
Das Bichr o m a t  bildet einen braunlichen, krystallinischen Nieder- 
whfag, der sich gegen 1700 zu zersetzen beginnt, ohne zu schmelzrn.. 

0.1572 g Sbst.: 0.0422 g CraOz. 
(C1aHsN&.HtCrzO7. Ber. Cr 18.0. Gef. Cr 18.4. 

45. O t t o  D i e l s  und Arthur Biberge i l :  Zur Kenntniss des 
o-Diphenols. 

[Bus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1902.) 

Vor Kurzem ist es  K r a m e r  und W e i s s g e r b e r ' )  gelungen, aus 
der Fluorenkalischmelze ein Phenol zu isoliren, welches sich identisch 
erwies mit dem zuerst von H o d g k i n s o n  und M a t t h e w s z ) ,  spater 
von L i m  p r i c h  t3) dargestellten 2.2'-Dioxybiphenyl: 

OH OH . .  

Hr. Prof. K r a m e r * )  hat  uns die niihwe Untersuchung des interes- 
santen Korpers freundlichst uberlassen, und wir wollen im Folgendee 
unsere Resultate mittheilen. 

Dass der Verbindung wirklich die Formel eines o-Diphenols ZII- 

kommt, geht aus dem sehr glatten Uebergang in das bekannte Di- 
phenylenoxyd hervor, der sich nnter der Wirkung wasserabspaltender 
Mittel vollzieht, und den bereits K r a m e r  und W e i e s g e r b e r 5 )  beob- 
achtet habben. - Als zweiten Beweis konnen wir die Thatsache an- 
fiihren, dass der yon uns dargestdlte Dimethylather des o-Diphenols 
identisch mit einem Producte ist, welches J a n n a s c h  und K 6 1 i t z 6 )  
auf folgrndem Wege erhielten : 

OCH? OCH? 

Weiterhin haben wir die Einwirkung verschiedener Dihnlogenide, 
iiBmlith dPs Methylenjodids, Aethylenbromids and Trimethylenbromids 

1) Diese Berichte 31, I662 [1901]. 2, Chemical Society 18.32 I, 168. 
3) Am.  d. Chem. M I ,  332 [1891]. 
4) Hrn Prof. ICrBrnrr, der uns jederzeit in dw liberalsten Weise-Git 

Material unterstntet hat, sagen wir such an dieser Stelle unseren herzlichsten 
Dank. 

5 )  loc. cit. Diehe Berichte 31, 1745 [189S]. 



auf das  neutrale Kaliumsalz des o-Diphenols untersucht uiid beobaeh- 
teten, dass nur  das Aei hylenbromid ein wohlcharakterisirtes Prodtact 
liefert, namlich einen octocyclischen Aether oon folgendw Zusammen- 
setzung: 

Mit Methylenjodid und Trimetbylenbromid dagegen entstehen DIIP 

amorpbe nnd unschmelzbare Snbstanzen. 
Bei der Einwirkung der Halogene in  der Kiilte treten zwei, in 

der W l r m e  vier Halogenatome substituirend in das Moiekiil des o-Di- 
phenole, ein. - 

Aebnlich ist die Wirkungsweise der Salpetersaure: Reim Nitriren 
uriter Kiihlung erhalt man ein Gemisch zweier isomerer Dinitroverbin- 
dungen, die sich in die entsprechenden 2-Aminophenole iiberfiihren 
lassen. Von diesen erweist sich das eine als Ortboverbindung, denn 
sein Tetraacetylderivat liefert bei der Destillation unter Abspaktung 
von Essigaaure eine Anbydrobase: 

Der  diesern Amin zu Grunde liegende Nitrokorper muss daher 
ebenfalls ein o-Substitutionsproduct sein , und man iat bereclitigt, die 
isomeren Verbindungen als p-Derivate zu betrachten. So kommt men 
fiir die beiden Dinitrodiphenole zn folgenderi Formeln : 

Erwarmt man das in der Rake erhaltene Nitrirgemisch mit Sal- 
petersanre, so entsteht e i n  e Tetranitroverbindung, deren Nitrogruppen 
also in Ortho- und Para-Steltong zu den Hydroxylen stehen miissen, 
und welche bei der Reduction das entsprecbende, sehr zersetzliche 
Tetramin liefert. - 

Bei der gemiissigten Sulfurirung des o-Diphenols gewinnt man 
eine Disulfoslure, welche bei der Behandlung mit Salpetersaure ia 
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die oben erwabnte Nitroverbindung V I I  iibergeht. 
sind also in p-Stellung zu den Hydroxylen eingetreten: 

Die Sulfogruppen 

OH OH 

H so:: H SO3 
Bei hiiherer Ternperatur (1500) treten zwei weitere Sulfogruppen 

ein, und da  die so entstehende Tetrasulfosaure durcb Salpetersaure 
in das bereits erwlihnte Tetranitrodiphenol verwandelt wird, so muss 
ihr folgende Constitution zukommen: 

SO3 H H so3 
o - D i p h e n o l .  (Formel 7.) 

