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farblose Masse aus. Jetzt neutralisiert man die Natronlauge mit der ihr 
aquivalenten Menge n/,-Salzsaure und filtriert den Niederschlag ab. Aus 
Methylalkohol erhalt man das Monobenzoylderivat in feinen, farblosen 
Nadelchen vom Schmp. 1 8 1 O .  Ausbeute 2.6 g. 

25.52 mg Sbst.: 62.67 mg CO,. 11.29 mg H,O. - 0.2336 g Sbst.: 22.1 ccm N (210, 
729 mm). 

C,,H,,O,N, (268.11). Ber. C 67.14, H 4.51, N 10.44. 
Gef. ,, 66.97, ,, 4.95, ,, 10.53. 

376. Max  B o e t i u s  und Hans Romisch: Darstellung von 
o-Nitrophen yl-ar yl-ke tonen. 

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 30. August 1935.) 

Die Darstellung von o-Nitrophenyl-aryl-ketonen nacli der Fr iedel-  
Craftsschen Synthese aus dem Chlor id  der  o-Nitro-benzoesaure mit 
a romat i schen  Kohlenwassers toffen unter dem EinfluB von wasser- 
freiem Aluminiumchlorid ist schon von verschiedenen Seiten versucht 
worden. So bemiihten sich Geigy und Konigsl) vergebens, das o-Nitro-  
benzophenon,  ferner A. Schaarschmidt2)  das o-Ni t rophenyl -p-  
xylyl-bet on herzustellen. Bei diesen Versuchen wurden immer nur dunkel- 
farbige, harzig-schmierige Massen erhalten, aus denen einheitliche Produkte 
nicht zu isolieren waren. Die o-Nitrophenyl-aryl-ketone m d t e n  daher 
a d  iiem Umwege der Oxydation der entsprechenden leichter zuganglichen 
Diphenpl-methan-Derivate mi ttels Chromsaure in Eisessig-Losung gewonnen 
werden3). Zahlreiche Versuche, die der eine von uns (Boetius) unter den 
verschiedensten Reaktions- und Aufarbeitungs-Bedingngen bereits vor Ian- 
gerer Zeit ausgefiihrt hatte, fiihrten immer wieder zu den gleichen dunklen 
Sehmieren. Die vor einiger Zeit gemeinsam durchgefiihrten Unters~chungen~) 
haben nun gezeigt, da13 man dennoch o-Nitrophenyl-aryl-ketone nach 
der Friedel-Craftsschen Reaktion erhalten kann, wenn man 1. das Alu- 
miniumchlorid durch wasser-freies Risenchlor id  ersetzt und 2. die Kon- 
densation in geeigneten Losungsmitteln durchfiihrt. Als solches hat sich vor 
aUen anderen das Te t r ach lo r -a than  (Acetylen-tetrachlorid) bei Tempe- 
raturen von 30-40° bewahrt. Auch das Ni t ro-benzol  ist bei gleicher 
Temperatur, bei allerdings etwas geringeren Keton-Ausbeuten, als Losungs- 
mittel brauchbar, in Chloroform und namentlich in Benzol  gehen die 
Ausbeuten noch weiter zuriick. Als ungeeignet haben sich bei der Dar- 
stellung des o-Nitro-benzophenons trotz gleichzeitiger Verwendung von 
wasser-freiem Eisenchlorid S c hw e f el ko  h lens  t of f und T e  t r a c  hlor  - 
m e t  h a n  erwiesen, wahrend die Darstellung des o-Nitrophenyl-m-xylyl- 
ketons bei Gegenwnrt von Schwefelkohlenstoff mit Erfolg durchgefiihrt 

l) B.  18, 2400 [lSSS]. 
s, cber eine weitere Methode zur Darstellung von Nitro-ketonen berichtete vor 

einiger Zeit S. Berlingozzi, Atti R. Accad. naz. Lincei. Rend. [6] 19, 332-336 (C. 
1934, I1 601), nach der die durch Einwirkung von Arylmagnesiumhalogenid a d  Nitro- 
benzaldehyde gebildeten Nitro-carbinole durch Chromsaure in Eisessig zu Nitro-ketonen 
oxydiert werden. 

2, B. 63, 1393 [1920]. 

4, Diplom-Arbeit Hans Romisch,  Dresden, April 1927. 



1935)] o-Nitrophe7~.yl-aryl-ke~~n. 1925 

werden konnte, obschon die Ausbeute des in Gegenwart von Tetrachlor- 
athan durchgefiihrten Versuches hierbei nicht zu erreichen war. 

Statt des erwarteten o -N i t r 0- b enz o p hen ons entstand aus o - Ni t r o - 
benzoylchlorid und Benzol mit wasser-freiem Eisenchlorid bei Ver- 
suchen mit Schwefelkohlenstoff und Tetrachlor-methan als Losungs- 
mittel in geringer Ausbeute eine farblose, gut krystallisierende, Stickstoff 
und Halogen enthaltende Substanz vom Schmp. P63O, deren Zusammen- 
setzung aus Analysen und Molekulargewichts-Bestimmung aber noch nicht 
mit Sicherheit festgestellt werden konnte. 

