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107. Uber o, o0'-Dinitro-desoxybenzoin
(44. Mitteilung wber Stickstoff-Heterocyclen))
von Paul Ruggli und Alfred Dinger.
(20. V. 39.)

A. Reissert?) hat im Jahre 1897 durch Oxydation von o-Nitro-
phenyl-brenztraubensiure (I) mit Chlorkalklisung eine bei 160°
schmelzende Substanz erhalten, der er die wahrscheinliche Diketon-
Formel (IT) zuerteilte, ohne allerdings Ketongruppen nachweisen zu

konnen.
O _/CH,CO-COOH O /CH,+C0-00- CHy, O
\No, I \xo, I oN"

Die Reduktion der Nitrogruppen in dieser Substanz (1I) wire
interessant, weil aus dem entsprechenden Diamin durch doppelten
Ringschluss je nach der Bevorzugung des Fiinf- oder Sechsrings Di-
indolyl3) oder Dihydro-epindolint) entstehen sollte.

Die Ausfiihrung des Versuches zeigte, dass die Formel (II) fiir
das genannte Oxydationsprodukt der o-Nitrophenyl-brenztrauben-
saure nicht zutreffen kann. Auch stimmen unsere Analysen nicht auf
diese Formel, sondern ergeben die Zusammensetzung C,,H;,0;N,.
Aus der Reduktion geht hervor, dass hier vielmehr o-o’-Dinitro-
desoxybenzoin (1I1) vorliegt.

P. Glolubew®) hat Desoxybenzoin nitriert und drei isomere Dinitroverbindungen er-
halten (e, 8,7); der Smp. der y-Verbindung wird zu 154—155° angegeben. Vielleicht lag
unreines 0,0’-Dinitro-desoxybenzoin vor, doch diirfte auf diesem Wege schwerlich ein
einwandfreies Priparat in nennenswerter Ausbeute zu erhalten sein.

Die Reduktion des Oxydationsproduktes der o-Nitrophenyl-
brenztraubensdure wurde katalytisch mit Raney-Nickel ausgefiihrt.
Lisst 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 Produkte von Amincharakter
isolieren, die durch ihre verschiedene Loslichkeit trennbar sind. Das

1) Letzte Mitteilung Helv. 22, 496 (1939).
) B. 30, 1044 (1807).
3) W. Madelung, A. 405, 58 (1914).
4) Der Name ist vom Epindolin abgeleitet, von dem 4. D. Adinley und R. Ro-
binson Derivate dargestellt haben. Vgl. Soc. 1934, II, 1508; C. 1935, 1. 704.

%) k. 13, 23 (1881), zitiert nach B. 14, 2667 (1881). Vgl. auch dic Bemerkungen von
4. NKliegl und K. Haas, B. 44, 1213 (1911); Blst. Erg. Bd. 7, 234,
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eine, und zwar das schwerer losliche bzw. besser krystallisierende,
erwies sich als das 2-(o-Aminophenyl)-indol (V) vom Smp. 1549,
das aus (LII) durch Aufnahme von 12 H-Atomen und Abspaltung
von einer Molekel Wasser aus dem offenbar unbestindigen o0-0'-
Diamino-desoxybenzoin (IV) entstanden ist!).

CH, =00 q _CH,CO
9 HOGDe

11 No, 021\ NH, H,N
____  NH, NH-COCH,
|
Vo KO
\% NH

Das Amin (V) erwies sich durch die Mischprobe als identisch mit
einem Priparat von 2-(o-Aminophenyl)-indol, welches nach A. Kliegl
und K. Haas?) durch Umlagerung von o,0’-Diamino-tolan mit kon-
zentrierter Schwefelsiure erhalten war. Auch 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-brenztraubensdure dargestellte Di-
nitro-keton nur o,o0’-Dinitro-desoxybenzoin (III) sein kann.