Das Rohproduct, wie es uns zur Verfiigung stand, biEdet grosse, 
braunliche, sehr sprode Krystalle. Zur Reinigung geniigt eine ein- 
malige Destillation, wobei das Diphenol als farbloses Oel iibergeht, 
welches sofort in prachtigen, weissen Krystallen von charakteristischem, 
etwas an die Indole erinnerndem Oeruch erstarrt. Beim Erhitzen im 
Capillarrohr beginnt der Riirper gegen 103O zu sintern und schrnilzt 
bei 109O (corr.). D e r  Siedepunkt liegt unter 755 mm Druck bei 325- 
326O (F. g. i. D.). I n  kaltem Wasser ist die Verbindung wenig liislicb, 
wird aber in der Siedehitze ziemlich reichlich geliibt, und beim Er- 
kalten krystallisirt eiu Hydrat des o-Diphenols Bus, welcbes bei etwa 
7 1 - 73O schrnilzt und sehr ieicbt unter Verwitterung in die wasser- 
freie Verbindung iibergeht. Eisencblorid erzeugt in  der kaltgesbttigten, 
wassrjgen Losuug eine dunkelviolette Firbung. 

Von Alkohol, Aceton, Aether, Renzol, Chloroform und Eisessig 
wird das  DiphenoI bereits in der Kalte leicht aufgenommen, dagegen 
sehr schwer von Petroliither, von dem es etwn 120 T h e i k  in  der  
Siedehitze zur Liisung gebraucht. Last man die Verbindung in wenig 
Aether, fiigt vie1 Petroliither hinzu und lasst miiglichst langsam ver- 
dunsten, so erhalt man sie in ausserordentlich regelrnzssig ausgebil- 
deten. secbsseitigen Tafeln von lebbaftem Glauze. 

o - D i p h e n o l d  i rn e t  h y  1 a t  h e r. (Formel 11.) 
Man l6st 1 Theil o-Diphenol in 2 MoLGew. Ralihydrat nnd 

wenig Wasser, versetzt mit etwas mehr als 2 Mo1.-Gew. Jodmethyl 
undj digerirt das Gemisch irn Einschlussrohr unter baufigem Um- 
schiitteln etwa 1 Stunde bei 1000. D e r  bei dieser Behandlung resul- 
tirende Dimethylather erwies sich als identisch mit dem von Jannasch  
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uiid Ki i l i t z ' )  dargestellten Praparat, denn er  schmole bei 154-15Y 
and zeigte bei 766: mm den Sdp. 307-308O (corr.); wahrend die eben 
grnarinten Autoren als Schmp. 1550, als Sdp. 299.5- 3010 angeben. 

Analysirt wurde eine Probe des reinen, destiliirten Productes: 
C1.1539 g Sbst.: 0.4437 g COs,  0.0574 g HzO. 

C I * H ~ ~ O ~ .  Ber. C 75.50, H 6.54. 
Gef. )) 75.63, >) 6.31. 

o - D i p h e n  o l  a t  h y 1 e n  a t  h er. (Formel 111.) 
Man erhitzt ein Geniisch von 5 g Diphenol, 4 g Raliumbydrat, 

30 g Wasst,r und 5 g Aethylenbromid im Einschlussrohr 15 Stunden 
unter Umschijtteln auf 140--150°. Wihrend dieser Zeit verwandelt 
sich das bewegliche Aethylenbromid in ein scbwer fliissiges Oel. Das 
Reactionsgemisch wird ausgelthert, der Aether verdilmpft, der Ruck- 
stand mit wenig warmem Alkohol versetzt und erkalten gelassen. 
Ilnpft man nun mit einem Krystall, wic man ilrn durch Ausfallen der 
alkoholischen lLijsung mit Wasser erhalt. so scheidet sich die neue 
Verbindung in glitnzenden, weissen, spindelfarmigen Nadeln ab. Zur 
Analyse wurden diese noch pinma1 ails wenig heissem Alkohol uni 
geliist und i m  Vacuum iiher Schwefelsaure getrocknet. 

0.1 160 g Sbst.: 0.3358 g COa, 0.0614 g H30. 
C l ~ H t ~ O ~ .  Ber. C 79.25, H 5.66. 

Gef. )) 78.95, )) 5.58. 
Bfolekulargewichtsbestirnmung, 0.1602 g Sbst., 7.114 g Benzol. Gefrier- 

Iliinkt~ernieclriguog: 0.5520. Mo1.-Gew. C14Hi202. Ber. 212. Gef. 197.3. 
Der  Schmelzpunkt des Aethylenathera liegt bei 98" (corr.). 
Die Verbindung ist unlaslich in Wasser, schwer liislich in kaltem, 

leicbt in siedendeni Alkohol und Benzol, s rhr  leicht lijslich in  Aether. 

o - D i p h e n  o 1 -d  i c a r b  a n i l s 8  u r  e e  s t e r , 1. CC Hq . 0 . CO .NH . C6 H&. 
2 g o-Diphenol werden in  4 ccm trocknem Benzol gclijst und 

niit 3.5 g Phenylcyanat im geschlossenen Bohr 15 Stunden im Wasser- 
bade erhitzt. Verdampft man hierauf das Benzol, so hinterbleibt ein 
ziihes Oel, welcbes nach tagelangem Stehen im Vacuum vijllig krystal- 
liniscb erstarrt. Zur  Reinigung liist man den Riiclistand am besten 
;tus heissem, verdiinntem Alkohol um, wobei das  Urethan in prach- 
tigen Nadeln auskrystallisirt, welche scharf bei 144-145O (corr ) 
schmelzeu. Sie wurdeii zur Anillyse im Vacuum uber Schwefelslure 
getrocknet. 