Ebenso wie das Aluminiumchlorid in der Keton-Synthese m d t e  auch 
das wasser-freie Eisenchlorid zur Erzielung giinstigster Ausbeuten in einer 
dem Saure-chlorid aquivalenten Menge angewandt werden, da dieses, wie 
das wasser-freie Aluminiumchlorid vom Saure-chlorid in Form einer Molekd- 
verbindung 3 festgehalten wird. Bei Verwendung geringerer Mengen ver- 
minderte sich sogleich die Ausbeute an Keton. 

I. (No,)2c6H4. co. c&&. 11. co.C6H4(CH,)4. 
Iv. (NO2)%!,H4. co. C6H3(CH3) t6. 

V. (N02)2C6H4.C0 .c6H2(cH3)~4’6. VI. (NO2)2c,H4. C0.C6H4(OCH3)*. 
111. (Noz)2c6H4. co. C6H&H3)i’4. 

Auf dem gezeigten Wege wurde das o-Nitro-benzophenon (I) in 
tadellos reinem Zustande erhalten. Unter mannigfach abgeanderten, im 
Versuchs-Teil auszugsweise wiedergegebenen Arbeits-Bedingungen wurde 
hauptsachlich an diesem Beispiel der EinfluB der verschiedenen I,tisungs- 
mittel, der Menge der Reaktions-Komponenten, der Zeit und der Temperatur 
zur Herausarbeitung der giinstigsten Reaktions-Bedingungen gepriift . An- 
schlieI3end wurde dann das o-Nitrophenyl-p-tolyl-keton (11) erhalten, 
dessen Darstellung bereits von Kippenberg3, spater von Ullmann und 
Bleier’) auf dem eingangs erwahnten, von Geigy und Konigs (1. c.) fur das 
o-Nitro-benzophenon gezeigten Wege erfolglos versucht worden ist und 
erst spater auf diesem Wege von A. Klieg16) mit Erfolg durchgefiihrt 
werden konnte. Ohne Schwierigkeiten gelang ferner unter den fur die 0-Nitro- 
benzophenon-Gewinnuug giinstigsten Bedingutlgen die Darstellung des bis 
jetzt noch nicht lsescbriebenen o -Ni t r op h e n y 1- m -x y 1 y 1- k e t o n s (111) , 
sowie die des ebenfalls noch nicht bekannten o-Nitrophenyl-p-xylyl- 
ketons (IV), das von Schaarschmidt (1. c.) vergeblich dazustellen ver- 
sucht worden ist. Dieses o-Nitrophenyl-pxylyl-keton wurde auch zu dem 
entsprechenden o -A mi n o p h e n y 1- p - x y 1 y 1- ke t o n reduziert, das S c h a  a r - 
Schmidt auf anderem Wegee), aber nicbt krystallisiert und rein erhalten 
konnte. An die bisher gegliickten Darstellungen schlossen sich dam noch 
die des o-Nitrophenyl-mesityl-ketons (V) und des o-Nitropheny1-p‘- 
methoxyphenyl-ketons (VI) an, uber die ebenfalls noch keine Angaben 
vorhanden sjnd. In dem Schriftum findet man noch einen kurzen Hinweis 
von K. Auwers und BetteridgelO), der a d  eine Darstellung des 2-Nitro- 
4’ - ox y - b en z op he n o n- a t h y 1 a t  hers hindeutet, die insofern interessant 
ist, als bier die Darstellung eines o-Nitrophenyl-ketons mit Aluminiumchlorid 

6) vergl. M. Nencki, B. 32, 2414 [1899]; G. Perrier, B. 33, 816 j1900j. 
&) B. 30, 1132 [1897]. 
8) B. 41, 1845, 1848 [1908]. 

’) B. 36, 4273 [1902]. 
s, B. 63, 1395 [1920]. lo) B. 36, 3890 [1903]. 
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in Schwefelkohlenstoff-Losung gelungen ist. Das Nitro-keton selbst ist nicht 
rein dargestellt worden. 