Das zweite Reduktionsprodukt, das nach Krystallisation des
2-(o-Aminophenyl)-indols (V) aus der Mutterlauge erhalten wird, ist
durch weitergehende Hydrierung entstanden und wurde als o,0’-
Diamino-diphenyl-dthan (VII) erkannt. Es wurde zunichst in 6liger
Form erhalten, krystallisierte aber sehr gut in Form seines Diacetyl-
derivates (VIII) vom Smp. 250° aus dem die freie Bage (VII) durch
saure Verseifung auch in krystallisierter Form (Smp. 679 erhalten
wurde.

CH,

Om%O 0L 0

NH, H,N NH NH
VIII COCH, COCH,

Das Diamin (VII) ist identisch mit einem Priparat von o,0’-
Diamino-diphenyl-dthan, das nach J. Thiele und O. Holzinger®) aus

1) Auf die Unbestiandigkeit solcher Korper weisen Beobachtungen von P. Ruggli
und H. Zaeslin hin, Helv. 18, 846, 847 (1935). Ebenso erhielten A. Pictet (B. 19, 1064
(1886)) wie O. Lust (B. 26, 2451 (1893)) bei der Reduktion von o-Nitro-desoxybenzoin
mit Zinkstaub und Ammeoniak nur 2-Phenyl-indol, wihrend neuerdings E. B. Womack,
N. Campbell und . B. Dodds bei dieser Reaktion ausschliesslich o-Amino-desoxybenzoin
und nur bei Verwendung von Eisessig 2-Phenyl-indol erhielten. Soc. 1938, 1403.

2} B. 44, 1216 (1911); vgl. auch P. Ruggli, B. 50, 884, 892 (1917).

3) A. 305, 97 (1899).
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0,0’-Diamino-stilben (trans-Form) durch Hydrierung mit Natrium
und Amylalkohol dargestellt werden kann. Wir inderten diesen Weg
nur insofern, als wir die nach P. Ruggli und H. Zaeslin') durch
katalytiseche Hydrierung von o,o0’-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 Xkaum zugingliche o,0’-Dinitro-desoxybenzoin
durch Oxydation von o-Nitrophenyl-brenztraubensiure auf sicherem
Wege und mit brauchbarer Ausbeute (239, der Theorie) dargestellt
werden kann.

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

Experimenteller Teil.

Oxydation?) der o-Nitrophenyl-brenztraubensiure;
0,0-Dinitro-desoxybenzoin (III).

10 g o-Nitrophenyl-brenztraubensiure werden in 200 e¢m? 2,3-
proz. Natronlauge gelost und nach Kiihlung auf 0° in 150 cem?
einer eiggekiihlten Chlorkalklosung (160 g pro Liter, lauwarm gelost,
filtriert und gekiihlt) in 40 Min. unter gutem Rilhren eingetropft.
Der entstehende schwach gelbe Niederschlag, der neben dem Keton
noch Calciumsalze enthilt, wird abgesaugt, einmal mit 300 und vier-
mal mit je 50 cm?® Alkohol ausgekocht und die filtrierte Ldésung auf
100 em? eingedampft. Nach Stehen iiber Nacht saugt man die gelben
Nadeln ab und krystallisiert sie nochmals aus Alkohol-Essigester um.
Augbeute 1,5 g vom Smp. 160°; durch mehrfaches Umkrystallisieren
aus Essigester steigt der Smp. auf 166° (Lit. 160°).

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 c¢cm® N, (199, 738 mm)

Cy H,00,N, Ber. C 58,74 H 349 N 9,799,
vef. ,, 59,26; 59,33 ,, 3,56; 3,83 ,, 9,81Y%

Katalytische Hydrierung von o,0-Dinitro-desoxyben-
zoin: 2-(o-Aminophenyl)-indol (V) und o,0’-Diamino-
diphenyl-d4than (VII).

