). 

0.1569 g Sbst.: 0.1595 g AgCl. - 0.1920 g Sbst.: 16.7 ccm N (13.5q 
765 mm). 

C18HloON~C19. Ber. N 9.96, C1 25.26. 
Gef. 10.27, n 25.15. 

2. 4.4’- D i b r o m - 3 - n i t r o  - b e  n z o p h e n  on 3, 
4 B r .  3 NOS. Cg Ha’. CO , C6 H4. Br (4). 

Dieses Keton entstand durch Erhitzung einer Mischung VOD 

4-Brorn-3-nitro-benzoylchlorida), Brombenzol und Alsminiumchlorid 
auf 80-90° im Olbade. Besrbeitung nach der bekannten Weise. 
Zwecke Reinigung wurde das  Rohprodukt aus  Alkohol umkrystalli- 
siert, dann im Vakuum destilliert und von neuem aUS Alkohol um- 
krystallisiert, bis der Schmelzpunkt sich nicht mehr iinderte. (Die 
alkoholische Mutterlauge gibt nach Abdampfung einen Ruckstand, der  
einen niedrigeren unacharfen Schmelzpunkt zeigt, vermutlich ist h ie r  
das  4.2’-Dibrom-3-nitro-benzophenon beigemischt.) 

Durch Krystallisation aus Essigiither ergaben sich sehr schone 
Krystalle. 

Der  Liebenswfirdigkeit ’ des Hrn. Professors Dr. Jaeger  (Gro- 
ningeo) verdanke ich folgende krpstalloplraphische Mitteiluag: 

Das 4.4’-Dibrom-3-nitro-benzophenon, Schmp. 119.5O, krystallisiert am 
Athyl-acetat in schbnen, weingelben , kleinen Krystallen, welche gew6hnlich 
eine flache, an dem einen Ende abgescbriigte Nadelform annehmen. 

Sdp.lo 287O (T. A.), Schmp.’ 119.3O (T. A. K.). 

1) Die Buchstaben (T. A.) wnrden den Temperaturangaben beigegeben, 
wenn dieselbon mit einem verkiinten Thermometer nach Ansc hiit z anfge- 
nommen worden sind. Findet sich noch dazu ein K. (T. A. K.), so iet ge- 
meint, daB eiii von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt kontrolliertec 
verkfirztes Thermometer benutzt wnrde. 

3 Schbpff ,  B. 24, 3772 [MSl]. 
8)  Im Gegensatz zu der Angabe von G r o h m a n n  (B. 23, 3446 [l890]) 

ist das 4-Brom-3-nitro-benzoylchlorid ohne Zersetzung im Vakuum destillier- 
bar: Sdp.14 178O (T. A.), Die zur Darstellung notige p-Brom-benzoeaiinre 
wnrde aus p-Brom-toluol erhalten, welchee mittels Diszotierung in einer Brom- 
wasserstoffl6sung bereitet worden war. Nnch Zersetzung der DiazolGsung 
durch Natnrkupfer sowie durch Cuprobromid lien sich bei sorgsamer Frak- 
tionierung dea Rohprodukts in beiden Fallen a16 erste eine geringe Fraktioxt 
gewinnen vom Sdp.76, 1 101/d-l108/‘ bezw. Sdp.,c0 1101/1-11~/40, d. h. der 
Siedepnnkt des Toluols. Auch hier ist also wahrscheinlich ale Nebenprodukt 
Toluol entstanden, wm Libereinstimmt mit dem Ergebnis, das friiher bei der 
Verarbeitnng des o-Tohidins erbalten worden war (R. 31, 314 [1912]). Dabet 
war jedoch daa Quantum an Toluol bedeutend grii0er. 