Die bei den angefuhrten Darstellungs-Versuchen erzielten Ausbeuten  
an o- N i  t r op hen  y 1- a r y 1- k e  t on en  wiesen erhebliche Unterschiede auf 
und lieBen eine deutliche Abhangigkeit von der chemischen Natur des an- 
gewandten Kohlenwassers toffes  erkennen. So wurde das o-Nitro-  
benzophenon in Ausbeuten von etwa 20-23y0, das o-Ni t rophenyl -p-  
t o ly l -ke ton  von etwa 17%, das o-Nitrophenyl-m-xylyl-keton von 
etwa 22%, das o-Nitrophenyl-p-xylyl-keton von etwa 45y0, das 
o-Nitrophenyl-mesityl-keton von etwa 7% und das o-Nitrophenyl-  
p ' -methoxyphenyl -ke ton  von nur etwa 1.5% der theoretisch in Bezug 
auf die Menge des angewandten Saure-chlorides moglichen Ausbeute erhalten. 
Neben den erwarteten Nitro-ketonen entstanden dabei in einer die Keton- 
Ausbeute uberwiegenden Menge schwarze, amorphe Produkte, die sich beim 
Aufarbeiten mit Sodalosung in alkali-losliche und in -unlosliche Anteile trennen 
lieBen. In  den kei der Darstellung des o-Nitro-benzophenons und des o-Nitro- 
phenyl-p-tolyl-ketcns abfallenden schwarzen Produkten uberwog der alkali- 
liisliche Teil den -unloslichen, wiihrend die bei der Gewinnung der ubrigen 
oben genannten Nitro-ketone erhaltenen schwarzen Produkte sich entweder 
uberhaupt nicht, oder nur zum sehr geringen Teile in Sodalosung losten. 
Es gelang in keinem Falle, aus diesen alkali-loslichen Anteilen durch Reduktion, 
Acetylieren oder Benzoylieren einen einheitlichen Korper herauszuholen, 
der einen Einblick in die Natur dieser Produkte gestattet hatte. Bei einer 
im Reagensglase versuchten Zinkstaub-Destillation war unverkennbar der 
Geruch des Acridins  festzustellen. 

Versucht man, sich eine Vorstellung uber die Entstehung der in mehr 
oder weniger uberwiegenden Mengen auftretenden schwarzen Nebenprodukte 
bzw. uber das Versagen der Reaktion in Bezug auf die Nitro-keton-Ausbeuten 
bei der Anwendung von Aluminiumchlorid zu machen, so mu0 man zu dem 
Schlusse kommen, daa der sonst glatte Verlauf der Fr iedel-Craf ts-  
when Reaktion hier durch zahlreiche, zum Teil auch von aul3eren Bedingungen 
abhangige Moglichkeiten beeinflul3t wird. Die hauptsachlichste Storungs- 
Ursache diirfte wohl in der Nachbars te l lung  der Substituenten zu suchen 
sein, die sich in dieser Stellung gegenseitig am starksten beeinflussen konnen. 
Jedenfalls stoat die Darstellung der entsprechenden m- und p-Isomeren nicht 
auf die hier beobachteten Schwierigkeiten. Weiter konnte durch Unter- 
suchungen von A. Kliegl  und H a n s  Huberl l )  gezeigt werden, da13 a romat i -  
sche  Ni t roverb indungen unter der Einwirkung von Aluminiumchlorid 
eine Reduk t ion  erleiden konnen. Die entstandenen Reduktionsprodukte 
(aus Nitro-benzol z. B. P-Phenyl-hydrosylamin) konnen mit gesteigerter 
Reaktionsfaligkeit in den weiteren Verlauf eingreifen und zur Bildung uner- 
wunschter Nebenprodukte fiihren, die unter Umstanden die Hauptmasse 
der Reaktionsprodukte bilden konnen. Anderseits erfahren wir aus Betrach- 
tungen von Roland  Schol l  und Chr is t ian  Seer12) uber die Wirkungsweise 
des Aluminiumchlorides, daa durch dieses infolge der Bildung lockerer 
Molekulverbindungen nicht nur aromatisch gebundener Waserstoff eine 
Auflockerung seiner Bindung erfahrt, sondern auch Nitrogruppen aktiviert 

11) B. 53, 1646 [1920]. 
12) B. 55, 330 [1922] ; siehe daselbst auch zahlreiche weitere Literatur-Angaben. 
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werden konnen. Ferner scheint die Gegenwart der Carbonylgruppe, deren 
Restaffinitat am Kohlenstoff nach den Ansichten P. Pfeiffers13) durch 
die Bildung der Molekulverbindung mit Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid 
eine Starkung erfahrt, nicht ohne Einflul3 auf den Reaktionsverlauf zu seh, 
denn carbonyl-freie Komponenten, wie das o-Nitro-benzylchlor id  und 
das o -Ni  t r 0- ben z a lc  h l  ori d , geben trotz orthostandiger Nitrogruppe mit 
Aluminiumchlorid und Benzol in der Hauptmenge das erwartete o-Nitro-  
d i p  h en y 1 -me t  h a n bzw. das o -Ni  t r o - t r i p  hen  y 1- m e t  han.  Hier sind 
also zahlreiche Wechselbeziehungen aktivierter Atome und Atomgruppen 
moglich, und es ist nur eine Frage der jeweiligen Reaktions-Geschwindigkeit, 
welche der Moglichkeiten in den Vordergrund tritt und den ubrigen den 
Rang ablauft. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Dars t e l lung  der  o-Nitro-benzoesaure.  

Die fur die nachfolgenden Untersuchungen notige o-Nitro-benzoesaure wurde 
durch O x y d a t i o n  v o n  o-Ni t ro- to luol  gewonnen, die einmal nach Ul lmann und 
Uzbachian14) mit waoriger Permanganat-Losung in der Siedehitze, anderseits auch 
nach H. Erdmann15) mit verd. Salpetersaure (d = 1.37) ebenfalls unter leichtem Sieden 
durchgefiihrt wurde. Die Oxydation rnit Permanganat lieferte bei geringem Zeitaufwande 
in guter Ausbeute (95 yo) sofort eine sehr reine Saure, wahrend die Oxydation mit Sal- 
petersaure langere Zeit erforderte und in gerinperer Ausbeute (etwa 50%) eine Saure 
ergab, die erst durch mehrfaches Umkrystallisieren vollkommen rein zu erhalten war. 

