
Z ti s n rnm e n  f a s  sn n g. 
1 .  Die  bisher unbeknnnten einfachen Fulrninate des  Cadmiums, 

Thalliumoxycluls und Kupferoxyduls murden m i t  IIilEe de r  Amalgame 
aus Silber- und Quecksilberfulminat dargestellt und charakterisiert .  

2. Aus Carbonaten oder basischen Aziden wurde  mit  Ltherischer 
Azoiinidlosung neben dem schon bekaunten wasserhaltigen Nickelazid 
neu das Iiobnlt-, s o n i e  Ziuk- untl Mangxmonzid gewonnen, w i h r e n d  
Fer r i -  u n d  Cbrorniazid als nicht einheitliche I iomplexe  entstanden. 

89. W. Borsche  und B. '(3. B. Schol ten:  Uber einige neue 
Diphenyl-Abkommlinge I).  

[Xus dem Allgem. Chemisclicn Institut tlcr Unirersitiit Giittingen.] 
(Eingegnngen an1 19. I?tabrunr 191i. )  

D i e  irn Folgenden veriiffentlichten Yersuche Bniipfen a n  eine 
Untersuchung iiber Abkiirnrnlinge des o-Oxy-diphenyls an, die de r  eiue 
von uns schon vor l i nge re r  Zeit begonnen hntte, dann  abe r  wegen 
des  n i x  schwyierig in griifierer hlenge zu beschaffenden busgangs- 
materials znn ichs t  unvollendet abbrechen muflte. Vor einigen Jnhren  
ist dieses jedoch technisch zugioglich gemorden, und  das  ha t  u n s  an- 
geregt, d ie  Untersuqhung wieder aufznnehmen und sie nnch yerschie- 
den en Rich t ti n g en hi n a b z 11 r ti n d en ti n d w ei t e I' z ti f ii h ren . 

Das duqyiogs ina ter ia l  fur die verschiedeneo fruher ') beschriebenen 
o Osy-diphenyl-Deri\-nte bilclete P b e n y l -  b e n  z o c h  i n o n - 3 - 0  x in i  (I.), 
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das  in mil3iger hlenge (5--5°/o d e r  Theor ie j  entsteht, wenii man 
Diazobenzolcblorid auf eine nlkalische 1,iisung von Chinonos im ein- 
wi rken  1al3t. 

Seine Zugeh6rigkcit zur  Gruppe dcs o - 0 x J - d i p h en  y 1 fi (11.) war aus 
seinem Verhalten gegen Salpetersiiore nbgcleitet. Es wurde niimlich durch sie 
in ein D i n i t r o - o x y - d i p  h e n y l ,  C~~HI(OH)(NO&,  rermandelt, das unter 
denselhen Bedingungen auch aus o-Oxydipheoyl gcKonnen werden konnte. 
Vcrsuche, letzteres znni Phenylchinonosim zu nitrosieren, hatten dagegen 
keinen rechten Erfolg gehnht, weil clic geringe seinerzeit verfiig1)xre ?fenge 

') Vergl. nuch B. G. B. S c h o l t c n :  ni'ber cinige neue Diphcnyl-Ab- 

') A. 318, 211, Gottingen [1900]. 

~ 

kGmmlingea, Dissertation 1913. 



o-Oxydiphenyl nicht erlaubte, die besten Bedingungen dafiir auszuprobieren. 
Wir haben das jetzt nachgtsholt und gefunden, da13 sich o-Oxydiphenyl in Essig- 
skure gelht  durch Natriumnitrit recht glatt in Phenyl-Lenzochinon-3-oxim 
uberfiihwn IaBt. Um zum Phcnyl -benzochinon selbst zu gelangen, haben 
wir das Oxim frtiher mit Zinn uud Snlzsaure zu j - ~ ~ n i i n o - 2 - 0 x y - d i p h e i i y l  
reduxicrt und lctzteres mit Chromsaure ouydiert: 

Aus o-Oxydiphenyl gewinnt man es indessen bequemer mit Hilfe der 
Azoverb indong (HI.), die in Natronlnuge gel6st durch Hydrosulfit glatt 
in  Anilin und Amino-oxy-diphenyl zerlegt aird. 

NO2 
Das vorhin erwlhnte D i n i t r o - 2 - o x y - d i p h e n y l  ist n. a. 0. 

als 3 . 5 - J l i n i t r o - D e r i v a t  (IV.) bezeichnet worden, ohne daf3 diese 
an sich aahrscheinlichste Stellung der Nitrogruppen jedoch bisher 
wirklich bewiesen ware. Nach neueren Erfahrungen muBten wir auch 
mit der !,Ioglichkeit rechnen, daf3 sie entsprecbend Formel V auF beide 
Halften des Molekiils verteilt waren: 

v. 
/\-- ,' .NO?  

OaN.',, HO.\)  * 

Wir haben uns deshalb bernhht, Formel 1V experimentell sicher- 
zustelleu, und u n s  d a m  einer von U l l m a n n  und N a d a i ' )  aufge- 
fundenen Keaktion bedient, nach der 0, p-Diuitrophenole beim Er- 
warmen mit p-Toluol-sullochlorid und Dialkylsnilin neben den zu er- 
warteuden p-Toluol-sulfonestern erhebliche Meogen von 0, p-Dinitro- 
chlorbenzolen ergeben. Unser Dinitro- oxydiphenyl lieferte dabei 
p- T o 111 o 1 s u 1 l o  n e s  t e r (VI.) und 3.5 - n i n i t  ro-  2 - c h I o r - d i p h e n y I 
(VII.) zu etwa gleichen Teilen: 

I15 CG . ..NO? H5 CG . "I. NOa 
-* H7C702S.O.  I '  x , i  

4- 
H5 Cs . /'' . N 0, 

CI.,,, H O .  ,, 
i0 ,  NO2 . NOz 
vrr. 1'1. 

Unsre urspriingliche Annahme iiber die Stellung der Nitrogruppen 
Irn ubrigen war uns das Ergebnia unsres Versuches 

Denn vom o-Chlor- 
war also richtig. 
auch in priiparativer Hinsicht sehr willkornmen. 

I )  H. 41, 1870 [I9081 



diphenpl l )  ~ U S  lafit sich, \vie n i r  fanden, die 3.ci-Dinitroverbindung 
nicht gewinnen, weil in den Halogau-Substitutionsprodukten des Di- 
phenyls anders als i n  den Oxy-diphenylen und ihren Athern der rich- 
tende EinfluB des Phenyls den der Halogenatome uberwiegt, und wenn 
beide, wie irn vorliegenden Fall, einander entgegeuwirken, bei weiterer 
Substitution zu einem schwierig zu trennenden Gemisch rerschiedener 
Verbindungen fuhrt. 

