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In der Sitzung wurden folgende Vortriige gebalten:

1. K. Hoesch: Eine neue Synthese aromatischer Ketome. — Vor-
getragen vom Verfasser.

2. F. Mylius und E. Groschuff: Uber die Analyse von nominell
reinem Wismut. — Vorgetragen von Hrn. F, Mylius.

3. O. Hénigschmied: Uber das Atomgewicht des Uranbleis. —
Vorgetragen vom Verfasser,

Der Vorsitzende: Der Schrifthihrer:
H. Wichelhaus. F. Mylius,

Mitteilungen.

126. P. J. Montagne: Uber die Konstitution der durch Ni-

trierung des 4.4-Dichlor- und des 4.4-Dibrom-benzophenons

erhaltenen 4.4-Dichlor-dinitro- und 4.4-Dibrom-dinitro-benzo-
phenone.

[Mitteilung aus d. Laboratorium fir Organische Chemie d. Universit. Leiden.}
(Eingegangen am 26, Mai 1915.)

Behufs einer Untersuchung, deren Ergebnis ich &piiter zu ver-
offentlichen hoffe, war es mir wichtig, die Stellung der Nitrogruppen
im nitrierten 4.4-Dichlor- und 4.4'-Dibrom-benzophenon zu kennep.
Das 4.4'-Dibrom-dinitro-benzophenon ist von Sehopff!) 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 friher? von mir
bereitet worden aus dem 4.4-Dichlor-3-nitro-benzophenon, wodurch
ebenfalls die Stellung der einen Nitrogruppe festgestellt werden konnte;
die Stellung der zweiten Gruppe wurde auch von' mir nicht be-
stimmt.

Consonno?) verdffentlichte zwar 1904 eine Abhandlung, in der
er einen Beweis fiir die 3.3'-Stellung der beiden Nitrogruppen in dem
durck Nitrierung des 4.4-Dichlor-benzophenons erhaltenen Dichlor-
dinitro-benzophenon lieferte; da jedoch der Schmelzpunkt seines Ni-

1) B. 24, 3774 [1891]. % R. 21, 26 [1902) *) G. 34, I, 374 [1904].
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trierungsprodukts um 12° von dem von mir gefundenen abwich, wagte
ich es micht, die von ihm erhaltenen Resultate betreifs der Kouostitu-
tion des Nitrierungsprodukts ohne weiteres auf das von mir bereitete
zu libertragen.

Dazu kam npoch, dafl, wihrend ich dabei war das Ausgangs-
produkt berzustellen, eine Abhandlung von Maron und Fox!') ver-
&ffentlicht wurde, in der ebenfalls das Dichlor-dinitro-benzophenon
beschrieben und dafiir ein Schmelzpunkt angegeben wurde, der mit
dem von mir gefundenen {ibereinstimmt. Die Krgebnisse dieser Un-
tersuchungen standen in so groBem Widerspruch mit den Consonno-
schen Resultaten, daBl es giinzlich ausgeschlossen erschien, die Folge-
rungen Consonnos betreffs seines Priiparates auf das von Maron
und Fox und von mir hergestellte zu iibertragen.

Es war daber jetzt noch nétig, die Stellung der einen Nitrogruppe
in dem von mir bereiteten Dichlor-dinitro-benzophenon zu bestimmen.
Dasselbe gilt fiir das von Schopft bergestellte Dibrom-dinitro-benzo-
phenon, wobei die Stellung der zweiten Nitrogruppe zwar wahrschein-
lich gemacht, jedoch nicht unwiderlegbar bewiesen wordeo war.

Die Konstitutionsbestimmung der beiden Produkte fiihrte ich
folgendermaflen aus: ’

Erstens stellte ich fest, daB die Stellung der beiden Nitrogruppen
im Dibrom-dinitro-benzophenon und im Dichlor-dinitro-benzophenon
dieselbe ist und schloB daraus, daB die Stellung, welche fiir die eine
Verbindung festgestellt werden konnte, auch fiir die andre gelten miisse.