Da r s t e l lung  des  o-Nitro-benzoylchlorids. 
Die Gberfiihrung der o-Nitro-benzoesaure in ihr Chlorid erfolgt am besten rnit 

Thionylchlor id  nach H a n s  MeyerlB). Die gut getrocknete Saure wird in die etwa 
ll/,-fache Gewichtsmenge Thionylchlorid eingetragen und bis zur volligen Losung schwach 
erwarmt. Das iiberschiissige Thionylchlorid wird abdestilliert und der letzte Rest des- 
selben unter vermindertem Druck (30-50 mm Hg) und gleichzeitigem Hindurchsaugen 
von getrockneter Luft unter Erwarmen (Badtemperatur etwa 50°) entfernt, bis keine 
Gemichts-Abnahme mehr eintritt. Das so in quantitativer Ausbeute erhaltene Saure- 
chlorid ist rein und erstarrt beim Abkiihlen in Eis zu einer hellgelben Krystallmasse. 

D a r s t e 1 1 u n g v o n o - N i t r o - b en  z o p h e n on (I). 
I n  einer Losung von 10 g o-Nitro-benzoylchlor id ,  4.6 g thiophen- 

freiem Benzol  (1.1 Mol) in 50 ccm Te t rach lo r -a than  wurden im Laufe 
von etwa 3/4 Stdn. - am besten an der Schuttelmaschine - 9.8 g wasser- 
freies, sublimiertes Eisenchlorid (1.1 Mol) in kleinen Portionen eingetragen. 
Es tritt Chlorwasserstoff-Entwickluug unter gleichzeitiger Erwarmung ein, 
durch entsprechende Abkuhlung wird die Losung auf etwa 45O gehalten. 
Die anfangs gelbgrune Farbung geht im Verlaufe der Reaktion iiber olivgun 
in ein immer dunkler werdendes Rlau iiber. Nach etwa 2-stdg. Verlaufe hat 
die Salzsaure-Entwicklung nachgelassen ; zur Vervollstiindigung der Reaktion 
wird noch 15 Min. im Wasserbade auf etwa 50° erwarmt. Das Reaktions- 
gemisch wurde sodann rnit 50 ccm Wasser und 10 ccm konz. Salzsaure versetzt 
~~ 

13) Organ. Molekiilverbindungen, Stuttgart 1922, S. 280ff. 
1 4 )  B. 36, 1799 [3903]; vergl. auch S c h r o e t e r  u. Eis leb .  A. 367, 128 [1909]. 
15) Anleitung zur Darstellung organischer Praparate, Verlag F. E n k e ,  Stuttgart 

16) Monatsh. Chem. 22, 415 [1901]; vergl. dazu S c h r o e t e r  u. Eis leb ,  A. 367, 
1894. 

128 [1909], ferner A. S c h a a r s c h m i d t ,  B. 53, 1393, FuBnote 3 [1920]. 
124* 
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und das Tetrachlor-athan samt unverandertem Benzol mit Wasserdampf 
abgeblasen. Der verbleibende Riickstand wurde noch warm in eine Porzellan- 
schale gegossen, wo er zu einem harten, schwarzen Kuchen erstarrte. Dieser 
Kuchen (10.4 g) wurde zur Entfernung riickgebildeter o-Nitro-benzoesaure 
mit 100 ccm 10-proz. Sodalosung verriehen und ausgekocht und das Aus- 
kochen mit der gleichen Sodamenge noch einmal wiederholt. Der hierbei 
unlosliche Ruckstand, ein graues Pulver, wurde mit heil3em Alkohol auf- 
genommen, wobei in geringer Menge ein unlosliches Produkt (0.3 g) von 
schwarzbrauner Farbe zuriickblieb, die alkohol. Iiisung wurde mit Tierkohle 
entfarbt und mit Wasser bis zur beginaenden Triibung versetzt. Beim Ab- 
kiihlen schied sich das o-Nitro-benzophenon in feinen, weiRen Nadelchen aus, 
die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 105O schmolzen. 
Ausbeute 2.5 g = 20% d. Th. 

Durch Ansauern des Soda-Auszuges konnte der alkali-losliche Teil des Reaktions- 
produktes zuriickerhalten werden. Getrocknet stellte dieses Produkt eine braunschwarze, 
amorphe Masse dar, die mit 5.6 g den Hauptanteil des entstandenen Reaktionsproduktes 
bildete. Es wurde daher versucht, dieses Produkt etwas naher zu untersuchen. Es loste 
sich in Alkohol, Aceton, Ammoniak, Sodalosung, verd. Lauge mit braunroter Farbe und 
war unloslich in Petrolather, Ligroin und Benzol. Durch Natriumhydrosulfit schlug die 
Farbe der alkalischen Losung in gelbrot urn. Versuche, durch Acetylieren oder Ben- 
zoylieren &en krystallinen Korper zu erhalten, der einen Einblick in die Konstitution 
gestattet hatte, waren erfolglos. 

