Das Bichromat bildet einen briunlichen, krystallinischen Nieder-
schlag, der sich gegen 170° zu zersetzen beginnt, ohne za schmelzen.

0.1572 g Shst.: 0.0422 g CrgOs.
(Ci2HgNs)a. HoCra O;.  Ber. Cr 18.0. Gef. Cr 18.4.

45, Otto Diels und Arthur Bibergeil: Zur Kenntniss des
o-Diphenols.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 7. Januar 1902.)

Vor Kurzem ist es Krimer und Weissgerber!) gelungen, aus
der Fluorenkalischmelze ein Phenol zu isoliren, welches sich identisch
erwies mit dem zuerst von Hodgkinson und Matthews?), spiter
von Limpricht3) dargestellten 2.2-Dioxybiphenyl:

Lo/ 7N\ /e
NN/

Hr. Prof. Kréiimer?) hat uns die nihere Untersuchung des interes-
santen Korpers freundlichst iiberlassen, und wir wollen im Folgenden
unsere Resultate mittheilen.

Dass der Verbindung wirklich die Formel eines o-Diphenols zu-
kommt, geht aus dem sebr glatten Uebergang in das bekannte Di-
phenylenoxyd hervor, der sich unter der Wirkung wasserabspaltender
Mittel vollzieht, und den bereits Krimer und Weissgerber?®) beob-
achtet haben. — Als zweiten Beweis kénnen wir die Thatsache an-
fihren, dass der von uns dargestellte Dimethylither des o-Diphenols
identisch mit eiuem Producte ist, welches Jannasch und Ko6litz®)
auf folgendem Wege erhielten:

OCH; OCH;
o T N — Joeen
% \OCH3 \ X z.()C['Ig —I—)t» 1L / \A,WH_,‘,/ \ .
_-.NH; | N/ N/

Weiterhin haben wir die Einwirkung verschiedener Dihalogenide,
nimlich des Methylenjodids, Aethylenbromids und Trimethylenbromids

1) Diese Berichte 34, 1662 [1901] 2) Chemical Society 1882 T, 168.

N Ann. d. Chem. 261, 332 [1891]. )

4 Hrn. Prof. Kriamer, der uns jederzeit in der liberalsten Weise mit
Material unterstiitzt hat, sagen wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten

Dank. .
5 loe. cit. %) Diese Berichte 31, 1745 [1898],



auf das neatrale Kalinmsalz des o-Diphenols untersucht und beobach-
teten, dass nur das Aethylenbromid ein wohlcharakterisirtes Produet
liefert, ndmlich einen octocyclischen Aether von folgender Zusammen--
setzung:

OHQ—-—OHQ
7
m 9 ©
;N\ /N
\\ ./ \\,m.,_,/

Mit Methylenjodid und Trimethylenbromid dagegen entstehen nur
amorphe nnd unschmelzbare Substanzen.

Bei der Einwirkung der Halogene in der Kilte treten zwei, in
der Wirme vier Halogenatome substituirend in das Molekiil des o-Di-
phenols ein, —

Aehnlich ist die Wirkungsweise der Salpetersiure: Beim Nitriren:
unter Kiihlung erhilt man ein Gemisch zweier isomerer Dinitroverbin-
dungen, die sich in die entsprechenden 2-Aminophenole iiberfiihren
lassen. Von diesen erweist sich das eine als Orthoverbindung, denn
sein Tetraacetylderivat liefert bei der Destillation unter Abspaltung
von Hssigsdure eine Anhydrobase:

~~.NH.CO.CH; NN
~ T NS¢
L_.0.co.cHs o 0 CHs
V. | e V.
~~.0.C0.CH, ~~.0
| : . " .>0.CH
‘\/J.NH.CO.CHg,, LN" !

Der diesem Amin zu Grunde liegende Nitrokérper muss daher
ebenfalls ein o-Substitutionsproduct sein, und man ist berechtigt, die
isomeren Verbindungen als p-Derivate za betrachten. So kommt man
fiir die beiden Dinitrodiphenole zu folgenden Formeln: ‘

021;1____0H H/O NO; ) OH OH\
VL O\ VIL A ) )
NO: NO:

Erwirmt man das in der Kilte erhaltene Nitrirgemisch mit Sal-
petersiure, so entsteht eine Tetranitroverbindung, deren Nitrogruppen
also in Ortho- und Para-Stellung zu den Hydroxylen stehen miissen,
und welche bei der Reduction das entsprechende, sehr zersetzliche
Tetramin liefert, —

Bei der gemdéssigten Sulfurirupg des o-Diphenols gewinnt man
eine Disulfosiiure, welche bei der Behandlung mit Salpetersiure im



-die oben erwihnte Nitroverbindung VII iibergeht. Die Sulfograppen
sind also in p-Stellang zu den Hydroxylen eingetreten:

OH OH

w0

VI \ / o/
HSO; HSO,

Bei héherer Temperatur (1560°) treten zwei weitere Sulfogruppen
ein, und da die so entstehende Tetrasulfosdure durch Salpetersiure
in das bereits erwiibnte Tetranitrodiphenol verwandelt wird, so muss
ihr folgende Constitution zukommen:

SOsH OH HO HSO;
/‘ \ / v \:
IX. N
SO;H HS0,

o-Diphenol. (Formel 1.)