0.1535 g Sbst.: 0.4950 g COz, 0.0515 g HzO. - 0.2289 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (140, li70mm). 

CssHaoO4Nz. Ber. C 73.55, H 4.72, N 6 60. 
Gef. )) 73.57, >) 4.93, )) 6.61. 

I) Diese Berichte 31, 1745 [lSYS]. 
Berichte d D. cham. Gesellschaft, Jahrg. XXXV. 20 



Die Verbindung ist unliislich in Wasser, ziemlich leicht liislich 
in  Alkohol, Aether und Benzol, sehr schwer liislich dagegen i n  Petrol- 
iither. 

D i b r o  m-o - d i p  h e n o l  , [. CS 133 (OH) Br]z. 
2 g o-Diphenol, gelSst in  20 ccm Chloroform, werden mit einer 

Mischung von 3.5 g Brom und 20 ccm Chloroform langsam versetzt, 
wobei sofort Bromwasserstoffentwickelung eintritt und ein Theil des 
Reactionsproductes schon wiiihrend der Operation krystallinisch atis- 
fallt. Wenn alles Brom eingetragen ist, verdunstet man das Chloro- 
form im Vacuum bis auf einen kleinen Rest und saugt das Rohproduct 
ab. Ausbeute 2.4 g (ststt 2.75). - Zur Anslyse wurde das Product 
aus verdiinntem Alkohol urngeliist und im T'acuum i iber Schwefelsaure 
getrocknet. 

0.1990 g Sbst.: 0.3050 g (302, 00447 g HzO. - 0.1980 g Sbst.: 0.2150 g 
AgBr. 

C12H802Rr3. Ber. C 41.86, H 2.33, Br 46.51. 
Gef. n 41.80, 2.50, )) 46.21. 

Im C:tpillarrohr erhitzt. schmilzt der Bromkiirper bei 188-1890 
(corr.). Er i s t  i n  Wasser fast unliislich, legieht liislich in  ltbsolutem 
Alkohol, Aether. Eisessig. etwas schwercbr in  Chloroform. VOR 
Alkalien wird e r  leicht aufgenommen und tliirch SBuren unverandert 
wieder abgeschieden. 

T e t r a  b r o  m - 0- d i p  h e n o  1, [. C, Hz (OH) Br&. 
Eine Aufliisung von 2 g o Diphenol in 20 ccm Eisessig versetzt 

man mit 5 g Brom nnd koclit am Riickflusskiihler, bis das  Brom 
viillig verbrltucht ist. Die Bildung des Tetrattromder-ivats veiliiuft fast 
quantitativ, ond beirrt Erkalten des Reactionsgemisches ltrystallisirt 
der griisste Thri l  der Verbindung m s .  Um diese viillig rein zu ge- 
winnen, wird sir einnial ails heissem, 95-psocentigem Alkohol urn- 
getiist urid bildet dann  schiine, seidengliinzentle Nadeln, welche 1 Mo- 
lekiil Kr ystallwssser Pnthalteri. 

Die Aualyse der iufttrocknen Substmz gab folgende Zahlen: 
0.2224 6 Sbst.: 0.2272 g COs, 0.0338 g H2O. -- 0.1310 g Sbst.: 0.1884 g 

AgKl-. 
C,2€If,0eBr\t -t-H2O. Ber. C 27.69, H 1.54, Br 61.54. 

Gef. >) 27.56, Y 1.69, i) 61.20. 

C , ~ H ~ 0 2 B r ~  + HsO. Ber. H20 3.46. Gef. H2O 3 39. 
0.2624 g Sbst. verlorcn bci l l O o :  0.0059 g H2O. 

0.2019 g tuockno Sbst.: 0.2176 g CO?, 0.6258 I; BzO. 
Ber. C 28.69, H 1.20. 
Gef. >> 28.96, z 1.40. 

C l ~ H ~ O ? B r ~ .  

Beim Erhitzeir in1 Capillarrohr schmilzt der Bromkiirper bei 
204-2050 (corr.). Er ist in Wasser fast unliislich, wird dagegen 
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leicht von absolutem Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig, etwas 
schwieriger von Chloroform und nur sehr wenig von Petrolather auf- 
genommen. Gegen Alkalien verhalt sich die Verbindung wie das 
Dibromid. 

T e t r a c h 1 o r - o - d i p  h e no  1, [ . Cg Hz (OH) C1212. 