Kommt es lediglich auf die Darstellung moglichst reinen o-Nitro-benzo- 
phenons an und kann auf die hier niir zum Studium des Reaktionsverlaufes 
vorgenommene quantitative Ermittlung der Nebenprodukte verzichtet 
werden, so wird die Aufarbeitung des harzigen Rohproduktes mit Vorteil 
in nachstebender Weise durchgefiihrt : Der gut getrocknete Harzkuchen 
wird zur VergroBerung der Oberflache mit Sand verrieben und dann mit 
hochsiedendem Ligroin ausgekocht. Da die schwarzen Nebenprodukte in 
Ligroin praktisch unloslich sind, geht hier nur das o-Nitro-benzophenon 
und etwa noch vorhandene Nitro-benzoesaure in Losung. Das nach Ver- 
dampfen des Ligroins hinterbleibende olige Produkt wird zur Entfernung 
der o-Nitro-benzoesaure mit Sodalosung ausgekocht. Der Riickstand besteht 
aus o-Nitro-benzophenon, das nach 1-maligem Umkrystallisieren am heiRem 
Alkohol sofort rein ist. 

Das o-Nitro-benzophenon krystallisiert in farblosen Nadeln, die 
kei 105O schmelzen, sich in der Kalte leicht in Chloroform und Benzol 
losen, von Ligroin, Alkohol und Eisessig in der Kalte schwer, in der 
Warme aber leicht gelost werden. In konz. Schwefelsaure lost es sich 
in der Ralte ohne Farbung, beim Erwarmen wird die Losung zuerst gelb, 
bei starkerem Erhitzen rotlich. Mit iiberhitztem Wasserdampf ist es etwas 
fliichtig. 

Die vorstehend mitgeteilten Darstellungs-Vorschriften enthalten die 
giinstigsten Bedingungen zur Gewinnung von o-Nitro-benzophenon, die sich 
aus einer groBen Zahl von Versuchen ergeben haben, bei denen die aderen 
Reaktions-Bedingungen, wie Zeitdauer, Temperatur, I,osungsmittel, Konden- 
sationsmittel, sowie die Mengen-Verhiiltnisse der Reaktions-Komponenten, 
in mannigfacher Weise abgeandert worden sind. Von diesen Versuchen 
sei im folgenden auszugsweise eine Anzahl wiedergegeben, um die Abhangig- 
keit der quantitativen Zusammensetzung der erhaltenen Reaktionsprodukte 
von den j eweiligen Versuchs-Bedingungen zu zeigen. 
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25 ccm Tetrarhlor-Zthan. .... 
25 ccm Benzol. ............. 
25 ccm Nitro-benzol. ........ 
25 ccm Schwefelkohlenstoff . . 

V e r s u c h e  m i t  Aluminiumchlor id  in verschiedenen  L o s u n g s m i t t e l n :  

5 g o-Ni t ro-benzoylchlor id  + 1.1 Mol Benzol  (2.3 g) $- 1.1 Mol Aluminium-  
ch lor id  (4.0 g) ergaben nach 2-stdg. Reaktionsdauer bei 30-45O: 

- 2.6 g 1.0 g 0.1 g 
2.2 g 1.1 g 0.2 g 
8.7 g 2.3 g 0.9 g 
1.4a 0.7 g 0.1 g 

- 
- 
- 

~~ ~~ ~~ 

Gesamtmenge Alkali- Alkali- 

/onsproduktesl Teil 1 Teil 1 in Gegenwart von des Reakti- loslicher unloslicher Nitro-keton 

1.2 
1.3 
0.01 
0.1 

19.5 
21.1 
0.2 
1.6 

Es erubrigt sich, naher auf diese Versuche einzugehen, in keinem Falle 
konnte das gewiinschte o-Nitro-keton erhalten werden. Hervorgehoben sei 
nur der Versuch mit Nitro-benzol, bei dem die Menge des erhaltenen Reak- 
tionsproduktes deutlich erkennen la&, daI3 dieses Losungsmittel, bzw. dessen 
durch die Gegenwart des Aluminiumchlorids entstandenen Reduktions- 
produkte, in den Reaktionsverlauf eingegriffen haben mussen. 

0.1 
0.6 

0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

Versuche  m i t  Eisenchlor id  i n  Terschiedenen Losungsmi t te ln :  

5 g o-Ni t ro-benzoylchlor id  + 1.1 BIol Benzol  (2.3 g) + 1.1 Mol Eisenchlo-  
r i d  (4.9 g) ergaben nach 2-stdg. Reaktionsdauer bei 30-45O: 

1.6 
9.7 

Prodnkt V. 
schmp. 163: 

0.2 
0.1 
0.1 
0.2 

in Gegenwart von 25 ccn 

Tetrachlor-athan . . . . .  