Das Rohproduct, wie es uns zur Verfiigung stand, bildet grosse,
‘briunliche, sehr spréde Krystalle. Zor Reinigung geniigt eine ein-
.malige Destillation, wobei das Diphenol als farbloses Oel iibergeht,
welches sofort in prichtigen, weissen Krystallen von charakteristischem,
-etwas an die Indole erinnerndem Geruch erstarrt, Beim Erhitzen im
Capillarrohr beginnt der Korper gegen 103° zu sintern und schmilzt
bei 109° (corr.). Der Siedepunkt liegt unter 755 mm Druck bei 325—
-826°% (F. g.i. D.). In kaltem Wasser ist die Verbindung wenig l&slich,
wird aber in der Siedehitze ziemlich reichlich gelost, und beim Er-
kalten krystallisirt ein Hydrat des o-Diphenols aus, welches bei etwa
71—73% schmilzt und sehr leicht unter Verwitterung in die wasser-
freie Verbindung iibergeht. Eisenchlorid erzeugt in der kaltgesittigten,
-wiissrigen Losung eine dunkelviolette Firbung.

Von Alkohol, Aceton, Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig
‘wird das Diphenol bereits in der Kilte leicht aufgenommen, dagegen
-sehr schwer von Petrolither, von dem es etwa 120 Theile in der
‘Siedehitze zur Lisung gebraucht. List man die Verbindung in wenig
Acther, fiigt viel Petrolither hinzu und ldsst mdglichst langsam ver-
.dunsten, so erhiilt man sie in ausserordentlich regelmiissig ausgebil-
.deten, sechsseitigen Tafeln von lebhaftem Glanze,

o-Diphenoldimethylither. (Formel IL)

Man 18st 1 Theil o-Diphenol in 2 Mol.-Gew. Kalihydrat und
wenig Wasser, versetzt mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Jodmethyl
und ;5 digerirt das Gemisch im Einschlussrohr unter hiufizem Um-
schiitteln etwa 1 Stunde bei 100°% Der bei dieser Behandlung resul-
.tirende Dimethylither erwies sich als identisch mit dem von Jannasch
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und Ko6litz?) dargestellten Priiparat, denn er schmolz bei 154—155¢
und zeigte bei 766 mm den Sdp. 307—308° (corr.); wihrend die eben
genanuten Autoren als Schmp. 1559 als Sdp. 299.5—301° angeben.
Analysirt wurde eine Probe des reinen, destillirten Productes:
0.1539 ¢ Sbst.: 0.4437g CO,, 0.0874 g HyO.
014[']1402. Ber. C 73.50, H 6.54.
Gef. » 78.63, » 6.31.

o-Diphenolithylendther. (Formel IIL)

Man erhitzt ein Gemisch von 5 g Diphenol, 4 g Kaliumhydrat,
20 g- Wasser und 5 g Aethylenbromid im Einschlussrohr 15 Stunden
anter Umschiitteln auf 140-—150° Wihrend dieser Zeit verwandelt
sich das bewegliche Aethylenbromid in ein schwer fliissiges Oel. Das
Reactionsgemisch wird ausgeiithert, der Aether verdampft, der Riick-
stand mit wenig warmem Alkohol versetzt und erkalten gelassen.
Liopft man nup mit einem Krystall, wie man ihn durch Ausfillen der
alkoholischen Losung mit Wasser erhilt, so scheidet sich die neue
Verbindung in glinzenden, weissen, spindelférmigen Nadeln ab. Zur
Analyse wurden diese noch einmal aus wenig heissem Alkohol um-
geldst und im Vaconum idber Schwefelsiure getrocknet.
0.1160 ¢ Shst.: 0.3358 g CO,, 0.0614 g H0.
CMngOg. Ber. C 79.25, H 5.66.
Gef. » 78,95, » 5.88.
Molekulargewichtsbestimmung; 0.1602 g Sbst., 7.114 g Benzol. Gefrier-
punktserniedrigung: 0.3829. Mol.-Gew. CiyHy202. Ber. 212. Gef. 197.3.
Der Schmelzpunkt des Aethyleniithers liegt bei 98¢ (corr.).
Die Verbindung ist unldslich in Wasser, schwer lislich in kaltem,
leicht in siedendem Alkohol und Benzol, sebr leicht 18slich in Aether.