M o n o  k l i  n ,  wahrscheinlieh sphanoitlisch. 
s :b :c  =.2.6352 : 1 : 4.4498, 

p = 89” 1 0 ~ .  
Reobachtete Foi nicn : 

c = {OOI},  stark vorlierrschend, meistens etwns gekriimmt iind mchr- 

s = {101), u n d  r = {lOl),  uiigefiihr gleich breit und beide schr 
mehrfach reflektierend; - 

‘1 = {oil}, 
k- { O l l ] ,  

o’= {213}, 
- -  

glsnzend ; 
gut cntaickelt und schsrf reflekticrend; 
niit w i t  kleineren und schmileren Fliichen als y, jedoch 
selir grit meBbar, wenn auch matter rpicgelnd; 
meistens mit ciner eiozigen matt-spiegelnden Flgche an- 
wescud. 

4.4‘-Di brom-3-nitro-benzophenon. 
DW Habitus i d  diclihfclig nach ( O O l ) ,  niit einer Streckunq nach der b-Achse. 

Gefuuden: Berechnct: - 
e : ( 1  = (001) : (01 I) =* i i o  20’ 
c : s = (001) : (101) =* 5so 49’ 
1‘: C’ = ( ioi)  : (ooi) = * GOO 

q :  (1 = (01 1) : cuii)  = 

Y:o’= (oii) : (213) = 380 3’ 380 7’ 

- 
- 

21 - 
I’ - (101) : (ioi) = 610 10’ 610 9’ - 

250 a01 ’250 20’ 
s : q = ~ 0 1 1 ) : ( 1 0 l ) =  830 28’ 83” 29’ 
S :  k i =  (101): (o i i )  = 960 33’ 960 31’ 

- 

- -  - -  
o ’ : b ’ =  (213): (101) = 4 5 O  25’ 450 21‘ 
c :  0 = ( (MI):  (213) = G I 0  48’ 6 1 0  J3’J/3’ 

_ -  

Eine dcutliche Spaltbarkeit lie13 sich nicht feststellen. In der Zone der 
Orthodiagonsle ist die Ausl6schung iibcrall rechtwinklig; die optische Acbscn- 
ebene ist {OlO), indem die erste Bisectrix fast senkrecht anf (001) steht. 
I n  Liift gemesscn ersrheint der schcinbare Achsenwinkel nur klein. 

3. 4.4’- D i b P O  ni - 3.3’- d i 11 i t  ro  - be n z o p h e  n o  n l), 
4 Br. 3 NO.,. CS H a .  CO .CS Ha. NO, (3).Hr(4),  

wurde bereitet durch Nitrierung des 4.4’-Dibrom-benzophenons mittelrr 
der 5-Fachen Menge wasserfreier Snlpeterslure und durch Nitrierung 

I) Sch’Gpff, B. 24, 3774 [1891]. 
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d e s  4.4’-Dibrom-3-nitro-benzophenons mittels der 3-fachen Menge Sal- 
petersaure unter Wasserkiihlung. Durch Umkrystallisieren aus Al- 
kohol, in dem es selbst in der Siedehitze schwer liislich ist, oder 
ieichter aus Uenzol wurde das Produkt gereinigt. Die auf beiden 
Wegen erhaltenen Produkte so.wie ibre kischung schmolzen bei 157.5O 
(T. A. K,). 

4. 4.4‘- D i b ro  m - 3.3’- d i a m i  n 0 -  b e  n z o p  h e n o n , 
4 Ur.  3 NIT2 .CS&. CO .CS Hs . NHa (3). Ur(4). 

Die R e d  uk t i o  n der entsprechenden Nitro-Verbiudung geschah 
mittels Zinnchlorurs und SalzsHure, unter Zusatz von Alkohol bei 1’12- 
tagigem Kochen am Rucbfluflkuhler. Each  Abdampfung des Alkohols 
wiirde rnit Kalilauge iibersattigt und der Niederschlag auf Asbest ab- 
filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert, wenn notig unter Zusatz 
von et&s Kohle. Ausbeute iiber SO0/o. Schmp. 17S.5-179°(T.A.I<.). 

0.1541 g Sbst.: 0.1566 g AgBr. - 0.3330 g Sbst.: 21.2 ccm N (14.50, 
152 mm). 

C1alTloON,13rp. Ber. N 7..56, IJr 43.24. 
Gef. y 7.68, )) 43 26. 