Benzol .............. 

Nitro-benzol ......... 

ChIoroform .......... 

- 

- 

- 

- 

Schwefelkohlenstoff . . 

Tetrachlor-methan.. .. 
- 
- 

iesamtmeq 
des Reakti- 
nsprodnktes 

5.0 g 
3.5 g 
2.7 g 
4.1 g 
3.4 g 
4.1 g 
2.5 g 
3.4 g 

2.5 g 
3.4 g 
3.3 g 
4.0 g 

Alkali- I Teil 

Alkali- 

Teil 
loslicher unloslicher 

1 .2g 

0.7 t: 
1.0 g 
1.5 g 
1.9 g 
0.9 g 
1.0 g 

0.5 g 
0.5 g 
0.7 g 
0.5 g 

0.8 g 
0.1 g 
0.01 g 
0.2 g 
1.0 g 
0.2 g 

0.1 g 

0.3 g 
0.05 g 

0.3 g 
0.4 g 
0.3 g 
0.3 g 

Nitro-keton 
in o& 

in 1 d. Th. 

Der aus diesen Versuchen ersichtliche EinflG des Losungsmittels auf 
die Nitro-keton-Ausbeute ist bereits im ersten Teil dieser Arbeit hervor- 
gehoben worden; bemerkenswert ist ferner, da13 hier die Gesamtmenge des 
Reaktionsproduktes der Versuche in Nitro-benzol - im Gegensatz zu den 
Versuchen mit Aluminiumchlorid - nicht von den in Gegenwart anderer 
Losungsmittel erhaltenen Mengen abweicht. 
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2 Stdn. bei Oo . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.1 g 
24 Stdn. bei Oo .................. 4.0 g 
2 Stdn. bei 3 0 4 5 @  ............. 5.0 g 

24 Stdn. bei 2 0 4 0 e  ............. 3.9 g, 
2 Stdn. bei 100° . . . . . . . . . . . . . . . .  4.5 R 

0.1 g 0.6 9.7 
1.1 g 0.6 9.7 
1 . 2 g  1.2 19.5 
1.5 r! 1.1 17.8 
2.0 g 0.4 6.5 

Die Zahlen lassen klar den vermindernden EinfluS zu tiefer, namentlich 
aber zu hoher Temperatur, sowie den giinstigen Einflul3 mittlerer Temperaturen 
von etwa 30-45O auf die Nitro-keton-Ausbeute erkennen. Eine Verlangerung 
der Reaktionsdauer hat bei tiefer, wie bei giinstigster mittlerer Temperatur 
keine Erhohung der Nitro-keton-Ausbeute zur Folge, so daS die Reaktion mit 
dem Aufhoren der Salzsaure-Entwicklung als beendet angesehen werden kann. 

Bei Versuchen m i t  Mischungen von Eisen; u n d  Aluminium- 
chlo r id  in Tetrachlor-athan, auf die nicht naher eingegangen werden soll, 
zeigte sich selbst bei kleinen Aluminiumchlorid-Mengen der Eisen- 
chlorid-Menge) dessen storender Einflul3 in einem vol l igen Ausbleiben 
der Nitro-keton-Ausbeute. 

Weitere Versuche uber  d e n  Einf luS der  Eisenchlor id-Menge,  
liel3en erkennen, daB die Ausbeute an Nitro-keton sofort unter ihren Durch- 
schnittswert sinkt, sobald dessen Menge unter 1 Mol auf 1 Mol Saure-chlorid 
verringert wird, eine groBere Eisenchlorid-Menge (3 Mol) erhohte jedoch die 
Ausbeute nicht. 

Versuche mi t  verschieden groBen Benzol-Uberschussen in 
Tetrachlor-athan unter sonst gleichen Bedingungen ergaben eine Abnahme 
der Nitro-keton-Ausbeute bei VergroRerung der Benzol-Menge. Bei Anwen- 
dung von 3 Mol Benzol statt der sonst angewandten 1.1 Mol auf 1 Mol Saure- 
chlorid wurden Ausbeuten wie in Benzol allein erhalten (1.6% d. Th.). 

Auf d i e  S u b s t a n z  vom S c h m e l z p u n k t  163", die regelm55ig in geringer Aus- 
beute bei den Versuchen in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff und Tetrachlor-methan 
statt des erwarteten o-Nitro-benzophenons eutsteht, ist bereits kurz hingewiesen worden. 
Ihr Aufbau konnte dnrch die bisherigen Untersuchungen noch nicht aufgelilart werden. 
Rein lufierlich unterschieden sich alle Versuche, bei denen sie erhalten wurde, schon 
durch die Farbe der Reaktionslosuug nach Zugabe des Eisenchlorids, die hier griiustichig 
gelb blieb, wPhrend sie bei aUen anderen Versuchen iiber griine Tone in ein tiefes Blau 
itberging. Die Substanz wird oon Alkohol in der Kalte schwer, in der Hitze leicht gelost 
und scheidet sich beim Erkalten in farblosen, feinen Rlattchen aus, die sich am Lichte 
rasch gelb, bei langerer Einwirkung braunlich f arben. In  kalter verd. Kalilange unloslich, 
geht sie beim Erwarmen mit rotgelbem Farbton in Losung, aus der sie durch Saure- 
Zusatz nicht wieder abgeschieden wird. 