o-Diphenol-dicarbanilsiureester, [.CsH:.O.CO.NH.CsH;]..
2 g o-Diphenol werden in 4 cem trocknem Benzol gel6st und
mit 2.5 g Phenylcyanat im geschlossenen Rohr 15 Stunden im Wasser-
bade erhitzt. Verdampft man hierauf das Benzol, so hinterbleibt ein
zéihes Oel, welches nach tagelangem Stehen im Vacuum vdllig krystal-
linisch erstarrt. Zur Reinigung 16st man den Riickstand am besten
aus heissem, verdiinntem Alkohol um, wobei das Urethan in prich-
tigen Nadeln auskrystallisirt, welche scharf bei 144—145% (corr)
schmelzen. Sie wurden zur Analyse im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.
0.1835 g Sbst.: 0.4950 g COs, 0.0815 g Hp 0. — 0.2289 g Shst.: 12.7 cem
N (149, 770 mm).
Cg6HyoOyNo.  Ber. C 78.58, H 4.72, N 6.60.
Gef. » 73.57, » 4.93, » 6.61,

1) Diese Berichte 31, 1745 [1898].

Berichte d.D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV. 20
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Die Verbindang ist unléslich in Wasser, ziemlich leicht ldslich
in Alkohol, Aether und Benzol, sehr schwer loslich dagegen in Petrol-
ther,

Dibrom-o-diphenol, [.CsH; (OH)Brl.

2 g o-Diphenol, gelést in 20 cem Chloroform, werden mit einer
Mischung von 3.5 g Brom und 20 cem Chloroform langsam versetzt,
wobel sofort Bromwasserstoffentwickelung eintritt und ein Theil des
Reactionsproductes schon wihrend der Operation krystallinisch aus-
fillt. Wenno 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 (statt 2.75). — Zur Analyse wurde das Product
aus verdiinntem Alkohol umgelést und im Vacuum diber Schwefelsiiure
getrocknet.

0.1990 g Shst.: 0.3050 g COq, 00447 g H20. — 0.1980 g Sbhst.: 0.2150 g
Aghr. CisHsO;Brs. Ber. C 41.86, H 2.33, Br 46.51.

Gef. » 41.80, » 250, » 46.21.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt der Bromkérper bei 188—1890
(corr.). Er ist in Wasser fast unldslich, leicht léslich in absolutem
Alkohol, Aether, Eisessig, etwas schwerer in Chloroform. Von
Alkalien wird er leicht aufgenommen nnd durch Sduren unverindert
wieder abgeschieden.

Tetrabrom-o-diphenol, [.0s Hy (OH)Bra]e.

Kine Auflosung von 2 g o Diphenol in 20 cem Eisessig versetzt
man mit 7 ¢ Brom und kocht am Rickflusskiihler, bis das Brom
vollig verbrauchtist. Die Bildung des Tetrabromderivats verliuft fast
quantitativ, und beims Erkalten des Reactionsgemisches krystallisirt
der grisste Theil der Verbindung aus. Um diese vdllig rein zu ge-
winnen, wird sie einmal aus heissem, 93-procentigem Alkohol um-
geldst und bildet dann schdne, seidenglinzende Nadeln, welche 1 Mo-
lekiil Krystallwasser enthalten.

Die Analyse der lufttrocknen Substanz gab folgende Zahlen:

0.2224 g Shst.: 09272 g COy, 0.0338 g Hy0. — 0.1310 g Shst.: 0.1884 g
AgBr.

C]gH(;Oang -k HEO. BBI‘. C 27(;9, H 1.54, BI‘ 61.54—
Gef. » 27.86, » 1.69, » 61.20.
0.2624 g Shst. verloren bei 110°: 0.0089 g Hy 0.
CiaHs 03 Bry + Hz0. Ber. Hz0 3.46. Gef, HoO 3.39.
0.2049 g trockne Shst.: 0.2176 g COs, 0.0258 g H»0.
Cnﬁh OQBI‘.{. Ber. C 2869, H 1.20.
Gef. » 28.96, » 1.40.

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt der Bromkérper bei

204—205° (corr.). FEr ist in Wasser fast unléslich, wird dagegen



leicht von absolutem Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig, etwas
schwieriger von Chloroform und nur sehr wenig von Petrolither auf-
genommen. Gegen Alkalien verhiilt sich die Verbindung wie das
Dibromid.