5. 4.4’- D i n m i  n o - 3 . 3 ’ - d i n i t r o - b e n z o p h e u o n  l), 

a) Darstellung aus 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon. 4 g 4.4’- 
Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon wurden mit 20 ccm allroholiechem 
Ammoniak (unter Wasserkiihlung gesattigt) und 20 ccm absolutem 
Alkohol in der Einschmelzrlihre 2 Tage lang auf 1500 erhitzt; nach 
der Abkiihlung war die Rohre mit grofien, roten Xadeln angefullt, 
zwischen denen sich meistens einige gelbe befanden. 

Der  ganze Inhalt wurde i n  Wasser gebracht, der Niederschlag 
abgewascheo, getrocknet, rnit Alkohol ausgekocht, bis sich fast nichts 
mehr 1oste und aus vie1 absolutem Glkohol umkrystallisiert, aus dem 
das Produkt sich in roten Nadeln absetzbe. Auch hier waren 
gewahalich einzelne gelbe Nadelu heigemischt; ausnabmsweise ent- 
standen diese gelben Nadeln als Iiauptprodukt. Nachdern das Pro- 
d u k t  einige Male umkrystallisiert war, schmolz es bei 293.5O [T. A. K.), 
nachdem die rote Verbindung in  die gelbe ubergegangen war. 

b) Die Darstellung aus 4.4’-Dibrom-3.3’-dinitro-benzophenon ging 
ebenso wie irn wrhergehenden Fall vor sich; Erhitzen wiihrend eines 
Tages geniigte jedoch. Schmp. 393.50 (T. A. TC.); eine Mischung der 

*) C o n s o n n o ,  G. 34, I ,  379 [1904]; Msron  und Fox,  B. 47, 2781 

4NH2.3 NOa .CS Ha. CO .Cg Ha. NO2 (3). NH2 (4). 

- 

[1914]. 
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beiden nach a) und nach b) bereiteten Verbindungen hatte denselben 
Schmelzpunkt. 

6. 4 .4’-Diani l i  no-3.3’-d i n i t r o -  b e n  z o p  h e n  o n  I) ,  

a) Darstellung aus 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon. 
4(CsHs. NH). 3 NO,. CS Hs. COeCsHa .NO2 (3). (C, Hs . NH)(4). 

4 g 4.4‘- 
Dichlor-3.3’-dinitro-’benzophenon, 16 g  din und 40 ccm Alkohol 
wurden in der  Einschmelzrohre wiihrend eines Tages auf 1500 erhitzt, 
Dann wurde das  Gauze in  Wasser gebracht, aufgekocht, abfiltriert, 
abgewaschen mit Alkohol und mehrere Male aus Toluol umkrystalli- 
siert, daraus sich ein gelbbraunes ’) Produkt absetzte. Schmp. 226.50 
(T. A. K.). Nahe dern Schmelzpunkt geht das gelbbraune Produkt  
in ein schon rotgefiirbtes uber; geschmolzen zeigt es sich als dunlcel- 
rote Flussigkeit. 

b) Die Darstellung aus 4.4’-Dibrom-3.3’-dinitro-benzophenon ging 
ebenso wie im vorigen Fall vor sich. Eine 
Mischung der beiden Produkte hatte denselben Schmelzpunkt. 

Schmp. 226.5O (T. A. K.). 

7. 3.4.3l.4’-T e t r a a m i n  o - b e u  z o ph e n  o n a), 
3.4(NH2)2 Ce.11, .CO .Cs&(NHi)i(3.4), 

wurde erhalten durch Kochen einer Mischung von 9 g Diamino-di- 
nitro-benzophenon, 45 g kryst. Zinnchlorur, 100 ccrn Alkohol und 
75 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1.195) und etwas Zinn. Nach Be- 
endigung der etwas heftigen Reaktion wurde noch wiihrend einer  
Stunde gekocht. Dann wurde dss  Produkt in  Wasser gegossen und 
nach Abdampfung des Alkohols auf dem Dampfbade mit Kalilauge 
ubersattigt. Der  Niederschlag wurde uber Asbest abfiltriert und a u s  
Alkohol umkrystallisiert. (Beim Trocknen verwitterten die Krystalle.) 
Das Umkrystallisieren BUS Alkohol wurde wiederholt , bis hellgelbe 
Nadeln erhalten wurden, und nachher wurde noch eiomal aus  Wasser 
umkrystallisiert. Es schieden sich lange, gelbe Nadeln ab,  die mut- 
mal3lich j e  nach der Konzentration und der Krystallisationstempera- 
tur  Krystallwasser enthalten oder nicht. Den UmsUinden, mit denen 