Die mehrfach umkryst~llisierte, bei 1 10" getrocknete Substanz e g a b  folgende 
U'erte: 4.572 mg Sbst.: 9.040 mg CO,, 1.030 mg H,O. - 3.169 mg Sbst.: 0.243 ccm N 
(20.5O, 737 mm). - 3.531 mg Sbst. : 1.925 mg AgCI. -- 0 244 mg Sbst. in 2.228 mq Campher 
(nach R a s t ) :  A = 11.ZU. 

Gef. C 53.92. H 2.52, N 8.85, C1 13.49, Mol.-Gew. 391. 
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Darstellung von o-Nitrophenyl-p-tolyl-keton (11). 
Die Darstellung dieses Ketons wurde unter Bedingungen vorgenommen, 

die sich als giinstigste fur die Gewinnung des o-Nitro-benzophenons erwiesen 
hatten. Auch die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte in der .bei 
der Nitro-benzophenon-Darstellung mitgeteilten Weise. 2 Versuche mit 
1.1 Mol Toluol (5.5 g), 1.1 Mol wasser-freiem Eisenchlorid (9.8 g) auf 
1 Mol o-Nitro-benzoylchlorid (10 g) in Tetrachlor-athan (50 ccm) 
ergaben in 2-stdg. Reaktionsdauer bei 30--40° Ausbeuten an o-Nitrophenyl- 
p-tolyl-keton von 17.0 bzw. 14.6 yo d. Th. Das o-Nitrophenyl-p-tolyl-keton 
lost sich in der Warme leicht in Chloroform, Benzol, Eisessig und Essigester, 
schwerer in Ligroin, Ather und Alkohol. Aus heiBem Alkohol wurde es in 
farblosen Prismen erhalten, die, in Ubereinstimmung mit friiheren Angaben 
(a. a. 0.) uber die auf anderem Wege erhaltene Substanz, bei 155O schmolzen. 
Die Analyse der bei l l O o  getrockneten Probe bestatigte aaerdem Identitat 
und Reinheit der vorliegenden Substanz : 

C,,H,,O,N. Ber. C 69.71, H 4.56. Gef. C 69.60, H 4.62. 

D a r s t ellung d e s o -Ni t r o p hen y 1 -m - x y 1 y 1 - ke t o ns (111). 
Zur Gewinnung dieses Ketons wurden wieder 1.1 Mol rn-Xylol (Kahl- 

baum) (6.4 g) und 1.1 Mol wasser-freies Eisenchlorid (9.8 g) auf 1 Mol 
o-Nitro-benzoylchlorid (I0 g) in Tetrachlor-athan (50 ccm) bei 3040O 
in '2-stdg. Reaktionsdauer angewandt. Nach dem Zersetzen mit Wasser und 
verd. Salzsaure und Abblasen des Losungsmittels mit Wasserdampf wurde 
der rohe Harzkuchen 2-ma1 mit Ligroin ausgekocht (je 100 ccm auf einen 
Ansatz mit 10 g Saure-chlorid), das Ligroin abdestilliert und der rotbraune, 
teilweise krystalline Ruckstand zur vollstandigen Entfernung vnrhandener 
o-Nitro-benzoesaure mit heiBer 10-proz. Sodalosung behandelt . Das zuriick- 
bleibende o-Nitro-keton wurde mit heil3em Alkohol aufgenommen und beim 
Erkalten in farblosen Nadeln erhalten, die bei 81.50 (unkorr.) schmolzen. 
Ausbeuten zweier Versuche mit je 10 g Saure-chlorid 19.7 bzw. 22.6% d. Th. 

0.1216 g Sbst. (bei 105O getrockn.): 0.3155 g CO,, 0.0574 g H,O. 
C1,H,,O,N (255.1). Ber. C 70.56, H 5.14. 

Gef. ,, 70.76, ,, 5.28. 

Weitere Versuche zur Darstellung dieses Ketons zeigten, daB diese auch - 
im Gegensatz zu den bisher mitgeteilten Versuchen - le i  Verwendung von 
S c h w e f elko hlens t o f f als Losungsmittel gelingt. 

D a r s t e 11 u n g d e s o - Ni t r o p h e n y 1 - p - x y 1 y 1 - k e t o n s (IV) . 
Auf 1 Mol o-Nitro-benzoylchlorid (10 g) in Tetrachlor-athan 

(50 ccm) wurden 1.1 Mol p-Xylol (Kahlbaum) (6.4 g) und 1.1 Mol wasser- 
freies Eisenchlorid (9.8 g) wahrend 2 Stdn. bei 3040O in Reaktion gebracht. 
Aufarheitung und Reinigung des Rohproduktes wurden wie beim vorher 
beschriebenen o-Nitrophenyl-rn-xylyl-keton durchgefiihrt. Aus heiBem 
Alkohol wurde das Keton in farblosen Nadeln vom Schmp. 94O erhalten. 
2 Versuche mit je 10 g Saure-chlorid ergaben Ausbeuten von 5.7 bzw. 6.5 g 
o-Nitrophenyl-p-xylyl-keton, entspr. 41.6 bzw. 47.4 yo d. Th. 

