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107. Uber 0,  0’-Dinitro-desoxybenzoin 
(44. Mitteilung uber Stickstoff-Heterocyclenl)) 

von Paul Ruggli und Alfred Dinger. 
(20. v. 39.) 

A. Reissert2) hat im Jahre 1897 durch Oxydation von o-Nitro- 
phenyl-brenztraubensaure (I) mit Chlorkalkliisung eine bei 160 
sehmelzende Substanz erhalten, der er die wahrscheinliche Diketon- 
Formel (11) zuerteilte, ohne allerdings Ketongruppen nachweisen zu 
konnen . 

‘0 u KOZ I \KO, I1 0 , d  

CH,*CO* C O  CH, CH, .CO *COOH 

Die Reduktion der Nitrogruppen in dieser Substanz (11) ware 
interessant, weil aus dem entsprechenden Diamin durch doppelten 
Ringschluss je nach der Bevorzugung des Fiinf- oder Sechsrings Di- 
indoly13) oder Dihydro-epindolin4) entstehen sollte. 

Die Ausfuhrung des Versuches zeigte, dass die Formel (11) fiir 
das ge,nannte Oxydationsprodukt der o-Nitrophenyl-brenztrauben- 
same nicht zutreffen kann. Auch stimmen unsere Snalysen nicht auf 
diese Formel, sondern ergeben die Busammensetzung C,,H,,O,N,. 
Aus der Reduktion geht hervor, dass hier vielmehr o - o f - D i n i t r o -  
(3, e s ox y b e n z o i n (111) vorliegt. 

P. GoZitbew5) hat Desoxybenzoin nitriert und drei isornere Dinitroverbindungen er- 
halten (cr,P,y); der Smp. der y-Verbindung wird zu 154-155O angegeben. Vielleicht lag 
unreines o, 0’-Dinitro-desoxybenzoin vor, doch durfte auf diesem Wege schwerlieh ein 
einwandfreies Praparat in nennenswerter Ausbeute zu erhalten sein. 

Die Reduktion des Oxydationsproduktes der o-Nitrophenyl- 
hrenztrauhensaure wurde katalytisch mit Raney-Nickel ausgefuhrt. 
LBsst man sie bis zum freiwilligen Stillstand weitergehen, so werden 
nicht nur die Nitrogruppen reduziert (Verbrauch von 12  H-Atomen), 
sondern es konnen je nach der Menge des Katalysators zwei bis vier 
weitere Wasserstoffatome verbraucht werden. 

Es liessen sich zwei verschiedene Produktc von Amincherakter 
iaolieren, die durch ihre verschiedene Loslichkeit t r ennhr  sincl. Das 

l )  Letzte Nitteilung Helv. 22, 496 (1939). 
9 ,  B. 30, 1044 (1897). 
3, TT’. ,Ilarlelung, A. 405, 58 (1914). 
4 ,  Der Name ist vom E p i n d o l i n  abgelritet, von den1 il. D. d i d e y  und 12. Ko- 

j) x(. 13, 23 (1881), zitiert nach B. 14, 2667 (1881). Vgl. aiicli die Bemerkungen von 
Diizsaii Ikrivate dargestcllt haben. Vgl. SOC. 1934, 11, 1508; C. 1935, I. 704. 

A. T<ilwgl uncl I<. Haas,  B. 44, 1213 (1911); Blst. Erg. Bd. 7. 234. 
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cine, und zwar clas schwerer losliche bzw. besser krystallisierende, 
erwies sieh als das 2-(o-Aminophenyl)-indol (V) vom Smp. 151O, 
das aus (111) durch Aufnahme von 1 2  H-Atomen und Abspaltung 
von einer Molekel T'C'asser aus dem offenbar unbestandigen 0-0'- 

Diamino-desoxybenzoin (IV) 

I11 NO, 0,K 

- 
entstanden istl). 

I V  XH, HzK 

NH. COCH, 

V I  KH 

Das Amin (P) erwies sich durch die Mischprohe als identisch mit 
eineni Praparat von 2-( o-Aminopheny1)-indol, welches nach A. l i l i e g l  
und I<. B a a s 2 )  durch Umlagerung von 0, 0'-Diamino-tolan mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure erhalten war. Aueh das aus letzterem er- 
haltliche Acetylderivat (VI) stimmte mit dem Acetylierungsprodukt, 
unserer Base iiberein. 

Aus diesem Befund geht hervor, dass das nach Reissert durch 
Oxydation von o-Nitrophenyl-brenztraubensaure dargestellte Di- 
nitro-keton nur 0, 0'-Dinitro-desoxybenzoin (111) sein kana. 