Die Gleichheit der Stellung der Nitrogruppen wurde dadurch fest-
gestellt, daB ich bewies, daB infolge der Substitution durch die Amino-
gruppen der Bromatome in dem einen Produkt und der Chloratome
in dem anderen, in beiden Fillen dasselbe Diamino-dinitro-benzo-
plienon entsteht?). Ebenso entstand dasselbe Dianilido-dinitro-benzo-
phenon durch die Substitution der Bromatome bezw. Chloratome durch
die Anilidogruppe?).

1) B. 47, 2774 [1914). Diese Abhandlung gibt in verkirzter Form die
Forschungsergebnisse, welche schon in der Dissertation des Hrn. Fox ver-
offentlicht worden waren. Hr. Dr. Maron hatte die Giite, mir auf meine
Anfrage diese Dissertation zugehen zu lassen, wofdr ich ihm hiermit meinen
Dank abstatte. S

2) Der Schinelzpunkt dieses Produkts stimmte mit dem von Maron und
Fox, nicht aber mit dem von Cunsonno gefundenen iiberein.

3) Die Gleichheit der beiden Produkte beweist ebenfalls, da die Chlor-
atome des cinen Benzophenons dic ndmliche Stellung ecimnehmen, wie dis
Bromatome des andern Benzophenons. Hierdurch werden die friher gelie-
ferten Beweisc (Montagne, R. 21, 10 [1902]; Biltz, A, 296, 233 [1897)),
daB beide eine para-Stellung einnehmen, bestitigt.
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Die Stellung der Nitrogruppen im Dibrom-dinitro-benzophenon
wurde dann folgendermalen festgestellt:

Das durch Reduktion des Dibrom-dinitro-benzophenons erhaltene
Dibrom-diamino-benzophenon wurde mit Natriumamalgam und Alko-
hol gekocht, wodurch es sich in ein Diamino-benzhydro] ver-
wandelte, welches bei 128.5° schmolz, Es ist dieses der Schmelz-
punkt des 3.3-Diamino-benzhydrols. Zur ferneren Bestitigung
dieser Tatsache wurde das 3.3-Diamino-benzhydrol anch auf anderm
Wege bereitet: 3.3'-Dinitro-diphenylmethan —»> 3.3'-Dinitro-benzo-
phenon —» 3.3-Diamino-benzophenon —» 3.3-Diamino-benzhydrol.
Die beiden Produkte erwiesen sich als identisch. '

Hieraus ergibt sich, daB das 4.4'-Dibrom-3.x’-diamino-benzophenon
sich bei der Substitution der beiden Bromatome durch Wasserstolf
in 3.3-Diamino-benzhydrol verwaudelt, Die beiden Aminogruppen
sowie die beiden Nitrogruppen befinden sich also in den Stellungen
m,m', ; o B

Hieraus ergibt sich also fiir die Struktur des Nitrierungsprodukts
des Dibrom-benzophenons: 4.4'-Dibrom-3.3-dinitro-benzophenon
uod ebenso fiir die korrespondierende Chlorverbindung: 4.4-Dichlor-
3.8-dinitro-benzophenon.

Aus der Struktur des Dicblor- 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 muf}, in dem die vier Aminogruppen
die Stellung 3.4.3'.4' einnehmen miissen, d. h. in eine Verbindung,
welche zweimal die o-Diamin-Gruppe enthilt und sich also mit o-Di-
ketonen, z. B. mit Phenanthrenchinon zweimal kondensieren muB.

Ein Versuch bewies, daB dieses auch wirklich der Fall war; eine
essigsaure Losung des Tetramins und eine ebensolche Losung des
Phenanthrenchinons ergaben sogleich einen Niederschlag von Di-
[phenanthro-phenazin]-keton.