Die bei der Beschaftiguug niit den1 o-Oxy-diphenyl gewonnenen 
Erfahrungen haben wir zunLchst nuf dss  jetzt ebeofalls im IIandel 
vorkomrnende o, o ’ - D i o x y - d i p h e n y l  (VII.) ubertragen. Es IaBt sich, 
in Eisessjg gelost, durch salpetrige Siiure noch leichter als o-Phenpl- 
phenol i n  die zugehorige Nitrosoverbindung, D i c h i n o n - 3 . 3 ’ - d i o x i m  
(VIII.) und veiter uber 5.5’- D i a m  i n  o -2.2’- d i o x  y - d i  p h e n  y l  (IX.) 
hinweg in D i c h i n o n  (X.) rerwaodeln: 

,-” . N f b  0: /a .. :o -*x* I 
HaN.” -* IX. 

,,,!.OH HO.,, \,:cJ o:,> - 
Doch durfteu auch hier Mieder als Busgangsmaterial fur I S  und 

X die Oxyazokorper voni Typus des 5 .5’ - I ) ibenzolazo-2 .2‘ -d ioxy-  
d i p h e n y l s  (XI.) den Vorzug verdienen: 

Hi CG. N:N N:  N .  CG Hj 

OH H O  
Das o,p-Dinitrophenol der 2.2’-Diphenolreihe7 3.5.3’.5’-Tetra- 

n i t r o - 2 . 2 ’ - d i o x y - d i p h e n y l  (XII.), ist schon 1902 von D i e l s  und 
Biberge i l ‘ )  beschrieben worden. Wir habeo es wie 3 5-Dinitro-2- 
orydiphenyl mit p-Toluolsulfocblorid und Dimethylanilin erwarmt, in  
diesem Fall aber weder Toluol-sulfonester noch Chlorderivat erhalten, 
sondern ausschliefllich 3.5.3’.5’-Te t ra n i t  r o - d i p  h e n  y l e  n o x y d  (XIII.): 

OzN NO2 Oz N NO:, 

Es war augenscheinlich zuerst Hydroxyl durch Chlor ersetzt, d a s  
Chlor danu  aber gleich mit dem M’asserstoff des zweiten Hydroxyls 

I )  Dargestellt durch Destillation von 17 g o-Oxydiphenyl niit 25 g Phos- 
Siehe auch Krnmers  9. 189, 144 [1877]. 

2, B. 35, 311 [1902]. 

.- 

phorpentachlorid; Susbeute 5 g. 
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a l s  Salzsaure abgespalten und dadurch die Bildung von 3.5.3’.5’-Tetra- 
nitro. 2.2’-dichlor-diphenyI, das  wir als Ausgangspunkt fur eine Reihe 
weiterer Versuche benutzen wollten, verhindert  worden. Wir fanden 
jedoch, d a 8  es  wenigstens bei de r  Darstellung von 1.3.6.8-Tetra- 
n i t r o -  c a r  b a z o l  (XV.) durch 3.5.3’.5’-Te t r a n i t r o - 2 . 2 I - d i a n i  s o l  
(XIV.) vertreten werden kann, d a s  bei 1500 mit alkoholischern Ammoniak 
recht glatt  i n  der  gewunschten Weise rengiert: 

0 2  N NOz O?N NOz 

Der Mihrfolg, den wi r  bei unsern Bemiihungen uni die Gewiniiung von 
Tetranitro-o,o’-dichlor-diphenyl zu vcrzeichnen batten, hat uns schliefllich noch 
zu einigen Parallelversuchen mit sciiien ?n,m’- und p,p’-Isomeren veranlaflt. 
Um 3.5.3’.5’-Tetranitro-4.4’-dichlor-diphenyl zu erhalten, haben wir sowohl 
die UI 1 man n sche Ileaktion auf das voni Benzidin :\us leicht zugangliche 
3.5.3’ 5’-Te t r a  n i t r o - 4.4’-dio x p- d i p h e n y 1 (X\ l . )  angewandt, wic auch 

O? N N Oe 

XVI. HO.( \--( -‘\.OH 
I \ -  

0,N NO2 
02N KO? 

-* Xi’I1. HS C .H* C6 .o? s. 0 ./ >--/ \ 0 .  S O ? .  c6 HI. C&. 
!-  1 \ / -  

OzN r; 0 2  

p,p’-D i c  h l o  r -  d i p h e n y  1 (XVIII.) unter dcnselben Bedingungen nitriert, mic 
sie bei der Darstellung von 2.4-Dinitro-chlorbenzol aub Chlorbenzoi in An- 
wendung kommen. Unser Ziel konnten wir jedoch auE keincm von beiden 
Wegen erreichen. Bei der Einwirkung von p-Toluolsulfochlorid und Diniethyl- 
anilin auf Tetranitro-p,p’-diphenol entstand auschliefilich tler D i - p - t o l u o l -  
sul f o n c s t e r  (XYII.), und beim Nitrieren von p,p’-Dichlor-diphenyl (XVIII.) 
nur eine D i n i t r o v e r b i n d u n g ,  die zudeni die Nitrogruppen nicht in o-, 
sondern in m-Stellung zum Chlor eothiclt. Denn sie erwies sich als ideiitisch 
mit dem Ihppelungsprodukt (XX.) aus zmei 1101. Nitro-p-dichlorbenzol (XIX.), 
dessen Iionstitution sclion U l l m a n n  und  R u s s e l  F o r g a i ~ ~ )  festgelegt h:ihen: 

O,N NO? 

XIX. Cl.! \ C l  c 1 (  ;.GI \ /  
XVIII. GI.{;)-( ).CI 

GI.( >-( !.a 
XX. 

’) B. 34, 3804 [1901]. 
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Dagegen 1iiIJt sich m, 1/1'-Dichlor-diphenyl (9x1.) glatt zu 2.4.2l.4'- 
T e  t r a n  i t r o - 5.3'-d icli l o r - d i  p h e n  y 1 (XXII.) rnit beweglichem Ha- 
logen nitrieren : 

c1 CI c1 c1 
_. 

XXI. \ I \ /  ,,-, ) -* SSI I .  O,N.( )-/- ) . K O 2 ,  
_ _  \ 

021i NO? 

weil hier Chlor und Phenyl die in das Molekiil eintreteudcn Nitro- 
gruppen im gleichen Sinue dirigieren. Ob es sich auch aus 2.42.4'-  
T e  t ran i t  r o -  5.5'-d i o s y - d i  p h  e II y 1 uach den1 Verfahren von U 11- 
m a n n  und N a d a i  gewinnen laat, werden wir u u t e p c h e n ,  sobald 
wir iiber diese bisher noch unbekaunte Verbindung verfiigen. 

Experimentelles. 