Die Einwirkung des Chlors auf das o-Diphenol verlauft so ener- 
gisch, dws uns nur die Darstellung eines Tetrachlorderivates in ganz 
reinem Zustande gelang. 

In  eine Liisung von 1 g o-Diphenol in 10 ccm Eisessig wird unter 
Eiskiihluiig so lange Chlor eingeleitet, bis sich eine weisse, krystal- 
linische Masse, abscheidet. Man filtrirt diese ab und krystallisirt sie ails 
einom GPmisch von Renzol und Petrolather nm, wobei sich das Tetra- 
chlorderivat in schiinen Nadeln abscheidet, die der entsprechenden 
Bromverbindung sehr ahnlich sind. - Die Ausbeute ist fast quantita- 
tiv. - Zur Analyse wnrde der KGrper irn Vacuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0.lPSt g slxt.: 0.30%54 g COa, 0.0354 g NaO. - 0.1894 g Sbst.: 0.2290 7 
AgC1. 

C , B H O O ~ C ~ ~ .  Bor. C 44.44, H 185, CI 43.83. 
Gef. n 44.21, )) 2.09, )) 43.78. 

Der Schmelzpunlit der Chlorverbindung liegt bei 1780 (corr.). 
Ihre Liislichkeitsverhiiltnisse sind viillig analog denen des ent- 

s p ~  echenden Bromkorpers. Lost man die Substanz in wenig Benzol 
und veiaetzt mit Petrollther, so kann man sie in besonders schiinen 
K I  ystalic n yewitinen. 

.4.3’- D i n i  t r o  -2.2’- d I ox  y -  d i  p he  n y  1. (Formel VI.) 
2 g o Diphenol werden in 10 ccm Eisessig gel6st uncl unter Eis- 

kiililung 1.5 ecm Salpetersaure (1.4), die man mit dem doppelten 
Volumen Eisessig verdiinnt hat, langsam hinzugefiigt. Die LBsung 
fiirbst w h  sofort tief rothbraun, rind nach kurzer Zeit beginiit die 
Abschttidung gelber Krystalle, welche schliesslich die Fliissigkeit h i -  
artig erfiillea. 
und niit siedendem, absoluteui Alkohol aufgenomnien Hierbei geheti 
be de Nitroverbindungen in Liisung , beim Erlialten scheidet sich 
indessen n u r  die o-Nitroverbindung in gelbbraunen, feinen Nadeln ab, 
deren Menpe stets n w  etwa 20 pCt. vom Gewichte des angewandten 
Diphenois betragt. 

Zur Analyse wurde die Verbindung iin Vacuum iiber Schwefel- 
s i i  ire getrocknet. 

K (I$)(), 776 mmj. 

Die Krystalle werdeii abgesaugt, auf Thori getrocknet * 

0.1347 g Sbst.: 0.2554 g COa, 0.0395 g HaO. -- 0.1421 g Sbst.: 12.3 CctII 

C I ? H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 52.17, H 2.90, N 10.14. 
Gef. )) 32.3.2, B 3.26, )) 10.i6. 

20 * 
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Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Nitroverbindung bei 189- 1900 
(con-.). Sie ist unliislieh in Wasser, ziemlich schwer loslich in Alkohol 
und Aether, reichlich liislich in  heissem Benzol und Eisessig. 

In  verdiinnten Alkalien lost sie sich leicht zu einer blutrothen 
Fliissigkeit, aus welcher concentrirte Kalilauge das Kaliumsalz i n  tief 
rothen, der Chromsaure sehr ahnlichen Nadeln ausfallt. Auch von 
Alkohol wird das Salz aufgenommen und durch Aether wieder in 
rothen Flocken abgeschieden, welche schnell erhitzt, heftig ex plodireti. 
Sowohl das feste Snlz, wie seine wassrige Losung werden durch 
Kohlensawe unter Abscheidung der freien Nitroverbindung zerlegt. 

3.8'- D i a m i n o -  3.2'- d i o x  y- d i p  h e n  y 1. 
Man lost 1.2 g des eben beschriebeuen NitrokGrpers in 100 ccrn 

aiedendeni Aikohol, und fiigt zu der siedenden Losung 3.1 g Zinn 
nod rauchende Salzsaure bis zur Lasung des Metalles hinzu. Die 
zuerst braune Liisung ist dann nahezu farblos geworden. Man destillirt 
den Alkohol ab, verdiinnt den IEiickstand nrit Wasser und fiillt das 
Zinn rnit SchwefeiwasserstoK aus. Das Filtrat vom Schwefelzinn 
wird im Vacuum soweit eingedampft, bis sich das  salzsaure Salz der 
neuen Verbindung in gefiirbten Krystallen abacheidet. Zur Reinigung 
liist man diese in wenig Wasser, f i g t  etwas AIkohol und d a m  
rauchende Saizsiiure hinzu, wobei farblose Krystalle ausfallen. Das 
so dargestellte Salz enthalt 2 Molekiile Brystallwasser, nnd gab tol- 
gende Analysenzahlen : 

0.1729 g Sbst.: 12.6 ccm N (15.5O, 757 mm). 