In eben derselben Weise hatte Consonno bei seinem Produkt
festgestellt, daB die Chlor- und Nitrogruppen zu einander in der ortho-
Stellung stinden, daB also die Verbindung die Struktur 4.4’-Dichlor-
8.3'-dinitro-benzophenon besitzen miisse, Hier zeigt sich daher die
merkwiirdige Tatsache, daf durch Nitrierung eben desselben
4.4-Dichlor-benzophenons von verschiedenen Forschern (einerseits
Consonno, andererseits Maron und Fox und Montagne) zwei
Produkte erhalten wurden, deren physikalische und chemische Eigen-
schaften verschieden sind, und fir welche von beiden Seiten die
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gleiche Konstitution festgestellt wurde (welche Koustitution man
schon' von vornherein als die einzig mdgliche angenommen hitte).
Woher diese Differenz kommt, 1Bt sich nicht bestimmen, viel-
leicht treten hier verschiedene Modifikationen auf, doch wire in dem
Fall die Differenz gewil ungewohnt gro8.
Die nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht der Produkte nebst
ihren von den verschiedenen Forschern gefundenen Schmelzpunkten:

|
Consonno [Maron-Fox/ Montagne
| |

Schmp. | Schmp. | Schmp.
4.4"-Dichlor-benzophenon . . . . ‘ 1460 | — | 14730
4.4'-Dicklor-3-nitro-benzophenon . . ! — 88 - 890 870
4.4'-Dichlor-3.3"dinitro- benzophenon ' 120° 132—133°| 1325

“
i

4.4-Diamino-3.3"-dinitro-benzophenon ! 1210 : 287--289° : 293.5
| -

4.4"-Dianilino-3.3'-dinitro-benzophenon 21201 226.5

4.4, 8.3'-Tetraamino-benzophenon. . 1550 — bo2170

Di-fphenanthro-phenazin]-keton .. 160° — ! 370—380°
" ungefshr,

‘Wie ersichtlich, stimmen im allgemeinen die von Maron und
Fox und von mir gefundenen Schmelzpunkte iberein, wihrend die
Consonnoschen abweichen. Von allen diesen Verbindungen ist nur
das Dianilino-dinitro-benzophenon bei Consonno und bei den andern
Forschern so ziemlich gleich. Dieses konnte andeuten, dal auch das
Ausgangsprodukt (das Dichlor-dinitro-benzophenon) das nimliche sein
konnte, wenn es in dem Falle auch unerklérlich wire, dall das daraus
von verschiedenen Forschern bereitete Diamino-divitro-benzophenon
eine Ditferenz von mehr als 160° im Schmelzpunkt zeigt.

Die Loslichkeit des Produkts, sowie des daraus abgeleiteten Kon-

densationsprodukts mit Phenanthrenchinon ist ebenfalls ganzlich ab-
weichend.

Experimenteller Teil

1. 44-Dichlor-3.3'-diamino-benzophenon,
4Cl.3.NH;.C¢H:.CO.CsH; . NH,(3).Cl(4),
wurde erhalten durch Reduktion des entsprechenden 4.4'-Dichlor-3.3"dinitro-
benzophenons?) mittels Zinnchloriirs und Salzsiure, darauf wurde mit Kali-
lauge iibersittigt, der Niederschlag iiber Asbest filtriert und aus Alkohol

1) Biltz, B. 24, 3774 [1891], Schmp. 219°.
) Montagne, R. 21, 26 {1902).
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umkrystallisiert (wenn ndtig unter Zusatz von Kohle), aus dem es sich in
klar-gelben Nadeln absetzt. Schmp. 167.50 (T. A.K.)?).
0.1569 g Sbst.: 0.1595 g AgCl. — 0.1920 g Sbst.: 16.7 cem N (13.59,
765 mm).
CisHi1pON;yClg. Ber. N 9.96, Cl 25.26.
Gel. » 10.27, » 25.15,

2. 4.4-Dibrom-3-nitro-benzophenon?),
4Br.3N0s.CsHy.CO.Cs Hy . Br(4).

Dieses Keton entstand durch Erhitzung einer Mischung von
4-Brom-3-nitro-benzoylchlorid®), Brombenzol und Aluminiumchlorid
auf 80—90° im Olbade. Bearbeitung nach der bekannten Weise.
Zwecks Reinigung wurde das Rohprodukt aus Alkobol umkrystalli-
siert, dann im Vakuum destilliert und von neuem aus Alkohol um-
krystallisiert, bis der Schmelzpunkt sich nicht mebr dnderte. (Die
alkoholische Mutterlauge gibt nach Abdampfung einen Riickstand, der
einen niedrigeren unscharfen Schmelzpunkt zeigt, vermutlich ist hier
das 4.2-Dibrom-3-nitro-benzophenon beigemischt.)