A. Abkommlinge des o-Oxy-diphenyls. 
P h e n y l -  b e  n z o c h  i n  o n  -3  -0 x i r n ,  Cl la  Hs 0 2  N (1). 

17 g o-Osy-diphenyl werden in 400 ccm Eisessig gelost, rnit 323 ccm 
Wasser verdiinnt und unter guter Kiihluug langsam mit 7.5 g Natriurn- 
nitrit in 75 ccni Wasser verrnischt. Man bekonimt so zunachst eine 
klare, rotbraune Lijsung, die, i m  Eisschrauk aufbewahrt, nach einiger 
Zeit reichlich braunliche Iirystallchen von Phenylchiuon-3-oxim abzu-  
scheiden beginnt. Weun ihre XIenge uicht rnehr zuriimrnt, werden sie 
abgesaugt, mit kalter 33-prozentiger Essigsaure, dann mit Wasser aus- 
gewaschen uncl schlieBlich xiederholt aus yerdunnter Essigsaure um- 
krystallisiert. Sie stimmen dauach in Aussehen und sonstigen Eigen- 
schaften vollkonirnen mit den a. a. 0. beschriebenen Priiparaten yon 
Phenylchinon-oxini iiberein. 

CsHs 
~- 

\ 

5 - N i t r o -  2 -0s 3 .  d i p  h e n 3'1, 0% N .  >.OH. 

Da o-0sy.diphenyl auch bei vorsichtigem Nitrieren iiberwiegend 
3.5-Dinitroverbindung liefert, wird obige Mononitroverbindung besser 
d u rc h 0 x y datiou v o n P h e n y lc h in on -3 -ox i m d a rges tel I t . W i r h a  ben 
dazu friiher verdunnte Salpetersiwe empfohlen, jetzt aber gefunden, 
daf3 sie auch in alkalischer Losung leicht zu erreichen ist, wenn man 
eine Losung yon 4 g Phenylchinon-oxim in 100 ccm 10-prozentiger 
Kalilauge 2 Stunden mit 25 g Ferricyankalium in 100 ccrn Wasser 
kocht oder dieselbe Menge Ausgangsmaterial in 50 ccm 2'la-prozenti- 
ger Natronlauge 10-15 hfinuten mit 25 ccm kauflicher Wasserstoff- 
superoxydlosung z u m  Sieden erhitzt. 



111 beideii Fallen Iiillt inan erknlten, filtriert, schiittelt dns Filtrat 
nacli dem Anskiern init SchweFe1a;iiire mit ;\ther a m  und entzieht 
diese ni d ie a u fge u o ni 111 en e Nitro v er bi n d 11 n g w i  ed e r d ti rc h r erd ii n n te 
Alkalilauge. Durch Skuern wird sie daraus als jielbliches 0 1  gefiillt, 
das schnell erstarrt und aus 30-prozentigeni Alkoliol i r i  den beltanuteu 
gelbea Nadeln voni Scbmp. 128' krystallisiert. 

Wenn man 5-Nitro-5-osydiplienyl in methjlalkoliolischer Losung 
init den berechneten Mengen Natriumniethylat uiid Diinethylsulfat er- 
warnit, entsteht in guter Ausbeute 5 - N i t r o  - 2 -  m e t  h o x  y - d i  p h  e u  y1 
[2-P  h e n  y 1- 4 - n i t  r o -  a n i s o  I ] ,  IISCs. C.6113 (OCH,) (XO?), das sich im 
Gegenuntz xu deni freien Phenol uberrnschend glatt auch durch Ni- 
trieren von 2-Phenylauisol erhalten I H f i t :  

10 g o - P h e n y l - a n i s o l l )  werden in 100 ccm Eisessig gelijst uud 
mit 2.5 ccm SalpetersLure, 1). 1.39, ' i z  Stunde auf deni Wasserbad er- 
wiirnit. Das Gemisch fiirbt, sich tlabei zuniithst fast schwarz, hellt 
sicli daun aber wieder nuf uod scheiclet beim Erkalten 'etwa die Halfte 
de s en t s t an d e n en I' h e 11 y I- nitro an isol s in sc b o n en I( r y s t n II blat tc he n a b . 
Der Rest wird durch Wasser gefallt uud  allea zusamnien durch Kry- 
stallisatiou atis weuig Methylnlkohol gereinigt, aus den1 es sich in 
hellgelben, sproden Nadeln vom Scbrnp. 95-96 O nbsetrt. 

0.1707 g Sbst.: 9.S ccm K (20°, 743 nlm). 
C131-11103N. Her. N 6.13. Gel. N G.41. 

cs Hs 
5 - B e n  z o la  z o - 2 - o s y - d i p  h e n y 1, IIjCs. Nr . 

I 7  g o-Oxy-diphenyl wertlm niit 15 g Natriumhydrosyd in 350 ccni 
Wasser gelost u n d  uuter den iibliclren Bedingungen niit einer Diazo- 
benzolchloridlosuiig aus 10 g Anilin gekuppelt. Dabei fallt ein nicbt 
sebr betrachtlicher Niederschlag aus; das Piltrat davon sattigt man mit 
Kohlendioxyd und reinigt die so abgeschiedene rohe dzoverbindung 
durch Krystallisation aus Essigsaure, n u s  der sie in gelben Nadeln 
vom Schmp. 94-95 O hcrauskonrmt. 

'~ .OH.- 

0.1980 g Sbst.: 18.0 ccm N (2O0, 750 mm). 

l)er Filterriickstand ist nichts anderes als die Na- Verbindung des 
ClsIIlrON2. Ber. N 10.22. Gef. N 10.22. 

3.5 - D i -  b en z o l a z  o - 2 -  o x y -  d i  p h e  n y Is, 
Cs Hs __ 

H s G .  Na. ., '; .OH. 

N,. CsH5 
\-__ ' 

I)  Aus 9.2 g o-Oxy-diphenyl in 30 ccm 10-prozentiger Natronlauge und 
10 g Dimethylsulfat; farbloses, eigenartig riechendes 01 vom Sdp.,s 159-1604 



Dieses selbst la Rt sich daraus durch Umkrystallisieren aus Eis- 
essig in braunen Kadelu vorn Schmp. l57O gewinnen. 

0.1241 g Sbst.: 16.2 ccm N (150, 740 mm). 
CzaHlsONd. Bcr. N 14.80. Gel. N 14.77. 

Um die Monoazoverbindung zu  5 - A  m i n  0 -  2 -  o x  y -  d i  p h e n  y l  zu 
reduzieren, losten wir sie in heifler, verdunnter Natronlauge u n d  fug- 
ten heiRe, konzentrierte Natriumhydrosulfitlosung hinzu, bis sie sich 
yollig entfarbt hatte. Das Arninophenol fie1 dabei in weifien Flocken 
aus; n u s  Benzol, von deni es auch in der Warme ziemlich schwer 
aiifgenpmmen wird, erhielten wir es in farblosen Nadeln, deren Schrnelz- 
punkt wir etwas hiiher als fruher angegeben, bei 201°, beobachteten. 
Die Ausbeute daran war recht gut, blieb dagegen weit hinter unseren 
Erwartungen zuruck, nls wir Phenylchinonoxim auf dieselbe Weise zu 
reduzieren versuchten I). 