Tetrachlor-e-diphenol, [.Cs H3(OH)Cl;]..

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

In eine Lésung von 1 g o-Diphenol in 10 cem Eisessig wird unter
Eiskithlung so lange Chlor eingeleitet, bis sich eine weisse, krystal-
linische Masse, abscheidet. Man filtrirt diese ab und krystallisirt sie aus
einem Gemisch von Benzol und Petrolither um, wobei sich das Tetra-
chlorderivat in schénen Nadeln abscheidet, die der entsprechenden
Bromverbindung sehr #dhnlich sind. — Die Ausbeute ist fast quantita-
tiv. — Zur Analyse wurde der Kérper im Vacuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet.

0.1884 g Shst.: 0.3054 g COs, 0.0354 g Hy0. — 0.1294 g Shst.: 0.2290 ¢

AgCL
Ci3Hz0:Cly. Ber. C 44.44, H 1.85, Cl 43.83.

Gef. » 44.21, » 2.09, » 43,78,
Der Schmelzpuokt der Chlorverbindung liegt bei 178 (corr.).
Thre Ldslichkeitsverhilinisse sind vollig analog depen des ent-
sprechenden Bromkérpers. Lost man die Substanz in wepig Benzol
und versetzt mit Petrolither, so kann man sie in besonders schonen
Krystallen gewinnen.

3.8-Dinitro-2.2'-dioxy-diphenyl. (Formel VL)

2 g o-Diphenol werden in 10 cem Eisessig geldst und unter Ejs-
kiihlung 1.5 cem Salpetersdure (1.4), die man mit dem doppelten
Volumen Kisessig verdiiont hat, langsam hinzugefigt. Die Ldésung
firbst sich sofort tief rothbraun, und nach kurzer Zeit beginut die
Abscheidung gelber Krystalle, welche schliesslich die Flissigkeit brei-
artig erfiillen. Die Krystalle werden abgesaugt, auf Thon getrocknet «
und mit siedendem, absolutem Alkohol aufgenommen Hierbei gehen
beide Nitroverbindungen in Losung, beim Erkalten scheidet sich
indessen nur die o-Nitroverbindung in gelbbraunen, feinen Nadeln ab,
deren Menge stets nur etwa 20 pCt. vom Gewichte des angewandten
Diphenols betrigt.

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vacuum iiber Schwefel-
sélure getrocknet.

0.1347 g Sbhst.: 0.2584 g COs, 0.0395 g Ha0. — 0.1421 g Sbst.: 12.3 eem
N (199 776 mm).

C12Hg 0Ny, Ber. C 52.17, H 2.90, N 10.14.
Gef. » 52.32, » 8.26, » 10.i6.
20*
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Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt die Nitroverbindung bei 189— 190°
(corr.). Sie ist unldslich in Wasser, ziemlich schwer 16slich in Alkohol
und Aether, reichlich 13slich in heissem Benzol und Eisessig.

In verdiinnten Alkalien 15st sie sich leicht zu einer blutrothen
Fliissigkeit, aus welcher concentrirte Kalilange das Kaliumsalz in tief
rothen, der Chromsiure sehr &hnlichen Nadeln ausfillt. Auch von
Alkohol wird das Salz aufgenommen und durch Aether wieder in
rothen Flocken abgeschieden, welche schnell erhitzt, heftig explodiren.
Sowohl das feste Salz, wie seine wissrige L6sung werden durch
Kohlensiure unter Abscheidung der freien Nitroverbindung zerlegt.

3.3-Diamino-2.2'-dioxy-diphenyl

Man 16st 1.2 g des eben beschrisbenen Nitrokérpers in 100 cem
siedendem Alkohol, und fiigt zu der siedenden Lésung 3.1 g Zinn
und rauchende Salzsiure bis zur Losung des Metalles hinzu. Die
zuerst braune Loésung ist dann nahezu farblos geworden. Man destillirt
den Alkohol ab, verdiinnt dep Rickstand mit Wasser und fillt das
Zinn mit Schwefelwasserstoff aus. Das Filtrat vom Schwefelzinn
wird im Vacuum soweit eingedampft, bis sich das salzsaure Salz der
neuen Verbindung in gefirbten Krystallen abscheidet. Zur Reinigung
16st man diese in wenig Wasser, fiigt etwas Alkohol und dann
rauchende Salzsiure hinzu, wobei farblose Krystalle ausfallen. Das
so dargestellte Salz enthilt 2 Molekiile Krystallwasser, nnd gab fol-
gende Analysenzahlen:

0.1729 ¢ Sbst.: 12.6 cem N (15.5% 757 mm).