Durch Krystallisation aus Essigither ergaben sich sebr schéne
Krystalle. Sdp.ao 287° (T. A.), Schmp. 119.5° (T. A.K.).

Der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Professors Dr. Jaeger (Gro-
ningen) verdanke ich folgende krystallographische Mitteilung:

Das 4.4-Dibrom-3-nitro-benzophenon, Schmp. 119.5% krystallisiert aus
Athyl-acetat in schonen, weingelben, kleinen Krystallen, welche gewdhnlich
eine flache, an dem einen Ende abgeschriigte Nadelform annehmen.

!) Die Buchstaben (T. A.) wurden den Temperaturangaben beigegeben,
wenn dieselben mit einem verkiirzten Thermometer nach Anschitz aufge-
nommen worden sind. Findet sich noch dazu ein K. (T. A.K\), so ist ge-
meint, daB ein von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt kontrolliertes
verkiirztes Thermometer benutzt warde.

% Schopit, B. 24, 3772 [1891).

%) Im Gegensatz zu der Angabe von Grohmann (B. 23, 3446 [1890))
ist das 4-Brom-3-nitro-benzoylchlorid ohne Zersetzung im Vakuum destillier-
bar: Sdp.¢ 178° (T.A.). Die zur Darstellung nétige p-Brom-benzoesiure
warde aus p-Brom-toluol erhalten, welches mittels Diazotierung in einer Brom-
wasserstofflosung bereitet worden war, Nach Zersetzung der Diazolosung
durch Naturkupfer sowie durch Cuprobromid lieB sich bei sorgsamer Frak-
tionierung des Rohprodukts in beiden Fillen als erste eine geringe Fraktiom
gewinner vom Sdp.sr 110Y,—110%/, bezw. Sdp.e 110'/3—110%/,9, d. h. der
Siedepunkt des Toluols. Auch hier ist also wahrscheinlich als Nebenprodukt
Toluol entstanden, was tbereinstimmt mit dem Ergebnis, das frither bei der
Verarbeitung des o-Toluidins erhalten worden war (R. 31, 314 [1912]), Dabet
war jedoch das Quantum an Toluol bedeutend groBer.
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Monoklin, wahrscheinlich sphonoidisch.
a:bic =.2.6352: 1 :4.4498,
B8 = 899 10%/,".
Beobachtete Formen:

¢ = {001}, stark vorherrschend, meistens etwas gekrimmt und mehr-
mehriach reflektierend;

s == {101}, und r = {101}, ungefihr gleich breit und beide schr
glinzend;

q = {011}, gut entwickelt nnd scharf reflekticrend;

k = {011}, mit weit kleineren und schmileren Flichen als q, jedoch
sehr gut meBbar, wenn auch matter epiegelnd;

o'= {213}, meistens mit einer einzigen matt-spiegelnden Fliche an-

wesend.
| c /
et
7 K / .3
L L

\//// r O~
4.4"-Dibrom-3-nitro-benzophenon.
Der Habitus ist dicktafelig nach {001}, mit einer Streckung nach der b-Achse.

Gefunden: Berechnet:
1q = (001): (011) =* 770 20 -
c:s == (001):(101) =* 580 49' —
rie = (101): (001) ==* 60° 2 -

o

sir = (101):{101) = 61° 1(’ L
qiq == (011): (011) = 250 20’ 250 20/
s:1q=(011):(101) = 830 28’ 830 29
s k= (101):(011) = 96° 32’ 96° 31
k':o'= (011): (213) = 38 & 380 7'
o': = (213): (1I01) =  45° 25’ 450 2V
e:o = (001):(218) = 610 28’ 610 233

Eine deutliche Spaltbarkeit lieB sich nicht feststellen. I[n der Zone der
Orthodiagonale ist die Ausloschung iiberall rechtwinklig; die optische Achsen-
ebene ist {010}, indem die erste Bisectrix fast senkrecht anf {001} stelit.
In Luft gemessen erscheint der scheinbare Achsenwinkel nur klein.