3.5 - D i n i t r 0 -  2 - ox y - d i 1) h e  n y 1, He 0 5 Nz (IV.). 
Um diese bereits friiher beschriebene 'Verbindung in griiflerer 

bIenge aus o-Pheuyl-phenol z u  bereiten, losten wir 51 g dnvvn in  
300 ccm lauwnrmeni Eisessig iind versetzten vorsichtig mit einer M i -  
Echung von 210 cctn Eisessig und 90 ccni Salpetersaure (D. 1.395). 
Unter starker Warmeentwicklung trat eine lebhafte Reaktion ein, 
nach deren Ablauf wir noch I / p  Stuude auf den1 Wasserbade er- 
warniten. Dabei schied sich der groRte Teil der Dinitroverbindung 
als gelbes Krystallpulver ab;  es wurde nach den1 Erkdten  abgesnugt 
und zeigte, niit etwas Eisessig und dann mit Alkohol ausgewaschen, 
sogleich cleu richtigen Schmelzpunlit von 203-2040. Ausbeute etwa 
70 g = 900/0 der Theorie. 

3.5 - D i n  i t  r o -  2 - c h  I o r - cl i p h e  ii y I ,  C1z 117 0, Kz CI(V1I ). 
26 g Dinitro-o-osp-diphenyl wurdan mit 2s g 21-Toluolsulfochlorid 

xncl 25 g Ditiiethylniiilin 1 Tag lnng  n u f  clem Wnsserbade erhitzt; sie 
gaben dabei eine tliinnllussige, duukelrute Schmelze, die beim Erkal- 
ten glasig aniorph erstarrte. Beini Erwirnien mit 150 cciii verdunn- 
ter Salzsaure verwnndelte sie sich i u  eiu ziibes Harz, das zweinial mit 
je 150 ccrn Alkohol ausgeliocbt wurde. ISs blieb ein gelblichweifies 
Krystallpulver zuruck, eiu Gemisch  on neoig unvergndertem Dinitro- 
o-oxydiphenyl und seinem 1'-To1 u o l - s r 1 1 f o n e s t e r  (YI.). Ersteres 
wurde mit heifler, 1-prozentiger NatronInuge nusgezogen (es waren 

') Vermutlich infolge Sulfaminsaurcbildung, wie sie z. B. Seyewctz und 
Bloch  unter denselben Bedingungen bei der Reduktion aromatischer Nitro- 
verbindungen beobachtet habcn (C. 1906, 11, 37). 



2.3 g); de r  Ruckstand krystallisierte aus  Aceton und Alkohol in zull- 
langen, derben, gelblichen Nadeln vom Schmp. 147-1480 (13 g, etwv;i 
30 o / o  der  Theorie). 

0.1682 g Sbst.: 9.6ccm N (16O, 739 mm). - 0.2314 g Sbst.: 13.6 ccrn N 
(200, 737 mm). 

CI9Hlr0;NzS. Ber. N 6.76. Gef. N 6.45, 6.85. 

Der  alkoholische Auszug des  rohen Reaktionsproduktes war  tief 
violetst gefiirbt. Auf ein Drittel seines Volumens eiogeeugt, schied er 
beim Erkalten eioe gelbe, dnrch violette IIarztropfen verunreinigte 
Krystallmasse :ib. Von letzteren wurde sie durch vorsichtiges Er- 
warmen mit wenig Alkohol befreit, das Ungeloste (19 g) Stunde mit 
80 ccm konzentrierter Schwefels iure  a u f  dem Wasserbade digeriert, 
i n  SCIO ccni Waj se r  eingeruhrt  und nach kurzeni Stehen abgesaugt I).  

n e r n  Filterriickstand wurde durch warme 1-prozentige Natronlauge 
eine kleine Menge Dinitro-o-oxydipheny1 entzogen, dann wurde er 
du rch  fraktioniertes Auskochen rnit 250 ccm Alkohol gel6st. Alle 
Fraktionen gaben beim Erkalten gelbe Blattchen y o n  nahezu iiberein- 
s tini in en d e m ver- 
fliissigten sie sich bei 119' und erwiesen sicti durch Zusanimensetzung 
und Verbalten als das erwartete 3 . 5 - D i  n i t r o - 2 - c  h l o r - d i p  h e n  y I. 

Yc h m el z p u n k t j n a c h cr n eu t e m U m k r y s t a I I 1 s i ere n 

0.1916 g Sbst.: 18.2 ccm N (ig0, 7.10 mm). 

D ie  Ausbente daran betrug nu r  ein Drittel der  theoretisch mog- 
ClaH;O4NzC1. Ller. N 10.06. Gef. N 10.40. 

lichen, etwa 9 g. 

2 - A ni i n o - 3.5 - d i u i t  ro  - d i p  h e n  y 1, C& (C61T~)1(NHa)2(NOz)z3:5. 
1 g der  Chlorverbindung wurde im Bombeorohr mit S ccm alko- 

holischem Ammoniak ti Stundeu auf i O O o  erhitzt. Beim Erkal ten kry- 
stallijierte das Amiu in goldgrlben Hlattern aus, die hich aehr schwer 
i n  Alkohol, leicht in Aceton, Eisessig oder Chloroform lcisten und nach 
einmaligem Umkrystallisieren am einer Slischung des letzteren mit 
Alkohol bei 1820 schmolzeu. 

0.1470 g S h t . :  21.8 ccm N (300, 731 mm). 
CIzHgO4NS. Ber. N 16.?4. Gcf. K 16.39. 

1) Aus ciem Piltrat schiedcn sic.h bei vtilligem I<rknlten ftinc, gclbe Ka- 
.deln einer in  reineni Wasser leicht liislichen S u l f o s i i u r e  ab; durch Koch- 
salzzasatz liel3cn sich etma 4 g dnvon in Form des ebenfalls i n  Nadeln kry- 
stallisierenden Na-Salzes ausfiillen. Ihrc nahere Untersuchung sfeht noch am, 
-ebenso wie die einer nahe verwandten Verbindung, die wir bcim Nitrieren 
won o-Phenyl-anisol in Schwefelsaure erhielten. 

Berlchte d. D. Chem. Get~ellschaft. Jahrg. L. 40 
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2 -  A n i  I i  n 0 -  3.5 - d i n  i t r o -  d i p h e n  y 1, C , H , ( C , I J , j 1 ( ~ H . C , H , ) z ( ~ O ~ ) ~ 3 ’ 5 .  
Wiihrend 3 .5 -~ in i t ro~2-ch lo r to luo l  i n  allioholischer Losung mi t  

Aniliu und Natriumacetat, ehenso glatt v i e  .2.4-Pinitro-chlorbenzol d a s  
entsprechende I)iphenylamin ergibt, I): 

OZW. ri CI 

CHa C HS 
--t OZN. /- ~ ! . NH . c6115, \.-. . i ‘  \. - /  

NO, N 0 2  

IiiL3t sich 3.5-binitro-2-cblordil)hen!.l uuter denselben Bedingungen auch  
bei mehrtagigem Koclien nu r  sehr  unvollkommeu dami t  umsetzen ’), 
jedenfalls infolge d e r  Rnunierftillung d e r  tlas Methyl ersetzenden Phe -  
nylgruppe. Vollatiindige Umset,zung erreicht man n n i  einfachsteu, in- 
dem man  e s  1-2 Stunden rnit tler zehnfachen l l e t g e  Anilin zum 
Sieden erhitzt. Triigt man die Sclimelze nach den1 Erkalt.en in iiber- 
schussige Salzsiiure eiu, so scheidet sich das Renktionsprodukt i n  
dunkell)rauneu Flocken nb. Sie  losen sicl: zienilich reichlich in heiL3ern 
Alkohol und werden tlnrnris iri leuchtertd roten Nntleln von: Schmp. 
1 30° zuruckgewon n en .  