Das zweite Reduktionsprodukt, das nach Krystallisation des 
2-(o-Aminophenyl)-indols (V) aus der Mutterlauge erhalten wird, ist 
durch weitergehende Hydrierung entstanden und ivurde als 0, of-  
Diamino-diphenyl-%than (VII) erkannt. Es wurde zunachst in oligeer 
Form erhalten, krystallisierte aber sehr gut in Form seines Diacetyl- 
derivates (VIII) vom Smp. 250°, aus dem die freie Base (VII) durch 
saure Verseifung auch in krystallisierter Form (Smp. 67O) erhalten 
wurde . 

VTI VII I  COCH, COCH, 

Das Diamin (VII) ist identisch mit eineni l'raparat von o,o'- 
Diamino-diphenyl-&than, clas nach J .  Thiele und 0. HoZxinger3) aus 

- 
I )  Auf die Cnbestiindigkeit solcher Korper weisen Beobachtungen von P. Ruggli 

und H .  Zaeslin hin, Helv. 18, 846, 847 (1935). Ebenso erhielten A. Picfet (B. 19, 1064 
(1886)) wie 0. List (B. 26, 2451 (1893)) bei der Reduktion von o-Nitro-desoxybenzoin 
mit Xinkshub und Ammoniak nur 2-Phenyl-indol, wahrend iicuerdings E. R. Tl'omuck, 
rV. Campbell und G. 23. Dodds bei dieser Reaktion ausschlicsslich o-Amino-desoxybenzoin 
und nur bei Verwendung von Eisessig 2-Phenyl-indol erhielten. Xoc. 1938, 1403. 

,) B. 44, 1216 (1911); vgl. auch P. Ruggli, B. 50, 884, 892 (1917). 
3, A. 305, 97 (1899). 



910 - - 

o, 0‘-Diamino-stilben (trans-Form) durch Hydrierung mit Natrium 
und Amylalkohol dargestellt werden kann. Wir Bnderten diesen Weg 
nur insofern, als wir die nach P. Ruggli und H .  Zaeslirtl) durch 
katalytische Hydrierung von 0 ,  0’-Dinitro-tolan erhaltene cis-Form 
des Dinitro-stilbens mit Natrium und Amylalkohol reduzierten. 

Durch die vorliegende Arbeit ist gezeigt, dass das nach den bis- 
herigen Methoden kaum zugangliche 0, 0’-Dinitro-desoxybenzoin 
durch Oxydation von o-Nitrophenyl-brenztraubensaiure auf sicherem 
Wege und mit brauchbarer Ausbeute (23  yo der Theorie) dargestellt 
werden kann. 

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der Jacques Brodbeck-Sandreliter-Stiftung 
danken wir verbindlichst fur die Bewilligung von Mitteln. 

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

o , 0’- D i n i  t r o - d e s o x y b e nz oin (111). 
10 g o-Nitrophenyl-brenztraubensiiure werden in 200 em3 2,3- 

proz. h’atronlauge gelijst und nach Kuhlung auf O 0  in 150 em3 
einer eisgekuhlten Chlorkalklosung (160 g pro Liter, lauwarm gelost, 
filtriert und gekuhlt) in 40 Min. unter gutem Ruhren eingetropft. 
Der entstehende schwach gelbe Niederschlag, der neben dem Keton 
noch Calciumsalze enthdt,  mird abgesaugt, oinmal mit 300 und vier- 
ma1 mit je 50 em3 Alkohol ausgekocht und die filtrierte Losung auf 
100 em3 eingedampft. Nach Stehen uber Nacht saugt man die gelben 
Nadeln ab und krystallisiert sie nochmals aus Alkohol-Essigester urn. 
Ausbeute 1,s g vom Smp. 160O; durch mehrfaches Umkrystallisieren 
aus Essigester steigt der Smp. auf 166O (Lit. 160O). 

0 x y d a t i o n2) de r  o - N it r o p h e n  y l -  b r e nz t r a u  b e n  s u r  e ; 

4,335; 4,080 mg Subst. gaben 9,420; 8,875 mg CO, und 1,380; 1,400 mg H,O 
3,933 mg Subst. gaben 0,340 cm3 N, (19O, 738 mm) 

C,,H,,O,P\T, Ber. C 58,74 H 3,49 N 9,79% 

K s t  a ly  t i s che  H y d r i e r u n g  v o n  o ,o’-Dini t ro  - desoxyben-  
z o in  : 2 - (0 - Amino p h e n  y 1) - i n d  o 1 (V) u n d  o , 0’- D i am ino  - 

d i p h e n y l -  a t h a n  (VII). 
l,;i g o,o’-Dinitro-desoxybenzoin (111) werden in 70 em3 Alkohol 

unci 70 em3 Essigester teilweise geliist und nach Zugabe von 15 em3 
Wasser mit 2 g Kuney-Nickel hydriert. Die Hydrierung bleibt nach 
3 Stunden unter Verbrauch von 820 em3 Wasserstoff, entsprechend 
ca. 14 H-Atomen, stehen. Die blau fluoreszierende Losung wird ab- 
gesaugt und der Katalysator mit Alkohol gewaschen, bis dieser farblos 
:tblauft. Alan dampft die Filtrate im Vakuum bis auf 10 em3 ein. Die 
iiber Nacht ausgeschiedenen Krystalle von 2 - (o-Aminopheny1)-  