0.2110 g Sbst. verloroa bei 1100 0.0235 g H20. 

Ber. 2 H20 11.0s. 
Die Kohlenstoff- und Wasserstoff-, sowie die Halogen-Bestimmung 

0.8204g Sbst: 0.4012 g COe, 0.09S2 g HsO. -. 0.1510 g Sbbt.: 0.17i1 g 

C l a H l ~ O p N ~ C l ~  + 2 HsO. Ber. N 5.62. Gef. N 5.48. 

Gef. 2 Hz 0 11.04. 

wurden mit wasserfreier Substanz ausgefiibrt: 

Ag C1. 
ClsH1402NaCla. Ber. C 49.83, H 434, C1 24.57. 

Gef. >) 49.65, >> 4.94, )> 24.21. 
Das Salz ist in Wasser und Alkohol spielend 16slicli. Zur  

Darstellung der freien Base l6st man es in wenig Wasser, falit niit 
einer concentrirten Natriumsulfitlijsung das Aminophsnol aus, lost es 
in  wrnig Ammoniak und scheidet es durch vorsichtigen Zusatz voii 
verdiinnter Essigsaure wieder ab. So gewinnt man es in farblosen 
Nadeln, die sich an der Luft unter Oxydation bald farben. Da sich 
die freie Base nicht umkrystallisiren liisst, so wurde das  auf die eben 
beschriebene Weise resultirende Rohproduct iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet und direct analysirt: 

0.2120 g Sbst.: 23.0 ccm N (I5O. 768 mm). 
Cj,H,a0aN~. Ber. N 12.96. Gef. N 12.85. 



Beim Erhitzen im Capillarrohr fangt die Verbindung bei etwa 
190@ a n  sich zu braunen und schmilzt bei 227O (corr.) nnter starker 
Zersetzung. 

T e t r a a c e t y 1 - 3.3’- d i a m i  n o - 2.2’- d i o x y - d i p  h e n  y 1. ( Formel IT.) 
1 g des eben beschriebenen, salzsauren Salzes wird mit 1.5 g 

wasserfreiem Natriumacetat und 30 g Essigslureanhydrid 5 Stnnden 
am Riickflusskiihler gekocht. Man filtrirt sodann. engt das Filtrat 
stark ein und zerstort den Rest des Essigsaureanhydrids durch wieder- 
holtes Eindampfen mit absolutem Alkohol. Es bleibt eine weiche, 
von Natriumacetatkrystallen durchsetzte Masse zuriick, die man mit 
verdiinnter Salzs&ure verreibt und erwarmt. Zuniichst geht alles in 
Losung, bald jedoch scheidet sich der Acetylkiirper in farblosen, 
spindelformigen Krystallen aus, die, einmal aus heissem Methylalkohol 
umgelijst, vollig rein sind. - Ausbeute 1 g. - Zur Analyse wurde 
die Substanz im Vacuum iiber Chiorcalcium getrocknet: 

0.1626 g Sbst.: 0.3714 g C02, 0.0802 g HaO. - 0.1206 g Sbst.: 7.2 ecmN 
(190, 769 mm). 

C ~ O H ~ O O ~ N ~ .  Ber. C 62.50, H 5.21, N 7.29. 
Gef. )) 62.29, >) 5.48, )) 6.95. 

I m  Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbinduug bei 242O (corr.). 
Sie ist in Alkohol und Eisessig leicht, wenig in  Aether liislich. Bestes 
Krystallisationsmittel ist Methylalkohol, der den Kiirper in der Kalte 
5ur  wenig, reichlich dagegen in der Siedehitze aufnimmt. 

(Formel V.) R i - ( p - m e t h y 1 b e n z o x a z o  1 ). 
Man unterwirft 0.6 g der Tetraacetylverbindung in einem ganz 

kleinen Kiilbchen der Destillation. Zunachst entweicht Essigsiiure. 
dann beginnt der Riickstand zu sieden, und es gehen einige Tropfen 
eines kaum gefarbten, schnell erstarrenden Oels iiber, dessen Gewicht 
etwa 0.3 g betraigt. Zur  Analyse wurde das Destillat aus siedendem 
Methylalkohol umkrystallisirt und im Vacuum iiber Scbwefelsaure 
getrocknrt. 

0.1451 g Sbst.: 13.0 ccm N (190, 768 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 10.61. Gef. N 10.41. 

Die vorliegende Anhydrobase schmilzt scharf bei 1500 (c0rr.j. 
Sie  16st sich Ieicht in heissem Benzol, Methyl- und Aethyl- 
Alkohoi und krystallisirt aus diesen Lijsungsmitteln in  hiibschen 
Tafelcheu. Als schwache Base 16st sich die Verbindung z w w  i n  ver- 
diinnter Salzsaure, doch wird sie durch Wasser unverandert aus der 
salzsauren Losung wieder nusgefallt. 