CiaHi40:N3Clo + 2 HeO. Ber. N 8.62. Gef. N 8.48.
0.2110 g Shst. verloren bei 1100 0.0235 g Hs O,
Ber. 2 Hs0O 11.08. Gef. 2H,0 11.04.

Die Kohlenstoff- und Wasserstoff-, sowie die Halogen-Bestimmung
wurden mit wasserfreier Substanz ausgefiihrt:

0.2204 g Sbst: 0.4012 g COs, 0.0982 g Hy0. — 0.1810 g Shst.: 0.1771 g

AgCL
C12H14 OgNgClg. Ber. C 49.83, H 4.84, Cl 24.,57.

Gef. » 49.65, » 4.94, » 24.21.

Das Salz ist in Wasser und Alkohol spielend ldslich. Zar
Darstellang der freien Base 16st man es in wenig Wasser, fillt mit
einer concentrirten Natriumsulfitlsung das Aminophenol aus, lést es
in wenig Ammoniak und scheidet es durch vorsichtigen Zusatz von
verdiinnter Essigsiure wieder ab. So gewinnt man es in farblosen
Nadeln, die sich an der Luft unter Oxydation bald firben. Da sich
die freie Base nicht umkrystallisiren l}isst, so wurde das auf die eben
beschriebene Weise resultirende Rohproduct iiber Schwefelsiure ge-
trocknet und direct analysirt:

0.2120 g Shst.: 23.0 cem N (15% 768 mm).
C;‘gHmOzNg. Ber. N 12.96. Gef N 12.85.
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Beim Erhitzen im Capillarrohr fingt die Verbindung bei etwa
190° an sich zu briunen und schmilzt bei 227° (corr.) unter starker
Zersetzung.

Tetraacetyl-3.3'-diamino-2.2'-dioxy -diphenyl. (Formel IV.)

1 g des eben beschriebenen, salzsauren Salzes wird mit 1.5 g
wasserfreiem Natriumacetat und 30 g Essigsiureanhydrid 5 Stunden
am Rickflusskiihler gekocht. Man filtrirt sodann, engt das Filtrat
stark ein und zerstért den Rest des Essigsiureanhydrids durch wieder-
holtes Eindampfen mit absolatem Alkohol. Es bleibt eine weiche,
von Natriumacetatkrystallen durchsetzte Masse zuriick, die man mit
verdiinnter Salzsfure verreibt und erwiirmt. Zuniichst geht alles in
Lésung, bald jedoch scheidet sich der Acetylkdérper in farblosen,
spindelférmigen Krystallen aus, die, einmal aus heissem Methylalkohol
umgeldst, vollig rein sind. — Ausbeute 1 g. — Zur Analyse wurde
die Substanz im Vacuum iiber Chlorcalcium getrocknet:

0.1626 g Sbst.: 0.3714 g CO,, 0.0802 g Ha O. — 0.1206 g Sbst.: 7.2 cem N
€19%, 769 mm).

CaHgpO0sNg. Ber. C 62.50, H 5.21, N 7.29.
Gef, » 62.29, » 5.48, » 6.95.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 242° (corr.).
Sie ist in Alkohol und Eisessig leicht, wenig in Aether 16slich. Bestes
Krystallisationsmittel ist Methylalkohol, der den Kérper in der Kilte
nur wenig, reichlich dagegen in der Siedehitze aufnimmt.

Bi-(¢-methylbenzoxazol). (Formel V.)

Man unterwirft 0.6 g der Tetraacetylverbindung in einem ganz
kleinen Kolbehen der Destillation. Zundchst entweicht Essigsiure,
darn beginnt der Riickstand zu sieden, und es gehen einige Tropfen
eines kaum gefiirbten, schnell erstarrenden Oels iiber, dessen Gewicht
etwa 0.3 g betrfigt. Zur Analyse wurde das Destillat aus siedendem
Methylalkohol umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrocknet. ‘

0.1451 g Sbst.: 13.0 cem N (199, 768 mm).

CigH1202Ns.  Ber. N 10.61. Gef. N 10.41.

Die vorliegende Anhydrobase schmilzt scharf bei 150° (corr.).
Sie 16st sich leicht in heissem Benzol, Methyl- und Aethyl-
Alkohol und krystallisirt aus diesen Ldsungsmitteln in hiibschen
Tifelchen. Als schwache Base 18st sich die Verbindung zwar in ver-
diinnter Salzséiure, doch wird sie durch Wasser unverindert aus der
salzsauren Losung wieder ausgefillt.