3. 44-Dibrom-3.3-dinitro-benzophenon?),
4Bl‘3 NOg . C/e IIz C/O .Cs Ha. NO: (3)Bl‘(4),
wurde bereitet durch Nitrierung des 4.4'-Dibrom-benzophenons mittels
der 5-fachen Menge wasserfreier Salpetersiure und durch Nitrierung

1 Schopti, B, 24, 3774 [1891].
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des 4.4-Dibrom-3-nitro-benzophenons mittels der 3-fachen Menge Sal-
petersiure unter Wasserkiihlung. Durch Umkrystallisieren aus Al-
kohol, in dem es selbst in der Siedehitze schwer loslich ist, oder
leichter aus Benzol wurde das Produkt gereinigt. Die auf beiden
Wegen erhaltenen Produkte sowie ihre Mischung schmolzen bei 157.5°
(T.A.K.).

4. 44-Dibrom-3.3-diamino-benzophenon,
4Br.3NH;.CsH,;.CO.Cs Hs . NH; (3).Br(4).

Die Reduktion der entsprechenden Nitro-Verbiudung geschah
mittels Zinnchloriirs und Salzsidure, unter Zusatz von Alkohol bei 1%/,
tagigem Kocher am RiickfluBkiihler. Nach Abdampiung des Alkohols
wurde mit Kalilauge iibérsittigt und der Niederschlag auf Asbest ab-
filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert, wenn nétig unter Zusatz
von etwas Kohle. Ausbeute iiber 80%,. Schmp. 178.5—179%(T. A.K.).
01541 g Sbst.: 01366 g AgBr. — 0.3230 g Shet.: 21.2 cem N (14.3°,
762 mm).

Ci3H1oON3Bry. Ber. N 7.56, Br 43.24.
Gel. » 7.68, » 43.26.

"

5. 44-Diamino-3.3'-dinitro-benzophenon?),
4NH2.3N02.CGH;{.CO.CGH3.N02(3).NH2(4).

a) Darstellung aus 4.4-Dichlor-3.3'-dinitro-benzophenon. 4 g 4.4'-
Dicblor-3.3’-dinitro-benzophenon .wurden mit 20 ccm alkoholischem
Ammoniak (unter Wasserkiihlung gesiittigt) und 20 cem absolutem
Alkohol in der Einschmelzréhre 2 Tage lang auf 150° erhitzt; nach
der Abkiihlung war die Rohre mit groBen, roten Nadeln angefiillt,
zwischen denen sich meistens einige gelbe befanden.

Der ganze Inbalt wurde in Wasser gebracht, der Niederschlag
abgewaschen, getrocknet, mit Alkohol aus‘gekocht, bis sich fast nichts
mehr 15ste und aus viel absolutem Alkohol umkrystallisiert, aus dem
das Produkt sich in roten Nadeln absetzte. Auch hier waren
gewohnlich  einzelne gelbe Nadeln beigemischt; ausnahmsweise ent-
standen diese gelben Nadeln als Hauptprodukt. Nachdem ~das Pro-
dukt einige Male umkrystallisiert war, schmolz es bei 293.5° {T. A. K.),
nachdem die rote Verbindung in die gelbe iibergegangen war.

b) Die Darstellung aus 4.4’-Dibrom-3.3"dinitro-benzophenon ging
ebenso- wie im vorhergehenden Fall vor sich; Erhitzen withrend eines
Tages geniigte jedoch. Scbmp. 293.5° (T. A. K.); eine Mischung der

) Consonno, G. 84, I, 379 [1904]; Maron und Fox, B. 47, 2781
[1914].
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beiden nach a) und nach b) bereiteten Verbindungen hatte denselben
Schmelzpunkt.