5.5’- D i n i  t r o - 2.2’- d i o x  y - d i p  h e n y  1. (Formel VII.) 
10 g o-Diphenol, ge16st in 30 ccm Eisessig, werden ziemlich raseh 

mit eintm Gemisch von 7.5 ccm Salpetersaure (1.4) und 5 ccm Eis- 
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essig unter Eiskiihlung ~usarnmen gebracht. Nach ejnigem Stehen 
wird das rothbraune Nitriruugsproduct fil trirt, auf Thou gepresst rind 
d a m  6-7 Ma1 mit j e  einem Titer Wasser ausgekocht, Bei diesel- 
Behandlung hleibt die bereits beschriebene a-Dinitroverbindnng unge- 
lost zuriick, wahrend der isontere Kiirper sich im Wasser liist und 
beim Erkalten vollstandig in gelben, krystallinischen Flocleri aus- 
fgllt. Ausbeate 4- 5 g. Zur Reiuigung l o h t  man ihn in miiglichst 
wenig heissem Alkohol und setzt in der Elitze Wasser bis ziir be- 
ginnendert Triibung hinzu. Die so resultirenden, gelbbraunen Nadeln 
wurden zur Analyse iiber Schwefelsiiixe getrocknet: 

N ( 2 2 4  764 mm). 
0.1521 g Sbst.: 0.2913 g CO2, 0.0442 g BzO. .- 0.1642 g Sbst.: 14.6 CCIB 

ClzHs06N2. Ber. C 52.17, 9 2.90, N 10.14. 
Gef. > 52.23, >) 3.23, )> 10.03. 

Beirn Erhitzen im Capillarrohr beginnt die Verbindung bei un- 
gefahr 210O sich dunkel zu fgrben und zersetet sich bei hiiherer 
1emperatur viillig. Zwischen 240° und 250° scheint sie zu schmel- 
Zen, doch ist eine scharfe Beobachtung wegen der dunklen Farbe 
nicht miiglich. 

I n  heissem Wasser ist der Nitrokiirper sebr schwer 1Bsliclr. Leicht 
wird er dagegen von Alkohol, Aether und Eihessig, fast garoicht voa 
I’etrolLther aufgenommen. 

Das Kaliumsalz , welches eine dunkelrothbraune Farbe besitzt, 
ist in  Wasser sehr leicht, in Alkohol ziemlicii leicht liislich und ex- 
plodirt beim Erhitzen. 

I ,  

5.5’-Diamino-2.2’-dioxy-diphenyl.  
Man liist 5 g des eben beschriebenen Nitrokorpers in 100 ccm 

siedendem Alkohol und reducirt ihn mit 3.1 g Zinn und der nijthigeri 
Meiige starker Salzsaure in d r r  bei der isomeren Nitroverbindung 
angegebenen Weise. Auch die Verarbeitung dbs Reactionsgrmisclieles 
ist dieselbe. Beim Eindampfen der Losang des Hydrochlorates kry- 
stallisirt dieses in graugefarbten, zu kugligen Aggregaten verwacbsenrn 
Nadeln aus. Diese tiltrirt man ab, liist sie in Wasser und behandelt 
rnit Thierkohle. Aus der so gereinigten Salzliisung iallt man die 
freie Base durch eine concentrirte Natriumsulfitlosung in schwach rio- 
lettgefarbten, aueh in  trocknern Zustande bestfindigen Nadeln ails. 
Zur Analyse wurde die Verbindung im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknef. 

( 2 0 2 ,  0.0635 g HzO. - 0.1049 g Sbst.: 11.8 ccm N (220, 764 mm). 
CIaH1202N2. Ber. C 66.67, H 5.56, N 12.96. 

12.81. 

0,1189 g Sbst.: 0.2768 g COa, 0.0601 g H20. - 0.1182 g Sbst.: 0.2831 g 

Gef. )) 66.28, 66.71, n 5.86, 5.97, 
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Beini raschen Erhitzen beginnt die Base bei 200" sich zu 
briiunen und schmilzt bei 246 0 (corr.) zn einer braunen Flussigkeit. 
Sie laisst sicli nicht umkrystallisiren, da  sie von den organischen 
Tdiisuogsmitteln nicht geniigend aufgrnommen wird. - Das salzsaure 
Salz is1 in Wasser sehr leicht lijslich, wird aber  durch rauchende 
SalzeHure aus seiner coucentrirten . wasrigen Losnrig Iangsani gefallt 
und biliiet d a m  farblose, spindelformige Nadelrl , die sich an d r r  
Luft grau fiirben ond beirn Erhitzen, ohne zii scbmelzen, zersetzeu. 

3.3l.5.5'- T e t r a n i  t r o -  2 . 2 ' - d i o x y  - d i p  h e n y  I ,  
i . CR €32 (0 13) (NO,) $1 2 .  

Man last 1 g o-Diphenol in 5 ccin Eisessig und vcrsetzt unter 
Eiskiihlung rnit einer Evfisehung von 3 ccin Salpetersiure (1.4) und 
2 c a n  Eisrssig. Nachdem sich unter Dunkelfarbung das Gemisch der 
beidrn isoineren Dinitrover bindungen gebildet hat ,  erwarmt inmi auf 
dem Wassrrbade, wobei unter Entweichen braaner IXimpfe eine ziem- 
11th heftige Reaction stattfindet. Die Fliissigkeit mtfHrbt sich fast 
riillig, und es scheideu sich schiiue, hellgelbe Krystalle von eigeu- 
thiinilich blattartiger Structur ab. - Ausbeute 70 pCt. der Theorie. 