1,5 g 0,0’ -Dinitro-desoxybenzoin (III) werden in 70 em? Alkohol
und 70 cm?® Essigester teilweise geldst und nach Zugabe von 15 c¢m3
Wasser mit 2 g Raney-Nickel hydriert. Die Hydrierung bleibt nach
2 Stunden unter Verbrauch von 820 ecm?® Wasserstoff, entsprechend
ca. 14 H-Atomen, stehen. Die blau fluoreszierende Losung wird ab-
gesaugt und der Katalysator mit Alkohol gewaschen, bis dieser farblos
ablauft. Man dampft die Filtrate im Vakuum bis auf 10 em? ein. Die
iber Nacht ausgeschiedenen Krystalle von 2-(o-Aminophenyl)-

1) Helv. I8, 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. 1539,
3,956 mg Subst. gaben 11,729 mg CO, und 1,963 mg H,0O
3,856 mg Subst. gaben 0,464 cm3 N, (20°, 739 mm)
€, H,,N, Ber. C 80,77 H 5,77 N 13,469
Gef. ,, 80,86 ,, 5,55 ,, 13,63%

Acetylderivat. 0,1 g 2-(o-Aminophenyl)-indol werden mit
10 Tropfen Essigsiure-anhydrid 10 Min. gekocht. Nach mehrtigigem
Stehen wird das erstarrte Produkt krystallin. Nach Umkrystalli-
sieren aus wenig Essigester liegt der Schmelzpunkt bei 151—152°.

3,792 mg Subst. gaben 0,377 cm® N, (21,5°, 725 mm)
C,H,,ON, Ber. N 11,20 Gef. N 10,87%

Zur Gewinnung des 0,0’ -Diamino-diphenyl-idthans)dampft
man das Filtrat der urspriinglichen Reduktionslosung vollig ein und
trocknet iiber Nacht im Vakuumexsikkator. Man erhilt 0,5 g einer
zéhflissigen Masse, die zunichst nicht krystallisiert. Sie wird mit
4 em?3 Iissigsdure-anhydrid versetzt; unter Selbsterwirmung entsteht
bald ein krystalliner Kérper, der aus 90 cm3 Alkohol umkrystalli-
siert wird. Awusbeute 0,35 g vom Smp. 250°. Es liegt das Diacetyl-
derivat des o,0’-Diamino-diphenyl-dthans vor.

3,661 mg Subst. gaben 9,820 mg CO, und 2,240 mg H,O
3,872 mg Subst. gaben 0,326 cm?® N, (19° 733 mm)
CysHy00,N, Ber. C 72,97 H 6,76 N 9,46%
Gef. ,, 73,15 ,, 6,8¢ ,, 9,499

Um die freie Base zu erhalten, wird das Diacetylderivat mit
der fiinffachen Menge konz. Salzsiure wihrend 4 Stunden am Riick-
fluss erhitzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Chlorhydrat wird
abgesaugt und in heissem Wasser gelost. Man fallt mit Natronlauge
und nimmt mit Ather auf. Nach dem Abdampfen hinterbleibt eine
bald krystallin erstarrende gelbliche Substanz, die in wenig Alkohol
gelost und mit Wasser ausgespritzt wird. Smp. 67°.

Darstellung des Vergleichspraparats. 2,3 g ¢is-0,0’-Diaminostilben?) wurden
analog der Vorschrift von Thiele und Holzinger in 100 cm® Amylalkohol zum Sieden er-
hitzt. Dann gab man 5 g Natrium in kleinen Portionen dazu, wobei die anfangs gelbbraune
Losung beinahe farblos wurde. Nachdem alles Natrium verbraucht war, wurde mit ver-
dinnter Salzsdure geschiittelt und das ausgeschiedene Chlorhydrat (2,8 g) abgesaugt.
Man 15ste es in heissem Wasser und fallte mit Natronlauge die Base aus. Nach Aufnebmen
in Ather, Trocknen und Abdampfen hinterblieben schwach gelbe Krystalle. Sie wurden
in 25 cm?® Alkohol gelost und mit 25 cm3 Wasser ausgespritzt. Ausbeute 1,5 g o,0’-Dia-
mino-dibenzyl vom Smp. 67°. Ks gab bei der Mischprobe mit dem oben beschriebenen
Praparat keine Depression.

Das Diacetyl-derivat (Smp. 251°) ergab gleichfalls die Identitit.
Universitit Basel, Anstalt fiir organische Chemie.

L) J. Thiele und O. Holzinger, A. 305, 97 (1899).
2y P. Ruggli und H. Zaeskin, Helv. 18, 856 (1935).