5.5-Dinitro-2.2"-dioxy-diphenyl. (Formel VIL)
10 g o-Diphenol, geldst in 30 ccm Kisessig, werden ziemlich rasch
mit einem Gemisch von 7.5 cem Salpetersdare (1.4) und 5 cem Eis-



essig unter Eiskihblung zusammen gebracht. Nach einigem Stehen
wird das rothbraune Nitrirungsproduct filtrirt, auf Thon gepresst und
dann 6—7 Mal mit je einem Liter Wasser ausgekocht, Bei dieser
Behandiung bleibt die bereits beschriebene o-Dinitroverbindung unge-
16st zuriick, wihrend der isomere Korper sich im Wasser 16st und
beim Erkalten vollstindig in gelben, krystallinischen Flocken aus-
fill. Ausbeate 4-5g. Zur Reinigung 18st mwan ihn in moéglichst
wenig heissem Alkohol und setzt in der Hitze Wasser Lis zur be-
ginnenden Triibung hinzu. Die so resultirenden, gelbbraunen Nadeln
wurden zur Apalyse iiber Schwefelsiure getrocknet:

0.1521 g Sbst.: 0.2913 g COy, 0.0442 g HyO. -— 0.1642 g Sbst.: 14.6 cem
N (240, 764 mm),

Ci2HgOgNsa. Ber. C 52.17, H 2.90, N 10.14.
Gef. » 52.23, » 3.23, » 10.03.

Beim Erhitzen im Capillarrohr beginnt die Verbindung bei un-
gefihr 210° sich dunkel zu firben und zersetzt sich bei hdherer
Temperatur vollig. Zwischen 240° und 250° scheint sie zu schmel-
zen, doch ist eine scharfe Beobachtung wegen der dupklen Farbe
nicht maoglich.

In heissem Wasser ist der Nitrokorper sebr schwer l8slich. Leicht
wird er dagegen von Alkohol, Aether und Eisessig, fast garnicht von
Petrolither aufgenommen.

Das Kaliumsalz, welches eine dunkeirothbraune Farbe besitzt,
ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol ziemlich leicht 18slich und ex-
plodirt beim Erhitzen.

5.5'-Diamino-2.2'-dioxy-diphenyl.

Man 16st 5 g des eben beschriebenen Nitrokdrpers in 100 cem
siedendem Alkohol und reducirt ihn mit 3.1 g Zion und der néthigen
Menge starker Salzsinre in der bei der isomeren Nitroverbindung
angegebenen Weise. Auch die Verarbeitung des Reactionsgemisches
ist dieselbe. Beim Eindampfen der Losung des Hydrochlorates kry-
stallisirt dieses in graugefirbten, zu kugligen Aggregaten verwachsenen
Nadeln aus. Diese filtrirt man ab, 16st sie in Wasser und behandelt
mit Thierkohle. Aus der so gereinigten Salzldsung fillt man die
freie Base durch eine concentrirte Natrinmsulfitlésung in schwach vio-
lettgefiirbten, auch in trocknem Zustande bestindigen Nadeln ans.
Zur Analyse wurde die Verbindung im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1139 g Shst.: 0.2768 g COq, 0.0601 g H;0. — 0.1182 g Sbst.: 0.2891 g
C0,, 0.0635 g HyO. — 0.1049 g Shst.: 11.8 cem N (229, 764 mm).

C]sz OzNg. Bel'. C 66.67, H 5.56», N 12.96.
Gef. » 66.28, 66.71, » 5.86, 597, » 12.81.
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Beim raschen Erhitzen beginot die Base bei 200° sich zu
briunen und schmilet bei 2460 (corr.) zu einer braunen Flissigkeit.
Sie ldsst sich nicht umkrystallisiren, da sie von den organischen
Lésungsmitteln nicht geniigend aufgenommen wird. — Das salzsaure
Salz ist in Wasser sehr leicht l6slich, wird aber durch rauchende
Salzséiure aus seiner concentrirten, wissrigen Lésung langsam gefallt
und bildet dann farblose, spindelformige Nadeln, die sich an der
Luft graa firben und beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, zersetzen.

3.3".5.5’- Tetranitro-2.2"-dioxy-diphenyl,
[.CeH:(OH)(NO)e]o.

Man 18st 1 g o-Diphenol in 5 cem Eisessig und versetzt unter
Eiskiihlung it einer Mischung von 3 cem Salpetersiore (1.4) und
2 cem Eisessig. Nachdem sich unter Duonkelfirbung das Gemisch der
beiden isomeren Dinitroverbindungen gebildet hat, erwirmt man auof
dem Wasserbade, wobei unter Entweichen brauner Dimpfe eine ziem-
lich heftige Reaction stattfindet. Die Fliissigkeit entfirbt sich fast
vollig, und es scheiden sich schdne, hellgelbe Krystalle von eigen-
thiimlich blattartiger Structur ab. — Ausbeute 70 pCt. der Theorie.