6. 4.4-Dianilino-3.3'-dinitro-benzophenon?),
4(CsH; .NH).3NO;.CsH;.CO.Cs Hy .NO; (3).(Co Hs . NH)(4).

a) Darstellung aus 4.4"-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon. 4 g 4.4"
Dichlor-3.3"-dinitro-benzophenon, 16 g Auilin und 40 cem Alkohol
wurden in der Einschmelzrohre wahrend eines Tages auf 150° erhitzt.
Dann wurde das Ganze in Wasser gebracht, aufgekocht, abfiltriert,
abgewaschen mit Alkohol und mehrere Male aus Toluol umkrystalli-
siert, daraus sich ein gelbbraunes?) Produkt absetzte, Schmp. 226.5¢
(T. A.K.). Nabe dem Schmelzpunkt geht das gelbbraune Produkt
in ein schon rotgefiarbtes iiber; geschmolzen zeigt es sich als dunkel-
rote Flissigkeit,

b) Die Darstellung aus 4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro-benzophenon ging
ebenso wie im vorigen Fall vor sich. Schmp. 226.5° (T. A.K.). Eine
Mischung der beiden Produkte hatte denselben Schmelzpunkt.

7. 34.34'-Tetraamino-benzophenon?),
3.4(NH;): CsH,.CO.Cs H; (NH3)2 (3.4),

wurde erhalten durch Kochen einer Mischung von 9 g Diamino-di-
nitro-benzophenon, 45 g kryst. Zinnchloriir, 100 ccm Alkohol und
75 cem Salzsiiure (spez. Gewicht 1.195) und etwas Zinn. Nach Be-
endigung der etwas heftigen Reaktion wurde noch wihrend einer
Stunde gekocht. Dann wurde das Produkt in Wasser gegossen und
nach Abdampfung des Alkohols auf dem Dampfbade mit Kalilauge
tibersittigt. Der Niederschlag wurde iiber Asbest abfiltriert und aus
Alkohol umkrystallisiert. (Beim Trocknen verwitterten die Krystalle.)
Das Umkrystallisieren aus Alkohol wurde wiederholt, bis hellgelbe
Nadeln erbalten wurden, und nachher wurde noch eiumal aus Wasser
umkrystallisiert. Es schieden sich lange, gelbe Nadeln ab, die mut-
maflich je nach der Konzentration und der Krystallisationstempera-
tur Krystallwasser enthalten oder nicht. Den Umstéinden, mit denen

) Consonno, G. 84, I, 377 [1904]; Biltz, B. 24, 3774 [1891].

3) Wahrscheinlich existiert noch eine andere Modifikation. In héchst
seltenen Fillen setzten sich neben jenem gelbbraunen Produkt in geringem
MaBe kleine, schone, dunkelrote Krystalle ab, welche denselben Schmelzpunkt
besaBen. Vielleicht geht die gelbbraune Moditikation vor dem Schmelzen in
diese rote fber.

% Consonno, G. 81, I, 380 [1904).
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dieses zusammenhing, wurde picht pachgeforscht. Schmelzpuokt des
trocknen Produkts 217° (T. A. K.).
0.1205 g Sbst.: 24.3 cem N (149, 755 mm).
CisHi ON;. Ber. N 23.14. Gef. N 23.46.

8. Di-[phenantbro-phenazin]-keton?).

Eine siedende Losung von 2 g Tetraamino-benzophenon in
100 cem Essigsiure wurde einer siedenden Losung von 4 g Phen-
anthren-chinon in 100 cecm Essigsiure beigegeben. Es scheidet sich
sogleich ein Niederschlag ab. Am niichsten Tage wurde abfiltriert,
erwiarmt in Essigsiure, filtriert, abgewaschen mit Alkohol, getrocknet
und aus Benzyl-acetat umkrystallisiert. (Das Produkt ist in den ge-
wohnlichen Losungsmitteln so gut wie unldslich.) Die Krystallisation
war mangelhaft. Einen scharfen Schmelzpunkt hat das Produkt nicht;
bei mehrmaliger Wiederholung schmolz es nach vorhergehender Dunkel-
firbung meistens zwischen 370° und 380° einige Male schon bei
niedrigerer Temperatur.

01844 g Shst.: 15.2 cem N (159 756 mm).

Ci 1 Hys ONy. Ber. N 9.53. Gef. N 9.55.