I )  Consonno,  G. 34, I, 377 [1901]; B i l t z ,  B. 24, 3774 [1891]. 
2) Wahrscheinlich existiert noch eine andere Modifikation. In h6chst 

seltenen Fallen seteten sich neben jenem gelbbrnunen Produkt in geringem 
M a e  kleine, schone, dunkelrote Krystalle ab, welche denselben Schmelzpunkt 
besalen. Vielleicht geht die gelbbraune Modifikation vor dem Schmelzen in 
dime rote fiber. 

3, Con60nn0,  G. 31, I, 380 [1904]. 



dieses zusammenhing, wurde nicht nachgeforscht. 
trocknen Produkts 217O (T. A. K.). 

Schmelzpunkt des 

0.1205 g Sbst.: 24.3 ccm N (140, 755 mm). 
ClsH140N4. Ber. N 23.14. Gef. N 23.46. 

8. D i-  [ p h e n a n t h r o - p h e n  az  i n ] -  k e  t o  n I ) ,  

Eine siedende Lasung von 2 g Tetraamino-benzophenon in 
100 ccm Essigsfure wurde einer siedenden Liisung von 4 g Phen- 
anthren-chinon' in 100 ccm Essigsaure beigegeben. Es scheidet sich 
sogleich ein Niederschlag ab. Am niichsten Tage wurde abfiltriert, 
erwarmt in Essigsaure, filtriert, abgewaschen rnit Alkohol, getrocknet 
und aus Benzyl-acetat umkrystallisiert. (Daa Produkt ist in den ge- 
wohnlichen Liisungsmitteln so gut wie unloslich.) Die Krystallisation 
w a r  mangelhaft. Einen scharlen Schmelzpunkt hat  dae Produkt nicht; 
bei mehrmaliger Wiederholung schmolz es nach vorhergehender Dunkel- 
farbung meistens zwischen 370° und 380°, eiaige Male scbon bei 
niedrigerer Temperatur. 

0 1844 g Shst.: 15.2 ccm N (15O, 756 mm). 
C41Ht20NI. Rer. X 9.53. Gef. N 9.55. 

9. 3.3'- D i n i  t r o-  d i p  h e n y I m e t h a n  , 
3 Not. C6Hd. CHa .CsHc. NO, (3), 

wurde bereitet nach einem dcr Verlahrcn von T h o r p  und W i l d m a n a ) .  Eine 
Mischung von 10 g m-Nitro-benzylallcohol , 20 ccrn Nitrobenzol und 200 ccm 
konzentrierter Schwefelsiiure wurde warend 3 Tagen bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen, wonach sie auf Eis ausgegossen wurde. An, niichsten 
Tage wurde an der Saugpumpe filtriert, wobei auch das Nitrobenzol durch 
das  Filter ging, dann mit Wasser abgewaschen, darauf mit ein wenig Aceton 
and schlieBlich solange mit Alkohol, bis dieser farblos durch das Filter ging. 
Uann wurde das Rohprodukt mit Wasser anfgekocht, filtriert, mit Alkohol 
abgewaschen, getrocknet, zuerst aw Aceton umkrystallisiert und dam auti 
Essigsaure. 