0.1978 g Sbst.: 0.4684 g COa, 0.0763 g 1120.  
C1sH1304N3.  Bc~. C 64.45, II  3.91. 

Gef. )) 64.58, 4.31.’ 

B. Abkommlinge des o,o’- Dioxy-diphenyls. 
P i c  h i 11 o n  -3.3’-d i oxi  m ~ C ~ Z  HS 0 4  Nz (1’111 ). 

18.6 g o,o’-Pioxy-dipbenyl werden i n  300 ccm Eisessig geliist, mi t  
150 ccm Wasser  verdiinut, au f  Oo abgekiiblt iind Inngsnm mit 1.5 g 

I )  W. B o r s c h e  nnd A n n a  I ~ i e d l e r ,  B. 45, 2iP [1912]. 
a) Alinlich lieferte Phenylhydmzin so statt des ermarteten 2.4-Diphenyl- 

6-nitro-ps-azimi?obenzols (XS111.) fast ausschlieWlich nicht krystallisierende 
CsH.5 C ~ H S  

nAusweichprodukte((. Hydraxin (-hydrat) selbst dagegon reagierte normal unter 
Bildung von 4- I’h en  y 1- 6- n i t  Y O -  I) e n  z az i m i  (t 0 1  (XXlV). Es flllt  in gelben 
Rlattchen aus, w n n  nian 1 g 3.5-Dinitro-2-chlor-diphenyl in 20 ccm Alkohol 
mit eineui UberschuB von Jlydrazinhydrat 2 Stunden auf dem Wasserbade 
erwtirmt, die klarc, orangerote LBsung mit 80 ccm Wasser verdunnt und 
siedend heiD sslpetersauer macht, lost sich lcicbt in  warmem Alkohol und 
zersetzt sich nach dem Umkrystallisieren daraus lebhaft bei 3290. 

0.1800 g Sbst.: 0.3718 g COr, 0.0546 g H,O. 
C l l H ~ 0 3 N d .  Ber. C 56.20, H 3.15. 

Gef. 56.33, 3.40. 



Xatriumnitrit i n  100 ccrn Wasser verniischt. Nach einiger %eit be- 
ginnt das  Dioxini, sich ats feinee, dunkelgelbea Iirystallpulver abzu- 
scheiden. Es wird nnch 4-5 Stunden abgesaugt, erst niit 50-pro- 
zentiger Essigsaure, dann rnit Alkohol und  .4ther nachgewaschen und 
auf Ton getrocknet. Die Ausbeute daran betrsgt etwa 11 g; es farbt 
sich beim Erhitzen oberhalb 200“ allmahlich dunkel u n d  rerpufft bei 

0.20.5 g Shst.: 0.4417 g COz, 0.0594 g €120.  - 0.1977 g Shst.: 19.7 ccm 
227 -228’3. 

N (18“, 748 mni). - 0.1615 Sbst.: 16.2 ccm N (1S0, 749 mrn). 

CIgHsO4No. Ber. C 5860, H 3.28, N 11.47. 
Gef. )) 58.50, 3.23, n l i .30,  11.43. 

Dichinon-dioxirn wird von verdiinntzr hlknlilauge leicht rnit brau- 
ner Farbe nufgenornmen, ebenso bei anbnlteodem Kochen von der 
50-fachen Menge Alkohol. Von letzterem wird es aber anscheinend 
veriindert, denn aus rler Losung kommt heirn Erkalten nichts und 
nach dern Einengen n u r  dankelbraune, stark verharzte Substanz her- 
aus. Es Iiist sich ferner, wenii auch n u r  sehr wenig, i n  heiBeni Was- 
ser, Eisessig und Aceton, dagegen nicht in Athe‘r, Renzol oder 
Chloroform. 

Die Reduktion des Dicbinon-dioxims zu dem schon v u n  D i e l s  
uod Bi b e r g e i l  ’) aus 5 5’-ninitro-2.2’-dioxy-diphen).l gewonnenen 
.5.5’- D i am i n o -  2.2’- d i o x y - d i p h e n y 1 (IX.) vollzieht sich unter star- 
ker freiwilliger Erwarniung, wenn man z. B. 12 g davon rnit der dop- 
pelten Menge granulierten %inns zusarnrnenbringt u n d  75 ccm rauchende 
Salzsaure hinzuftigt. Es entsteht eiue klere, farhlose Losung, die heif3 
von unvertrauchteni %inn  abgegossen wird. Beirn Erkalten krystalli- 
aiert das Chlorhydrat des Aminophenols in Form einer zinnhaltigen 
Doppelverbindung aus, die ninn durch Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Aus deni Filtrat von Schwefelzinn fiillt Natriurnacetatlosung die Base 
selbst rnit allen fruher angegebenea Eigenschaften. 

Noch bequerner gelangt man z u  ihr  ausgehend vom 5 3 - D i b e n -  
z o l . a z o - 2 . 2 ’ - d i o x y - d i p h e n y l  (X1Jz). Lost man es i n  einem Uber- 
schu3 heiBer, verdiinnter Natronlauge und entfarbt mit konzentrierter 
Natriurnhydrosulfit-Losung, so fH111; alsbald reines Diamino-dioxy-di- 
phenyl am. 

Schon H a l e  und R o b e r t s o n  3, haben 5.5’-Diarnino-2.2’-dioxy- 
tliphenyl i n  schwefelsaurer Losung durch Chrornsaure zu D i c h i n o n ,  
ClaHg O,(X.), oxydiert. Wir haben den Versuch rnit gutem Erfolg 
wiederholt, den Scbnielzpuukt des gereioigten Praparates (aus Eisessig 

1) a. a. 0. z, R o b e r t s o n  und B r a d p ,  C. 1913, IT, 1563. 
3) c. 1908, 11, 393. 

40. 



lebhaft glanzende, gelbe Blatter, aus Benzol derbe, rotbraune Nadeln) 
aber etwas hoher als unser Vorganger, bei 196O, beobachtet. 

0.1691 g Sbst.: 0.4179 g COz, 0.044E g H10. 
CI1BGO(. Ber. C 67.28, H 2.53. 

GeE. 67.28, I) 2.96. 