9. 3.3-Dinitro-diphenylmethan,
3NO,;.CsH,.CH,.CsH,.NO;(3),

wurde bereitet nach einem der Verfahren von Thorp und Wildman?). Eine
Mischung von 10 g m-Nitro-benzylalkohol, 20 cem Nitrobenzol und 200 cem
konzentrierter Schwefelsiure wurde wahrend 3 Tagen bei Zimmertemperatur
stehon gelassen, wonach sie auf Eis ausgegossen wurde. Am nichsten
Tage wurde an der Saugpumpe filtriert, wobei auch das Nitrobenzol durch
das Filter ging, dann mit Wasser abgewaschen, darauf mit ein wenig Aceton
und schlieBlich solange mit Alkohol, bis dieser farblos durch das Filter ging.
Dann wurde das Rohprodukt mit Wasser aufgekocht, filtriert, mit Alkohol
abgewaschen, getrocknct, zuerst aus Aceton umkrystallisiert und dann aus
Essigsdure. Schmp. 175.5° (T. A. K.).

Als Schmelzpunkt des 3.3"-Dinitrodipbenyl-methans geben Gatter-
mann und Rudt®) 172° Schépfft) 174% Meyer und Rohmer?)
171—173° an; Baeyer®), der eine Reinigung des von Gattermann
und Riidt erhaltenen Produkts vornahm, gibt als Schmp. 180° an.
Es ist mir nicht gelungen, einen so hohen Schmelzpunkt zu erreichen,
und auch Thorp, der die Baeyersche Methode erwahnt, findet als
Schmp. 173°") (merkwirdigerweise ist auch der von Baeyer in der-

) Consonno, G. 34, 1, 381 {1904). % Am. Soc. 87, 373 [1915].
3) B. 27, 2295 [1894]). 4 B. 27, 2322 [1894]. % B. 88, 256 [1900).
€) A. 854, 192 [1907]. 7) Privatmitteilung.
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selben - Mitteilung angegebene Schmelzpunkt des 3.3'-Dinitro-benzo-
phenons und des 3.3-Dioxy-benzophenons viel hoher als der von an-
dern gefundene; s. unten).

10. 5.3'-Dinitro-benzophenon,
3NO,.Cs1,.CO.CsH,.NO, (3),
wurde crhalten erstens durch Nitrierung des Benzophenons und durch Tren-
nung der erhaltenen Isomeren?) (Schmelzpunkt nach wiederbholtem Umkry-
stallisieren aus Toluol 155° (T. A. K.)); zweitens durch Oxydation?) des 3.3"-
Dinitro-diphenyl-methans. Auch dieses schmolz bei 155¢ (T. A. X.), wie auch
dev Mischschmelzpunkt der beiden Produkte 155° (T. A. K.) war.

11. 3.3-Diamino-benzophenon,
3NH;.CeH,.CO.CsH, . NH: (3).

Die Reduktion des 3.3'-Dinitro-benzophenons wurde ausgefiibrt
nach Baeyer?®), das so erhaltene 3.3-Diamino-benzophenon schmolz
jedoch bei 150.5°%). Baeyer gibt als Schmp. 173°, Gattermann
und Riidt®) 173—174° Staedel®) 170—171° an. Was die Ursacbe
dieser Differenz ist, habe ich nicht erforschen kinnen; vielleicht liegt
hier eine andere Modifikation vor. Daf} hier in der Tat das 3.3"Di-
amino-benzophenon entstanden ist, wird bestiitigt erstens dadurch,
daf} eine Stickstoffbestimmuug Zahlen gab, welche mit einem Diamino-
benzophenon iibereinstimmen (ber. N 13.20, gef. N 13.29); zweitens
dadurch, dafl das Produkt durch Diazotierung in Schwefelsiurelésung
und Verkochen das 3.3'-Dioxy-benzophenon, Schmp. 163.5°7),
lieferte; drittens dadurch, daB sich durch Reduktion mit Natrium-
amalgam das 3.3'-Diamino-benzhydrol, Schmp. 128.5°, bildete (s. unten).

) Staedel, A, 283, 165 [1594] (Schmp. 143—1499).

7) Baeyer, A. 331, 192 [1907] (Schmp. 160%). (Mackenzie, Soc. 79,
1212 [1901], Schmyp. 149%; Meyer und Rohmer, B. 33, 256 [1900], Schmp.
152Y).