[>as so erhaltene Rohproduct schmilzt bei 243-2460. ist nahezu 
rein und wurde direct anslysift. 

0.19% g Sbst.: 0 2886 g COz, 0.0305 g HzO. - @.l902 g Shst.: 25.2 ccni 
X (150, 7 5 2  mm). 

C l ~ & 0 ~ " & .  Ber. C, 39.34, H 1.64, N 15.30. 
Gcf. * 39.63, )> 1.71, >) 15.40. 

Das Nitroproduct wird sehr wenig von Wasser. schwcr von Al- 
lrohol und Aether, leicht dagegen von heissem Benzol, Eisessig und 
Essigester aufgenommen. Zum Zwecke der Reinigring l6st man den 
liiirper arn besten in miiglichst wenig heissern Eisessig und verdunnt 
tnit 50-procentiger Essigsaure. So erhhlt man ihn  ganz rein voni 
Schinelzpunkt 248 - 249 0 (corr.). - Von stark verdiinnter Kalilauge 
wird die Tetranitroverbindung mit brnuner Farbe geliist, und durch 
Ijin.mfiigeii ron concentrirter Kalilauge rrhiilt rnnn das Kaliurnsalz in 
Bleinen, hellrothen Pu'adeln, die, trocken erhitzt, heftig explodiren. 

3.3 'A. 5' - T e t r a m i I: o - 2.2 ' - d i o x y - d i p  h e n  y I. 
1 T h e 2  der eben beschriebenen Tetranitroverbindung wird in 

30 Theileii Alkohol suspendirt und mit 6 MoL-Gew. Z i m  unter all- 
rn2hlicher Zugabe von Salzsgure i n  der friiher angegebeuen Weise 
reducirt und weiter veritrbeitet. Man gewinnt YO das Hydrochlorat 
des Tetraaminophenols in grau oder violett gefarbten ICrystallen. Die 
Reinigung des Salzes, die wegeri seiner Zersetzlichkeit schwievig ist, 
wird wie bei dem Diaminophenol vorgenommen. Zur Analyse wurde 



es im Vacuum fiber Schwefelslure nnd schliesslich kurze Zeit bei 
110O getrocknet. Die Verbrennung der Siibstanz geht nur iiusserst 
langsam vor sich, und in Folge dessen sind die Analysenzahlen niclrt 
ganz genau 

COa, 0.0980 g HzO. - 0.2204 g Sbst : 25.8 ccm N (18", 766 mm). 
C1gHts02N4CI1. Ber. C 36.74, 3-1 4.59, N 14.29. 

Gef. )) 36.06, 36.04, B 4.75, 5.39, )> 12.63. 
Beim Erhitzen zersetzt sich das  Salz, ohne zu schmelzen. 
Die freie Base entsteht durch Fallen der wassrigen Liisung des 

Salzes rnit Natriumsdfit in kleinen, gefarbten Nadeln, die sich an der 
Luft bald unter volliger Schwarzfarbung zersetzen. Die Base liisst 
sich nicht urnkrystallisiren, und da  sie ausssrdem die gleiche, enorme 
Schwerverbrennlichkeit zeigt wie ihr  Iiydrochlorat, so waren auch 
i l l  re Analysenzahlen nur annahernde. 

0.2030 F: Sbst.: 0.2654 g Coat 0.0567 6 HaO. - 0 4021 g Sbst.. 0.2671 no 

2.2'- Diox y - d i p  h e n y l -  5.5'-di s ulfo  sau r e (Formel VIII.) 
10 g o-Diphenol werden niit 20 ccm gewiihnlicher, concentrirter 

Schwefelsanre verrieben, wobei sich die Masre spontan erwiirmt. Man 
digerirt nun noch kurze Zeit bei 50-600, bis nahezu alles getiist ist. 
Hierauf wird das Srilfuririingsgemisch mit Wasser verdiinnt, rnit iiber- 
schiissigem Bleicarbonat in der Warme behandelt und filtrirt. Das 
Filtrat engt man auf ein kleines Volurnen r in ,  filtrirt r o n  der kry- 
stallinischen Abscheidung und srrdampft zur Trockne. Nun erwarmt 
Inan den Riickstand rnit wenig Wasser gelinde und filtrirt abermals. 
I n  dem Filtrate ist ein reines Rleisalz gelast, welches beim lang- 
snmen Verdunsten d r s  Liisungsrnittels i n  grossen, stark glanzenden 
Krpstallen sich abscheidat. Seine Menge betragt 26 g = 80 pCt. der 
Theorie. Es enthllt 5 Molekiile Krystallwasrw, die es bei 1 1 0 0  viillig 
abgiebt. Da indessen das wasserfreie Salz w h r  hygroskopisch ist, so 
wurden die Analysen rnit lnfttrockner Substanz ausgefiihrt: 

0.3398 g Sbst. : 0.2760 COA, 0.0907 Hz 0. - 0.4923 g Sbst. : 0.2330 g 
PbSOt. - 0.4771 g Sbit.: 0.2254 g PbSOj. 