1.3.6.8-T e t r a n  i t r o  - d i p  h e n  y I en  o x  y d , C I ~  1% Ug XI  (XIII.). 
7.3 g 3 5.3’ .~’-Tetrani t ro-2.2’-dio~~-di~~~eny11)  wurden init 8 g p -  

Toluolsdfochlorid nnd 10 g 1)irnethylaniliu 6 Stunden aul dem Wasser- 
bade erhitzt. Sie gaben eioe diinuflussige, tlunl~elrote Schnielze, die 
beim Erkalten z u  eineni ziihen I-Iarz erstarrte, sich aber beini Dige- 
rieren rnit verdunnter Salzsiiure schnell i n  ein graues, vollkommen 
gleichrnafiiges Krystal lpul~~er  verwandelte; Tetranitro-diphenol war 
darin weder rnit der Lupe zu erkennen, noch durch Auskochen rnit 
verdunnter Natronlauge nachzuweisen. Es liiste sich auch in der 
Warrne kaum in Alkohol, dagegen ziemlich reichlich in Eisessig und 
Aceton. Die Gesarntmenge konute mit 200 ccrn von letzterem in Lo- 
sung gebracht werden und krystallisierte daraus nach Zugabe von 
‘120 ccm Alkohol in  lebhaft glanzenden, derben Nadeln von sehwach 
braunlicher Parbe und dem Schmp. 252.5O; Ausbeute 5.6 g. 

0.261fi g Sbst.: 0.4000 g CO?, 0.0320 g HZO. - 0.2540 g Sbst.: 37.4 Lcm 
N (24O, 747 mm). 

C1213409h’ i .  Bw. C 41.36, 1.1 1.15, N 16.18. 
Gef. I) 41.70, )) 1.37, )) 1628. 

Eio Isomeres unseres Tetranitro-diphenyleuosgds vom Schmp. 172O 
will M a i l  h e durch energisches Nitriereo \-on Diphenglenosyd erhal- 
ten haben ”>. 

1.3.6.8-Te t r a n  i t  r o -  c a r  b a z  o l ,  C I ~  Hs 0s Ns (XV.). 
Wlhrend 2 2’-Dioxydiphengl selbst, wenn man  es, in Eisessig ge- 

lost, rnit Salpetersaure (D. 1.39) erwarrnt, unter lebhafter Reaktion so- 
gleich in die 3.5.3’.5’-Tetranitroverbindung ubergeht, ninimt sein D i -  
m e t h y l a t  h e r  (XXV.) unter denselben Bedinguugen, wie es scheint, 
nicht rnehr als 2 Xitrogruppeu auf. Die Substanz, die so entsteht, 
wird von alkoholischern Arnmoniak nuch bei 6-stundigem Erhitzen auf 
190 -2000 nicht rnerklich angegriffen. Sie durfte dernnach die Nitro- 
gruppen auf beide Kerne verteilt enthalten und, da o-Phenyl-anisol 
unter denselben Bedingungen nitriert, fast ausschliefilich 5-Nitro-2- 
methosy-diphenyl liefert (s. o ben), als 5.5‘- I> i n i t r o - 2.2’- d i  rn e t h o  x y - 
d i p h e n y l  (XXVI.) z u  betrachten sein: 

*) D i e l s  und B i b e r g e i l ,  a. a. 0. 
a) C. 1913, I, 414. 



XXVII. NO2 N0a  

Erhitzt man dagegen 2.2’-Dimethoxy-diphenyl nach rorherigeni 
Sulfurieren mit einem Gemisch von SchweFelsLure uud Salpetersiure 
(D. 1.52), so resulfiert ein einheitliches Tetranitro-Derivat, das sich mit 
alkoholischem Ammotiiak schon bei 140--150° zu 1.3.6.8-Tetranitro- 
carbazol (XV.) iinisetzt, und sich dadurch a19 ~ . 5 . 3 ’ . 5 ’ - T e t r a n i t r o -  
2.2’- d i m e  t h o s  y - d i p  h e n y 1 (XXVII.) zu erkennen gibt. 

2 . 2 ’ - I > i m e t h o x y - d i p h e n y l  wird bequenier als nach clem Ver- 
fahreu vou D i e l s  und R i b e r g e i l ,  aber rnit allen von ihnen ange- 
gebenen Eigenschaften erhalten, indem man 17.6 g nipbeno1 in l00ccni 
10-prozentiger Natronlauge lost und bei gewohnlicher Temperatur mit 
28 g Dimethylsnlfat durchschiittelt. Die hlethylierrmg vollzieht sich 
unter starker Selbsterwarmung, der bald eine reichliche Ausscheidung 
wreil3er Krystallflocken folgt; Ausbeute damn nach dem Absaugen uritl 

Auswaschen rnit Wasser und  Alkohol etwa 17 g. 
Dimethoxy- 

diphenyl wurden in 120 ccm Eisessig gelost und mit ,‘\O ccm Salpeter- 
saure (D. 1 3 9 )  auf dem Wasserbade erwarmt. Dab& erstarrte das 
Geniisch nach wenigen Minuten unter lebhaftem Aufkochen und reich- 
licher Stickoxyd-Entwickliing zu einem Brei feiner, gelhlicber Nadeln. 
Die Ausbeute daran betrug 6.3 g. Sie losten sich nur schwer i n  sie- 
dendem Alkohol, leicbter in Eisessig oder Chloroform, schmolzen nacli 
dem Zimkrystallisieren daraus bei 263 und erwiesen sicli bei der 
Analyse als Dinitroverbindung. 

5.5’- D i n  i t r  0 -  2.2’-dim e t  h o s y - d i p  h e  n y  1 : 10.2 g 

0.1750 g Shst.: 15.0 ccm N (lSo, 750 mm). 
C14H1906N2. Ber. N 9.13. Gel. N 9.76. 

3.5.3.5’-  T e t r  a n i  t ro-2 .2-d im e t  h ox  y -  d i p  h e n  y 1 : Wir erwbrmten 
10.2 g r),c,’-Dimethoxy-diphenyl rnit 20 ccm Schwefelsiiure auf deni 
Wasserbade, bis eine Probe davon sich beim Verdunnen rnit riel 
Wasser nichk mehr triibte. Dann liefien wir erkalteo, versetzten mit 
weiteren 40 ccm Schn~efelsaiire und darauf tropfenweise unter krbftigem 
Schutteln mit. einer Mischung von 15 ccm Salpetersbure (D. 1.52) untl 
20 ccm Schwefelsaure. SchlieBlich erwarmten wir, nachdem das Ganze 
etwa eiue halbe Stunde bei Zimmertemperatur gestandeo hatte, noch 
eine Stunde auf 100’. Dabei schied sich bereits ein Teil der Tetra- 
nitro-Verbindung aus. Wir fallten sie vollstandig durch Eintragen in 
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1000 ccm Wasser und krystallisierten das Rohprodukt, da es sich i n  
l l k o h o l  auBerst wenig liislich erwiea, aus 150 ccm siedender Essigsaure 
:am, aus der es sich in breiten, gelblichen Nndeln vorn Schrnp. 177- 
1 7 8 O  absetzte. 

0.2049 g Sbst.: 26.4 ccm N (21°, 755 mm). 
C l ~ H l o O l o N ~ .  Ber. N 14.22. Gef. N 14.60. 