% A. 354, 192 [1907].

%) Ein anderer Versuch ergab ecin Reaktionsprodukt, welches keinen
scharfen Schmelzpuukt zeigte (150 —160° ungefihr). Jedoch ergab auch hier
die Stickstoffbestimmung Zahlen, welche mit einem Diamino-benzophenon iiber-
einstimmen (ber. N 13.20, gef. N 13.42) und ergab eine Reduktion mittels
Natrinmamalgams eine sehr gute Ausbeute an reinem 38.3"-Diamino-benzhydrol.

5) B. 27, 2296 [1894]. ) A. 283, 170 [1894].

) Gattermmann und Ridt, B. 27, 2296 [1894] geben als Schmnp.
163—164° an; Staedel, A. 283, 175, gibt 162--163°, Baeyer, A. 3564,
182, 170" an.



12, 3.3-Diamino-benzhydrol,
3NH..C:H,.CH(OH).C; Hq.NHg(3).

a) Darstellung aus 4.4-Dibrom-3.3-diamino-benzophenon. 7 g
Dibrom-diamino-benzophenon wurden wahrend zweier Tage mit 250 g
8-proz. Natriumamalgam in 350 ccm Alkobol gekocht; darauf wurde
Wasser zugegeben, Salzsiure, um den UberschuB an Natriumhydroxyd
zu peutralisieren und soviel Chlorammonium, bis kein Ammoniak
mebr entwich, worauf bis auf einen kleinen Rest eingedampit wurde.
Am néchsten Tage wurde abfiltriert, die anorganischen Salze wurden
mittels Wassers euntfernt. Um das Diamin in einigermaflen guter Aus-
beute zu erbalten, wurde in folgender Weise gearbeitet:

Der Riickstand wurde einige Male mit einem kleinen Quantum Wasser
ausgekocht, wodurch sich das Diamino-benzhydrol in hellgefirbten Nadeln aus
dem Wasser absctzto. Als schlieBlich nur noch ein unrcines Produkt aus-
krystallisierte, wurden die waBrige Losung und der harzartige Rickstand zu-
sammengetan, in Salzsdure gelost, eingedamplt bis auf einen kleinen Rest und
tropfenweise solunge mit Ammoniak versetat, bis eine geringe Triibung entstand.
Nachdem diese Triibung sich harzartig an den Winden abgesetzt hatte, wurde
filtriert, die Base mit Ammoniak ausgefillt und aufs neue mit Wasser aus-
gekocht. Das so erhaltese Diamino-benzhydrol wurde wieder in Salzsiure
gelost; es wurde Ammoniak hinzugefiigt bis zur beginnendea Tribung und
unter Zusatz von Kohle gekocht, filtriert, mit Ammoniak prazipitiert und aus
Wasser umkrystallisiert. Das Produkt war nahezu farblos; umkrystallisiert
aus Benzol schmolz es bei 128.5% (T, A. K)Y),

b) Darstellung aus 3.3'-Diamino-benzophenon. Sie geschah durch
Reduktion mit Natriumamalgam?) in siedender alkoholischer Lésung.
Die Verarbeitung gab keine Schwierigkeiten (im Gegensatz zu der von
Staedel gemachten Erfahrung). Die alkoholische Losung wurde in
Wasser gegossen, der Alkohol auf dem Dampfbade abgedampit und
der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 128.5¢ (T. A. K.).

Eine Mischung dieses Produkts mit dem oben erwihnten zeigte
denselben Schmelzpunkt. Die Ausbeute war etwa 90 .

) Beim ersten Versuch ergab es sich, daB das 3.3-Diamino-benzhydrol
bei 106° (ungefihr) schmolz, nach Erstarrung bei 128.5°; spiter wurde dieses
nicht mehr beobachtet, das Produkt schmolz sogleich bei 128.5°. Der zuerst
gefundene Schmelzpunkt, der aufgenommen war, ohne die Temperatur ge-
niigend zu beachten, kounte daher nicht mehr genau bestimmt werden.

?) Stacdel, A. 218, 351.