0.1539 g Sbst. (hei 1050 getrockn.): 0.3971 g CO,, 0.0692 g H,O. 
Cl,H1,O,N (255.1). Ber. C 70.56, H 5.14. 

Gef. ,, 70.37, ,, 5.03. 
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o - A mi n o p h e n y 1 - p - x y 1 y 1 - k e t o n aus o - N i t r op h en y 1 - p - x y 1 y 1- k e t o n. 
Das o-Aminophenyl-p-xylyl-keton ist bereits von Schaarschmidt auf 

anderem Wege (vergl. FuBnote 9) dargestellt, aber nicht krystallisiert und 
rein erhalten worden. Daher wurde hier versucht, aus dem nunmehr vorliegen- 
den o-Nitrophenyl-p-xylyl-keton durch Reduktion zum r einen Amino- 
keton zu gelangen. Zur Losung von 0.5 g Nitro-keton in 10 ccm Alkohol 
wurden 0.9 g Zinn und unter RuckfluB-Kiihlung auf dem Wasserbade all- 
mahlich 1.2 ccm konz. Sahsaure zugefugt. Dann wurde solange erhitzt, bis 
sich ein Tropfen der Reaktionslosung in verd. Salzsaure ohne Triibung aufloste, 
somit kein Nitro-keton mehr vorhanden war. Zur Enffernung des Zinns 
wurde mit Wasser stark verdiinnt und heiB mit Schwefelwasserstoff gesattigt. 
Vom ausgefallten Schwefelzinn wurde abfiltriert und der Niederschlag noch 
2-ma1 mit Alkohol ausgekocht ; die vereinigten Filtrate wurden eingedampft, 
mit Natronlauge alkalisch gemacht und nach Erkalten ausgeathert. Der 
aach Verdampfen des &hers hinterbleibende Riickstand wurde mit heiBem 
Alkohol aufgenommen und mit Wasser bis zur beginnenden Trubung versetzt. 
Beim Erkalten schied sich das Amino-keton in gelblichen Krystallen ab, 
die scharf bei 1010 schmolzen, wahrend das von Schaarschmidt beschriebene 
Produkt bei 76-78O eine triibe Schmelze gab, die sich erst bei 88-90° klarte. 

C,,H1,ON (225.1). Ber. N 6.22. Gef. N 6.35. 
2.811 mg Sbst.: 0.155 ccm N (19O, 749 mm). 

D a r s t ellun g de s o - Ni t r o p hen y 1 - me s i t  y 1- k e t on s (V) . 
Ein Ansatz mit 1.1 Mol Mesitylen (7.2 g) und 1.1 Mol wasser-freiem 

Eisenchlorid (9.8 g) auf 3. Mol o-Nitro-benzoylchlorid (10 g) in Tetra- 
chlor-athan (50 ccm) ergab in 2-stdg. Reaktionsdauer bei 30AOO eine Aus- 
h a t e  von 0.98 g Nitro-keton, entspr. 6.9% d. Th. Aufarbeitung und Reini- 
gung des Reaktionsproduktes erfolgte in der bei den Nitrophenyl-xylyl- 
ketonen beschriebenen Weise. Das reine o-Nitrophenyl-mesityl-keton wurde 
aus verd. Alkohol in farblosen, feinen Nadeln vom Schmp. 146O erhalten. 

CI,H,,O,N (269.1). 13er. N 5.21. Gef. N 5.51. 
1.947 mg Sbst.: 0.094 ccm N (lSo, 739 mm). 

D a r s t ellu n g d e s o - N i t r op h e n y 1 - p - met h o x y p h e n y 1 - k e t o n s (VI) . 
Ein Versuch mit 1.1 Mol Anisol (6.5 g) und 1.1 Mol wasser-freiem 

Bisenchlorid (9.8 g) auf 1 Mol o-Nitro-benzoylchlorid (10 g) in Tetra- 
chlor-athan (50 ccm) ergab in 2-stdg. Reaktionsdauer hei 3 0 A O O  eine Nitro- 
keton-Ausbeute von 0.2 g, entspr. 1.4% d. Th. Aufarbeitung und Isolierung 
des Nitro-ketons erfolgten wie bei den zuletzt beschriebenen Versuchen; die 
Menge der schwarzen Nebenprodukte, besonders der alkali-unloslichen war 
bei diesem Versuch besonders groI3. Das Nitro-keton wurde aus verd. Alkohol 
in farblosen Krystallen vom Schmp. 105O erhalten. 

2.444 rug Sbst.: 0.120 ccm N (ZOO 739 mm). 
C,,H,,O,N (257.1). Rer. N 5.45. Gef. N 5.56. 