Als Schmelzpunkt des 3.3'-Dinitrodiphenyl-methans geben G a t t  e r -  
miann und Ri id t3)  179O, S c h 8 p f f 4 )  174O, M e y e r  und. R o h m e r 5 )  
171-173O an; Baeyer ' j ) ,  der eine Reinigung des von G a t t e r m a n n  
und R u d t  erhaltenen Produkts vornahm, gibt ah Schmp. 180° an. 
Es ist mir nicht gelungen, einen SO hohen Schmelzpunkt zu erreichen, 
und auch T h o r p ,  der die B a e y e r s c h e  Methode erwlhnt ,  findet als 
Schmp. 173O') (merkwlirdigerweise ist auch der  von B a e y e r  in der- 

Schmp. 175.5O (T. A, K.). 

~ 

1j Consonno,  G .  34, I, 381 [1904]. a) Am. SOC. 87, 373 [1915]. 
B. 27, 2295 [1894]. 
A.  851, 192 [1907]. 

3 B. 27, 2342 [1894]. 
') Privntmitteiluag. 

5, B. 38, 256 [1900]. 
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selben hlitteilung angegebene Schrnelzpunkt des 3.3’-Dinitro-benzo- 
phenons und des 3.3’-Dioxy-benzophenons vie1 hoher a1s der von an- 
dern gefundene; s. unteu). 

10. 3.3’- D i n  i t r o  - b e n z op I e n o n , 
3 m . C d w x . C 6 1 %  .NO2(3),  

wurtle crhnlten erstem durch Nitrieruug dea Benzophcrions nnd durch Tren- 
riung der erhaltencn Isomereii 1) (Schmclzpunkt nach wiederholtem Urnkry- 
stallisiereu ails Toluol 1550 (T. A.  I<,)); zwcitcns durcli OxTdation”) des 3.3’- 
Dinitro-diplienyl-mettians. Auch tlieses schmolz bei l55O (T. A. I<.), wie ruch 
tlcr ~~ischschinclzpunkt dcr beideri Protiukte 1 5 5 O  (T. A. K.) n w .  

11. 3.3’-D i a m  i n o -  b e n  z o p h e n  o n ,  

Die Reduktiou des 3.3’-Diuitro-benzophenons wurde ausgefiihrt 
nach B a e y e r  “, das so erhaltene 3.3‘-Diamiuo-benzophenon schmolz 
jedoch bei 150.5°‘). B a e y e r  gibt als Schrrrp. 173O, G a t t e r m a n n  
und R i i d t 5 )  173--174O, d t a e d e 1 6 )  170--171° an. Was die Ursacbe 
dieser Diflerenz ist, habe ich nicht erforscheu kiinnen; vielleicht liegt 
hier eine andere hlodifikation vor. Da13 hier in der Tat  daa 3.3’-I)i- 
amino-benzophenon entstanden ist, wird bestiitigt erstens dadurch, 
dali eine Stickstoffbestinimuug Zahlen gab, welche mit einem Diamino- 
benzophenon ubereinstirnmen (ber. N 13.20, gef. N 13.29); zweitens 
dadurch, da13 das  Produkt durch lktzotierung in Schwefelsaureliisuug 
und Verkochen das 3.3’ -Dioxy-ben  z o p h e n o n ,  Schmp. 163.507), 
lieferte; drittens dadurch, daW sich durch Reduktion mit Natrium- 
ani:iIgani das 3.3’-Diarnino-benzh!.drol, Schmp. 1‘2S.5O, bildete (s. unten). 

3 NIII. C g  H,. CO . c6 H I .  N I I 2  (3). 

I)  S t a e d e l ,  A.  283, 163 [1S94] (Schmp. 14‘3-1490). 
2, Baeyer ,  A.  331, 192 [19(17] {Sdinip. 160O). (Yaclr,:nzie, Soc. 79,. 

1212 [1901], Schmp. 1.1‘30; M c y e r  uncl K o h u i e r ,  B. 33, 256 [l!WO], Sclirnp. 
152.). 

3) A.  384, 192 [19Oi]. 
‘) Ein anderer Versnch ergab cin Reaktionsprodukt, wclches lceinen 

scharfen Schmelzpuukt zeigtc (1.50-160° nngcf%hr). Jedoch ergab aueh hiel  
die Stickstoffbestimmuiig Zahlen, melclie mit einem Diamino-benzophenon iibcr- 
einstimmen (ber. N 13.30, gef. N 13.42) und ergab eine Reduktion Inittels 
n’atriumamalgams eine sehr gute husbeute an reineni 3.3’-Diamino~benzhytlrol. 