1.3.6.8-Tet r a n  i t  r o -  c a r  b a z  01: 1 g Tetranitro-dirnethoxy-diphenyl 
wurde rnit 10 ccrn alkoholischern Anirnoniak 5 Stunden auf 140-150° 
crhitzt. Das Ausgangsrnaterial batte sich danach in eine braune 
Krystallniasse verwandelt. Aus vie1 siedendern Eisessig erhielten 
Tvir sie in rotbrauneu diinnen Prisrnen mit lebbaft glanzenden Flachen, 
(lie sich uach vorherigern Sintern bei 2850 verfliissigten und sich in  
nlkoholischer Alkalilauge bei gelindern Erwarrnen rnit lebhaft gelber 
Farbe 18sten. 

0.1540 g Sbst.: 27.9 ccni N (220,  755 mni). 

P i e  Verbindung ;st zwar scbon wiederholt n u s  Carbazol durch 
energischcs Nitrieren unter verschiedenen Hedingangen gewonnen 
worden I): die Verteiliiog der Ni t roaruppen  i n  ihrem Molekul wird 
aber erst durch vorstehende Synthese erscblossen und festgelegt. 

ClaHsOsNS. Ber. N 20.22. Gcf. N 20.46. 

C. Abkommlinge des p,p’-Dioxy-diphenyls. 

s u 1 f  o c h 1 o r i d .  
3.5 .3’3-  T e t r a  n i t r o -  4.4’-d i o x  y -  d i p b en y 1 u n d 1 7 -  To1 u 0 1 - 

3.5.3’3-Te t r a n  i t  ro-4.4’-d i  o x y-  d i  p h e n  y I (XVI.): 18 4 g Ben- 
zidin wurden i u  200 ccrn Eisessig geliist, rnit 50 ccrn Salpetersiiure 
(D.  1.39) yeraetzt und niit 14 g Natriuninitrit i u  70 ccni Wasser 
tliazotriert. % u  der Iilnrt?ll, dunkelbraunen Losung der Tetrazover- 
Itindung fiigten wir noch 30 ccm Salpetersaure (D. 1.48) und er- 
wiirrnten dann eine Stunde auf dern Wasserbade. Binnen kurzern 
trat anter strornweiser Eotwicklung von Na und Stickoxyden eine 
lebbafte Reaktion ein, bald n acbher begann sich Tetranitro-dioxy- 
diphengl als gelbes Krystallpulver auszuscheiden. Ausbeute darnn 
uach dern Absaugen und Auswaschen etwa 25 g, Schrnelzpunkt nacb 
rinrnaligem Urnkrystallisieren nus der acbtfachen Menge Eisessig 222O, 
iibereinstimrnend rnit den Angaben der Literatim. 

3.5.3’5’- T e t  r a n  i t  ro  - 4.4’- d i o  x y -  d i p h e n y 1- d i - p  - t 01 u o 1 - s u l  f o n - 
e s t e r  (XVII.): Urn Trtranitro-p,p’-diphenol nach dem Ul l rnannscben  
\-erfahren i n  das entsprechcnde Tetranitro-dichlor-diphenyl zu ver- 

I )  Zuletzt von Z i e r s c h ,  B. 42, 3800 [1909]. 



wancleln, lieDen wir 3.1 g davon, 10 g 1’-ToluolsulEochlorid und 10 g 
Dimethylanilin vier Stunden bei WasJerbnd-Temperat~ir  auE einander 
einwirken. Es entstaud eine halbfeste, dunkelrote  Schmelze, die beim 
Verr i i i ren niit verdiinnter Salzslrire sc-hnell irJ eim braunlicbes, vou 
helleren Teilchen durchsetztes Krystallpulver uberging. Letztere waren 
nichts anderes als unveriindertes Ausgnrigsmaterinl und konnten durch 
wiedecholtea Ausziehen mit warmer.  verdiinntcr Natronlnuge leicht 
entferut werdeo. n e r  dariu unliisliche Riickstnnd wog nach sorg- 
faltigeni Auswaschen init Wasser und AlkohOl etwa ! I  g. Er loste 
sich nicht in  Alkoliol, knum i n  Aceton oiler Eisessig, dagegen reicblicb 
i n  warmem Nitrobenzol, ails dem er in gelben 13liittchen (Scbnip. 267’ 
unter  Dunkelfiirbung und Zersetzuug) Iirystaliisierte, iind erwies sich 
bei der  Analyse a13 fast reiner T e t r a n i t r o - d i p h e r i o l - t l i t o l u o l -  
s u l f o n e s t e r :  

0.1904 g Sbst.: 0.0035 g AgCl. 
CliII~08N~CIa.  Ber. CI 17.59. Gef. CI 0.49. 

Wir  haben ihn nicbt weiter untersucbt, sondern u n s  damit be- 
gniigt, einen Teil davon durch halbstiindiges Kochen mit de r  acht- 
fachen Menge Anilin in 

3.5.3’.5’-Te t r a n i  t r  o -4.4’-di a n  i l  i n o - d i p  h e n y 1, 
C6& .NH.  C.5 H a  (NOQ), . Cs Ht (NO2)z .NH. C g  Hb, 

ciberzufuhren. Wcnn man das dunkelrote Reaktionsgemisch mit dem 
doppelten Yolunien Alkohol z u m  Sieden briogt und  lieiB absaugt, 
bleiht die neue Verbindung in einer Ausbeute von etwa 70O10 der  
Theorie  als rotes Krystallpulver auf dem F i h r  zuriick. Nach dem 
Umkrystallisieren aus der  600-fachen l lenge Eisessig bilciet sie feiirig 
rote: flache NHdelchen vom Scbmp. 27 1 O. 

0.1600 g Sbst.: 0.3265 g CO1, 0.0482 g 1120. 
C24H160~N6. Ber. C 55.77, H 3.12. 

Gef. D 55.66, x 3.37. 

N i t  r i e ru n g v o n  4.4’- JI i c  b 1 o r  ~ d i p h e n y 1 : 2.2’- D i n  i t ro- 4.4’- 
d i c h  l o  r -  d i  p b e n y I ,  Cia 116 0 4  Ns C11 (XX.). 

Wie wir schon vorhin erwahnten, erhielten wir beim Nitrieren 
von p,p’-Dichlor-diphenyl I) uuter den verschiedenstcn Bedingungen, 
auch mit einem Gemisch von reiner Salpeter- uod  rauchender 
Schwefelsaure, immer nur ein D i n i t r o -  d i c  h l  o r - d i p  h e n  y l  vom 
Schnip.  140°, das nuF deniselbeu Wege schon von 11. S c h m i d t  und 
G .  S c h u l t z “ )  gewonnen worden ist: 

~ ~ . ~ . 

I )  Aus Bsnzidin nach S a n d m e y e r  dargestcllt und durch Destillstion 
ontcr vermintlertem Druck rnit nachfolgender Krystnllisntion aus Alkohol ge- 
reinigt ; weik Bliittclwn vom Sc%mp. 14SO. 