Das so erhaltene Rohprodact schmilzt bei 243 —246°¢, ist nahezu
rein und wurde direct analysirt.

0.1986 g Sbst.: 0.2886 g CO3, 0.0305 g HaO. — 0.1902 g Shst.: 25.2 ecm
N (159, 754 mm).

CmIisOloN,;. Ber. G 39.34, H 1.64, N 15.30.
Gef. » 89.63, » 1.71, » 15.40.

Das Nitroproduct wird sehr wenig von Wasser, schwer von Al-
kohol und Aether, leicht dagegen von heissem Benzol, Eisessig und
Essigester aufgenommen. Zum Zwecke der Reinigung 16st man den
Korper am besten in mdoglichst wenig heissem Eisessig und verdiinnt
mit 50-procentiger Essigsdure. So erhilt man ihn ganz rein vom
Schmelzpunkt 248 —249° (corr.). — Von stark verdinnter Kalilauge
wird die Tetrapnitroverbindang mit brauner Farbe geldst, und durch
Hinzufiigen von concentrirter Kalilauge erhilt man das Kaliomsalz in
kleinen, hellrothen Nadeln, die, trocken erhitzt, heftig explodiren.

3.3".5.5’-Tetramino-2.2"-dioxy-diphenyl.

1 Theil der eben beschriebenen Tetranitroverbindung wird in
30 Theilen Alkohol suspendirt und wmit 6 Mol.-Gew. Zinn unter all-
mihlicher Zugabe von Salzsidure in der friiher angegebenen Weise
reducirt und weiter verarbeitet. Man gewinnt so das Hydrochlorat
des Tetraaminophenols in graun oder violett gefirbten Krystallen., Die
Reinigung des Salzes, die wegen seiner Zersetzlichkeit schwierig ist,
wird wie bei dem Diaminophenol vorgenommen. Zur Analyse wurde

[
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es im Vacuum iiber Schwefelsiure und schliesslich kurze Zeit bei
1100 getrocknet. Die Verbrennung der Substanz geht nur Zdusserst
langsam vor sich, und in Folge dessen sind die Analysenzahlen nicht
ganz genau.

0.2030 g Shst.: 0.2684 g COy, 0.0867 g Hy0. — 0.2021 g Sbst.: 0.2671 g
COg, 0.0980 g H20. — 0.2204 g Sbst.: 25.8 cem N (18% 766 mm).

C1aHis 02 NsClyi.  Ber. C 36.74, H 4.59, N 14.29.

Gef. » 36.06, 36.04, » 4.75, 5.39, » 135.68.

Beim Erhitzen zersetzt sich das Salz, ohne zu schmelzen.

Die freie Base entsteht durch Fillen der wissrigen Lésung des
Salzes mit Natriumsulfit in kleinen, gefirbten Nadeln, die sich an der
Luft bald unter vdlliger Schwarzfirbung zersetzen. Die Base lisst
sich nicht umkrystallisiren, und da sie ausserdem die gleiche, enorme
Schwerverbrennlichkeit zeigt wie ihr Hydrochlorat, so waren auch
ihre Apalysenzahlen nur annihernde.

2.2-Dioxy-diphenyl-5.5-disulfosdare. (Formel VIIL)

10 g o-Diphenol werden mit 20 cem gewdhnlicher, concentrirter
Schwefelsiure verrieben, wobei sich die Masse spontan erwérmt. Man
digerirt nun noch kurze Zeit bei 50—600° bis nahezu alles geldst ist.
Hierauf wird das Sulfurirungsgemisch mit Wasser verdiinnt, mit iiber-
schiissigem Bleicarbonat in der Wirme bebandelt und filtrirt. Das
Filtrat engt man auf ein kleines Volumen ein, filtrirt von der kry-
stallinischen Abscheidung und verdampft zur Trockne. Nun erwirmt
man den Riickstand mit wenig Wasser gelinde und filtrirt abermals.
In dem Filtrate ist ein reines Bleisalz geldst, welches beim lang-
samen Verdunsten des Ldosungsmittels in grossen, stark glinzenden
Krystallen sich abscheidet. Seine Menge betrigt 26 g = 80 pCt. der
Theorie. Es enthilt 5 Molekiile Krystallwasser, die es bei 110° v6llig
abgiebt. Da indessen das wasserfreie Salz sehr hygroskopisch ist, so
wurden die Analysen mit lufitrockner Substanz ausgefiihrt:

0.3398 g Sbst.: 0.2760 g COz, 0.0907 ¢ HyO. — 0.4923 g Sbst.: 0.2310 g
Pb30y. — 0.4771 g Sbst.: 0.2254 g PbSO,.