ClnHgOsS2Pb-f- 5EIpO. Bw. C 22.46, 3-1 2.51, Pb 32.29. 
Gef. s 22.15, x 2.97, 3303, 33.2% 

0.53S3 g Sbst. verloren bci 1100 0.0743 g HzO. 

0.1775 g trockiie Sbst.: 0.0252 g PbSOd. 

Das Natriumsalz der Sulfosaure, welches man aus dem Bleisalz 
durch Umsetzong mit der berechneten hfenge Natriumcarbonat dar- 
stellt, bildet in Wasser ungeniein liisliche, in Alkohol und Aether un- 
Iiisliche, schief abgeschnittene Tafeln. 

Die freie Saure lasst sich in  der  iiblichen Weise aus den] Rleisalz 
niit Schwefelwnsserstoff isoliren. Sie hinterbleibt nach dem Verdampfen 

CtaHs0,SsPb + 5Bs0. Ber. Ha0 14.04. Gef. HsO 13.80. 

C ~ a H ~ O & P b .  Ber. Pb 37.57. GeF. Pb 37.S0. 



des Wassers als farbloser, saurer Syrup, der erst nach tagelangem 
Stehen im Vacuum iiber Schwefelsaure und bei haufigem Reiben mit 
eiuem Glasstab krystallisirt. Die Krystalle sind hart, zerfiiesslich, 
haben einen rothliehen Schimmer und erscheinen unter dem Mikroskop 
als schief abgeschnittene Tafeln. 

Die wassrige Losung der Sulfosaure giebt mit Eisenchlorid eine 
dankelviolette Farhung. - Vermischt man die wassrige Liisung rnit 
verdiinnter Salpetersaure und iiberlasst das Gemisch einige Tage  sich 
selbst, 90 scheidet sich das  5.5’-Dinitro-o-diphenol ab, welches durch 
Schmelzpunkt und Loslichkeitsverhaltnisse als solches identificirt wurde. 

2.Y-Dioxy-di phenyl-3.3’.5.5’- t e t r a s  u l  f o s a u r e .  (Formel IX.) 
5 g o-Diphenol werden mit 20 ccm concentrirter Schwefelsaure 

2 Stunden auf 1500 erhitzt. Das Reactionsproduct wird nach dem 
t’erdiinnen mit Wasser mit Bleicarbonat in der Siedehitze behandelt. 
Da indessen das Bleisalz der Tetrasulfosaure in Wasser schwer 16s- 
Pich ist, muss man den Niederschiag von Blei-Snlfat und -Carbonat mit 
vie1 heissem Wasser auskochen. Die wassrigen Filtrate werden ein- 
gedampft und scheiden bereits in der Warme mikroskopische Nadelri 
von der Zusammensetzung Cla Hi4 0 x 4  S4Pbs f 10 Hs 0 aus. Daneben 
entsteht in sehr geringer Menge eine in Wasser leicht liislicbe Blei- 
verbindung, welche aus einem sauren Bleisalz der Tetraaulfosiiure be- 
steben diirfte. 

Analysirt wurde das  lufttrockne, neutral? Bleisalz : 
0.3124 g Shst.: 0.i285 g COz, 0.0415 g H20. - 0.3475 g Sbst.: 0.2243 g 

Pb SO,. 
C t z H l e O ~ ~ S ~ P b ~  + 1 0 E j 2 0 .  Ber. C 11.07, H 1.84, Pb 47.73. 

Gef. )) 11.22, )> 1.48, >) 45.01. 
0.3490 g Sbbt. verlorea bei 1700 0.0497 g HaO. 

0.3006 g trockne Sbst.: 0.2442 g PbS04. 

Die aus dem Bleisalz isolirte, freie Sulfosaure biidet einen stark 
saut en, ausserordentlich hygroskopischen Syrup, der im Vacuum iiher 
Phosphorpentoxyd mi einer sproden , durchsichtigen Masse erstarrt 
and an der Euft sofort wieder zerfliesst. 

Auch in der wassrigen LBsung dieser Sulfosaure erzeugt Eisen- 
chlorid eine tiefviolette Farbung. Erwarmt man die Sulfosaure mit 
wenig Wasser und concentrirter Salpetersaure , so erseheinen nach 
kureer Zeit die charakteristischen Krystalle der bereits beschriebenen 
Tetranitroverbindung, welche durch den Schmelzpunkt und die 3 3 s -  
Bichlreitsvt?rhaltnisse als solche erkannt wurde. 

612H:*Ot*SAPb3 + 1OHaO. Ber. HzO 13.84. Gef. H 2 0  14.24. 

C12H1*O~4S~Pbn. Ber. P b  55.40. Gef. PI-, 55.50 

Die Untersuchung des o-Diphenols wird fortgesetzt. 