’4 A. 207, 340 [ISSI]. 



0.1943 g Sbst.: 15.4 ccni N (15O, 733 mm). 
ClzHgOdNzCl~. Ber. N 8.97. Gef. N 5.9.;. 

Es kam aus heil3em Benzol in schonen gelblicheii Nadeln heraus 
und stimmte i n  nllen seinen Eigenschaften vollkoolmen mit eineni 
Vergleichspriiparat von 2.2’- D i  n i t r  0-4.4’- d i c  h I o r - d  i p h  en yl iiberein, 
das wrir u n s  nacli den Angnben Y O U  U l l m a n n  uud Bie lecki ’ )  xiis 

Nitro-z~-diclilorbenz(,l bereitet hntten. 

D. Versuche rnit 2.4.2’.4’-Tetranitro-5.5’-dichlor-diphenyI, 
CIZ Hq 0 s  N, C11 (XXII.). 

N i t  r i e r u n g d e s  t t t ,  m’-D i c  h 1 o r -d  i p h e n y 1 s. 
2 g t , / , n ~ ’ - D i c h l o r - d i p h e n y l ? )  wnrden langsam z u  5 ccrn eis- 

gekuhlter Salpetersaure (I). I .52) getropft, zwei Stunden damit auf 
dern Wasserbade erbitzt und dann mit Eiswasser ausgefillt. Der  
Niederschlag schied sich aus heiflem Alkohol oder Eisessig in brauu- 
lich-gelhen Nadelu vom Schmp. 170° nb. Er enthielt nur zwei Nitro- 
gruppen und erwies sich als das 2.2’-D i n  i t  r o -  5.5’-dic h l o  r - d  i p  h e  n y 1 
von U l l m a n n  u n d  R u s s e l  Fo rgan? ) ) .  

Als wir aber .-) g Dichlor-diphenyl i n  100 ccm Schwefelsiiure ge- 
liist rnit 25 ccm Salpetersiure (U .  1.52) in derselben Weise behandelten, 
erhielten wir das gesucbte T e t r a n i t r o - D e r i v a t ,  das aus Eisessig 
in gelblichen BlHttchen vom Schmp. 189” krystallisiert. 

0.1698 g Sbst.: 20.8 CCIU N (230, 755 mm). 
C ~ Z H ~ O ~ N ~ C I ~ .  Ber. N 13.78. GeF. 0 1336. 

5.5’-D i a m i n 0 -  2.4.2’.4’- t e t r  a n  i t r o  - d i p h en y 1, C11 HS 0, N6 (XXVIII.) 
H:, N . (‘8- - 

OzN.\/ .NOz 02N.\/ .NOz ’ 
1’‘. N 1% xx VI 11. I 1  

setzt sich in schonen, rotbraunen Krystallen ab, wenn man 1 g Tetra- 
nitro-dichlorverbindung rnit 10 ccnl alkoholischem Arnrnoniak drei 
Stunden auf 1100 erhitzt. Es wurde durch Auskochen rnit Eisessig 
von etwa noch vorhandenen Resten des Busgangsmaterials befreit 
und schmolz danach bei 297O. 

0.1965 g Sbst.: 40.0 ecm N (20°, 752 min). 

ClzHsOsNs. Ber. N 23.08. Gef. N 23.09. 

I )  B. 34, 2151 [1901]. 
*) B. 34, 3504 [1901]. 

a) U l l m a n n ,  A. 332, 54 [1904]. 
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A n  i I i n -J’er b i  u d i i  n g tl e s  5.5’- D i n n  i I i n o -?.4.2’.4’- t e  t r a n  i t r o -  
d i p h e n y l s ,  C Z , I I I ~ ; O , N ~  (XSIX.), 

H s  Ce . €IN . ” .’. . XH. Ci; 1 € 3  S X I X .  
O,N. ...; . NO2 OZN. .,,. XO2 

Ei n e Lii s ti n g v o n T e  t ran i t ru - w , m‘- d ic h I or - t i  i 13 Ii en y 1 i n de r nch t- 
faclien Menge Anilin fiirbt sich nuf dem siedenden Wasserbade scbnell 
dunkelrot untl scbeidet nach einiger Zeit ebenso g e k b t e ,  derbe 
K rys t a 1 In ad el n a b . S i e sch me1 ze n n ach pru n d I i cli e in d 11 s w  asc h e n mi t 
heil3eni Alltohul bei ?15O und sind ihrer  Zusnmnrensetzung nach eiue 
Verbindung des erwnrteten 1)ianilino-tetrnnitro-dipbenyls rnit einern 
hfolekiil A nilin : 

0.1926 g Sbst.: 0.4178 g Cog, a O 6 i S  g H10. - L l i 0 3  g Sbst.: 24.6 ccm 
N (200, 752 rnm). 

C ~ ~ H ~ ~ O S N : .  Ber.’C 59.11, H 3.60, N 16.10. 
Gef. )) 59.16, 3.59, )) 16.35. 

90. Emil F i s c h e r  und Osman Nouri: Synthese des Phlore- 
tins und Darstelliing der Nitrile von Phenol-carbonsauren I) .  

[Aus tlcni Ciiemischcn Institiit, tler Univcrsitiit Berlin.] 

(Eingcgniigen am 10. hfiirz 1917.) 

Dss bei den Physiologen wegen seiner I)i:ibetes erzeugenden Wir- 
kung  beriihnite Phloridzin IiiBt sich i n  zweierlei Riclitiingen spalten. 
Beirn I?,rhitzen rnit verdiinnten SBuren Iiefert es ‘lraubenzucker und 
PE lo ret i n ,  d ns mei te r 11 i n  t l  u Ic: h A 1 k al ien i 11 I’ Ii lo retin s i i  ti re un d P bloro- 
glucin zerlegt wirtl. Wird dagegeri dns I’hloridzin von vornherein de r  
alkalischen Hydrolyse nriterworleu, so entsteht nncb C r e m e r  und 
S e u  f Fer t  :) nehen Phloret,insiiiire das G l u c o d  tlrs Pliloroglucins, dns 
sogenannte Plilorin. TJetzteres wurde nucb synthetisch BUS Phloro- 
glucin uud Acetn-brornglucow tlargestellt 9). 1)er eine Ton  u n s  hat 
sich wiederholt bemuht, r o n  hier nus die Synthese fortzusetzen bis 
z u m  Pbloridzin. Aber die Versuche siud bisber an der  Schwierigkeit 
gescheitert, die Phloretinsiiure in den PLloroglricirirest des  Glucosids 

I) Der ers:e Teil der  Untersuchuiig wrirde der Xkademie der Wisseii- 
Siehc Sitzungsberichte 1916, 

.~ ~ 

sellaften z u  Berlin am 27. Juli 1916 vorgelegt. 
S. 9S3. Vergl. aueh C. 1918, 11, 1025. 

z, B. 46, 2565 [1912]. 
3, E. F i s c h e r  und H. S t r a u D ,  B. 43, 3467 [1912]. 