Gef. ,, 59,26; 59,33 ,, 336;  3,83 ,, 9,810/o 

1) Heli. 18, 856 (1935). 
2)  Vgl. A. Reissert, B. 30, 1044 (1897). 
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indol  (etwa 0,3 g) zeigen nach Umkrystallisieren aus Alkohol den 
Smp. 153O. 

3,956 mg Subst. gabcn 11,729 mg CO, und 1,963 mg H,O 
3,856 mg Subst. gaben 0,464 ern3 N, (20°, 739 mm) 

C,,H,,X, Rcr. C 80,77 H 5,77 N 13,46% 
Gef. ,, 80,86 ,, 5,55 ,, 13,63% 

,4 c e t y 1 d e r iv  a t. 0,l g 2-( o-Aminopheny1)-indol werden mit 
10 Tropfen Essigsaure-anhydrid 10 Min. gekocht. Nach mehrtagigem 
Stehen wird das erstarrte Produkt krystallin. Nach Umkrystalli- 
sieren ails wenig Essigester liegt der Schmelzpunkt bei 151-152~O. 

3,792 mg Subst. gaben 0,377 cm3 N, (21,5O, 725 mm) 
C16H140K2 Ber. N 11,20 Gef. pu’ 10,87% 

Zur Gewinnung des o , 0’- D i amino  - dip hen  y 1 - a t  hansl)  dampft 
man das Filtrat der ursprunglichen Reduktionslosung vollig ein und 
trocknet uber Nacht im Vakuumexsikkator. Man erha,lt 0,5 g einer 
zahfliissigen Masse, die zunachst nicht krystallisiert. Sie wird rnit 
4 Essigsiiure-anhydrid versetzt ; unter Selbsterwarmung entsteht 
bald ein krystalliner Korper, der aus 90 em3 Alkohol umkrystalli- 
siert wird. Ausbeute 0,35 g vom Smp. 250O. Es liegt das Diaeetyl- 
derivat des 0, 0’-Diamino-diphenyl-gthans vor. 

3,661 mg Subst. gaben 9,820 mg CO, und 2,240 mg H,O 
3,872 mg Subst. gabcn 0,326 cm3 N, (19O, 733 mm) 

C,,H,002N, Bcr. C 72,97 H 6,76 N 9,46% 
Gef. ,, 73,15 ,, 6,84 ,, 9,49% 

Um die f re ie  Base  zu erhalten, wird das Diacetylderivat rnit 
der funffachen Menge konz. Salzsgiure wahrend 4 Stunden am Ruck- 
fluss erhitzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Chlorhydrat wird 
abgesaugt und in heissem Wasser gelost. Man fallt rnit Natronlauge 
und nimmt rnit Ather auf. Nach dem Abdampfen hinterbleibt eine 
bald krystallin erstarrende gelbliche Substanz, die in wenig Alkohol 
gelost und rnit Wasser ausgespritzt wird. Smp. 67O. 

D a r s  t e l l u n g  d e s  Vergle i c h s p r a p a r a  ts. 2,3 g cis-o,o’-Diaminostilbcn2) wurdcn 
analog der Vorschrift von T’hiele und Holzinger in 100 em3 Amylalkohol Zuni Siedcn cr- 
hitzt. Dann gab man 5 g Natrium in kleinen Portionen dazu, wobei die anfangs gelbbraunc 
Losung beinahe farblos wurde. h’achdem alles Natrium verbraucht war, wurdc mit ver- 
diinntcr Salzsaure geschuttelt und das ausgeschiedene Chlorhydrat (2,8 g) abgcsaugt. 
Man lostc es in heisscm Wasscr und fallte mit Natronlauge die Base aus. Nach Aufnchinen 
in Ather, Trocknen und Abdampfen hinterblieben schwach gclbe Krystalle. Sie wurdcn 
in 25 om3 Alkohol gclost und mit 25 om3 Wasscr ausgespritzt. Ausbeute 1,5 g o,o’-Dia- 
mino-dibcnzyl vom Smp. 67O. Es gab bei der Mischprobe mit dcm oben bcschriebcnen 
Praparat kcinc Depression. 

Das Diacctyl-derivat (Smp. 251O) ergab gleichfalls die Idcntitlt. 

Universitat Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

l) J .  Thiele und 0. Holzinger,  A. 305, 97 (1899). 
,) P. Ruggli und H. Zaeslin, Helv. 18, 856 (1935). 