‘) Gatter inann u n d  R u d t ,  H. 27, 22996 [IS941 geben als 8chmp. 
163-164O an; Staet lc l ,  A. 283, 175, gibt IB’?--lC30, B a e y e r ,  A. 36P,, 
182, l i O 0  an. 

E. 27, 2296 [1594]. 6, A. 283, 170 [1894]. 



12. 3.3’- D i a m i  n o - ben z h y d r 01, 

a) Darstellung aus 4.4’-Dibrom-3.3’-diarnino-benzophen0n. 7 g 
Dibrom-diamino-benzophenon wurden wahrend zweier Tage rnit 250 g 
8-proz. Natriumamalgam i n  350 ccm Alkobol gekocht; darau€ wurde 
Wasser zugegeben, Salzsaure, urn den UberschuB an Natriumhydroxyd 
zu neutralisieren und soviel Chloramnionium, bis kein Ammoniak 
mehr entwich, worauf bis auf einen kleinen Rest eingedarnpft wurde. 
Am nlchsten Tage wurde abfiltriert, die anorganischen Salze wurden 
mittds Wassers entfernt. Um das Diamin in einigermaBen guter Aus- 
beute zu erbalten, wurde in folgender Weise gearbeitet: 

Der Riickstand wurde einige Male rnit einern kleincn Quantum Wasser 
ausgeliocht, wodurch sich das Dianiino-benehydrol in bellgcf%rbten Nadeln aus 
dem Wasser absctzto. Als schlie5lich nur noch ein unrcines Produkt nus- 
krystallisierte, wurden die mi5rigo LBsung und der harzartige Riickstand zu- 
sammengetan, in Salzshrc gelost, cingedamprt bis auE einen kleinen Rest und 
tropfenweise solange ntit Ammoniak versetzt, bis eine geringe Triibung entstand. 
Nachdem diese Trilbung sicL harrartig an den Wanden abgesetzt hatte, murde 
filtriert, die Base mit Arnrnoniak ausgefillt und nuFs neue mit Wasser xus- 
gekocht. Das SO erhslteae Diamino-henchydrol wurde wiedcr i n  dnlesiiure 
gel6st; e5 wurde hrnmoniak hinzugcE6gt bis xur  beginncnden Trtihung uud 
unter Zusatz von Kohlc gekocht, filtriert, mit Ammoniak prgzipiticrt und BUS 
Wabser umkrystallisiert. Das Produk t  war nahezu f s r l h s ;  umkrjstallisiert 
aus Bcnzol sclirnolz es bei 128 3* (T. A. 

b) Darstellung aus 3.3’-Diamino-benzophenon. Sie geschah durch 
Reduktion rnit Natriumamalgam *) i n  siedender alkoholischer Losung. 
Die Verarbeitung gab keine Schwierigkeiten (im Gegensatz zu der von 
S t a e d e l  gemachten Erfahrung). Die alkoholische Losung wurde in 
Wasser gegossen, der Alkohol auf dem Dampfbade abgedampft und 
der Ruclrstaod aus Wasser umkrystallisiert. Schrnp. 128.5O (T. A. K.). 

Eine Mischung dieses Produkts rnit dem oben erwahnten zeigte 
denselben Schmelzpunkt. 

3NHz .CsHc.CH(OH).CsHc.NHs(3). 

Die Ausbeute war etwa 90 O/O. 

I) Beirn ersten Versuch ergab es sich, da5 das 3.3’-Diamino-beuzhyflrol 
hei 1060, (ungefihr) schmolz, nach Emtarrung bei 128.50; spater murde dicses 
nicht mehr beobachtet, das Produkt schmolz sogleich bei 128.5O. Der zuerst 
gefundene Schmelzpunkt , der aufgenommen war, ohne die Temperatur ge 
nhgend zu beachten, konnte daher nicht mehr geuau hestimmt nerden. 

a) S t a r d e l ,  A. 418, 351. 