CieHs05S2Pb + 5H20. Ber. C 22.46, H 2.81, Pbh 32.29.
Gef. » 92.15, » 2.97, » 3202, 32.28.

0.5388 g Sbst. verloren bei 1100 0.0743 g H;0.

C[gHsOsSng-i-f)HgO. Ber. H:O 14.04. Gef. H:O 13.80.

0.1775 g trockne Shst.: 0.0982 ¢ PbSO,.

C1aHs0sS:Pb. Ber. Pb 37.57. Gef. Pb 37.80.

Das Natriumsalz der Sulfosiure, welches man aus dem Bleisalz
darch Umsetzung mit der berechneten Menge Natriumcarbonat dar-
stellt, bildet in Wasser ungemein lésliche, in Alkohol und Aether un-
Iisliche, schief abgeschnittene Tafeln.

Die freie Siure lisst sich in der tiblichen Weise ans dem Bleisalz
mit Schwefelwasserstoff isoliren. Sie hinterbleibt nach dem Verdampfen



des Wassers als farbloser, saurer Syrup, der erst nach tagelangem
Stehen im Vacuum iber Schwefelsiiure und bei hiufigem Reiben mit
einem Glasstab krystallisirt, Die Krystalle sind hart, zerfliesslich,
haben einen rothlichen Schimmer und erscheinen unter dem Mikroskop
als schief abgeschnittene Tafeln.

Die wissrige Losung der Sulfosdure giebt mit Eisenchlorid eine
dunkelviolette Firbung. — Vermischt man die wissrige Losung mit
verdiinnter Salpetersiiure und tberlisst das Gemisch einige Tage sich
selbst, so scheidet sich das 5.5-Dinitro-o-diphenol ab, welches durch
Schmelzpunkt und Léslichkeitsverhiltnisse als solches identificirt wurde.

2.2-Dioxy-diphenyl-3.3".5.5-tetrasulfosdure. (Formel IX.)

5 g o-Diphenol werden mit 20 ccm concentrirter Schwefelsdure
2 Stunden auf 1500 erhitzt. Das Reactionsproduct wird nach dem
Verdiinnen mit Wasser mit Bleicarbonat in der Siedehitze behandelt.
Da indessen das Bleisalz der Tetrasulfosiure in Wasser schwer 16s-
lich ist, muss man den Niederschlag von Blei-Sulfat und -Carbonat mit
viel lLeissem Wasser auskochen. Die wiissrigen Filtrate werden ein-
gedampft und scheiden bereits in der Wirme mikroskopische Nadeln
von der Zusammensetzung Ci3Hy4 0148,Pbs + 10H20 aus. Daneben
entsteht in sehr geringer Menge eine in Wasser leicht lésliche Blei-
verbindung, welche aus einem sauren Bleisalz der Tetragulfoséiure be-
stehen diirfte.

Analysirt wurde das lufttrockne, neutrale Bleisalz:

0.3124 g Sbst.: 0.1285 g COy, 0.0415 g Hy 0. — 0.3475 g Shst.: 0.2449 g
Pb 80,.

Ctsz40(4S4Pb3 -+ ]AOHEO. Ber. C 11.07, H 1.84, Pb 4773
Gef. » 11.22, » 148, » 48.01.

0.5490 g Shst. verloren bei 1700 0.0497 g H2O0.

CioH14 0145, Pbs 4+ 10H3 0. Ber. Ho O 13.84. Gef. Ho O 14.24.

0.3006 g trockne Shst.: 0.2442 g PbSO,.

CiaHi4 0148, Ph;.  Ber. Pb 55.40. Gef. Ph 55.50.

Die aus dem Bleisalz isolirte, freie Sulfosiiure bildet einen stark
sauren, ausserordentlich hygroskopischen Syrup, der im Vacuum iiber
Phosphorpentoxyd zu einer sproden, durchsichtigen Masse erstarrt
und an der Luft sofort wieder zerfliesst.

Auch in der wissrigen Lésung dieser Sulfosiure erzeugt Eisen-
chlorid eine tiefviolette Fiérbung. Erwirmt man die Sulfosiure mit
wenig Wasser und concentrirter Salpetersiure, so erscheiuen nach
kurzer Zeit die charakteristischen Krystalle der bereits beschriebenen
Tetranitroverbindung, welche durch den Schmelzpunkt und die Los-
lichkeitsverhiltnisse als solche erkannt wurde.

Die Untersuchung des o-Diphenols wird fortgesetzt.





