Zusammenfassung.

1. Die bisher unbekannten einfachen Fulminate des Cadmiums,
Thalliumoxyduls und Kupferoxyduls wurden mit Hilte der Amalgame
aus Silber- und Quecksilberfulminat dargestellt und charakterisiert.

2. Aus Carbonaten oder basischen Aziden wurde mit Atherischer
Azoimidlosung peben dem schon bekannten wasserhaltigen Nickelazid
peu das Kobalt-, sowie Zivk- und Manganoazid gewonnen, wahrend
Ferri- und Cbromiazid als picht eiuvheitliche Komplexe entstanden.

89. W. Borsche und B.'G. B. Scholten: Uber einige neue
Diphenyl-Abkémmlinge ).
[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Gittingen.]
(Eingegangen am 19. IFebruar 1917.)

Die im Folgenden verdifentlichten Versuche kntipfen an eine
TUntersuchung iiber Abkdommlinge des 0-Oxy-diphenyls an, die der eine
von uns schon vor lingerer Zeit begonnen hatte, dann aber wegen
des bur schwierig in gréflerer Menge zu beschaffenden Ausgangs-
materials zunichst unvollendet abbrechen muflite. Vor einigen Jahren
ist dieses jedoch technisch zuginglich geworden, nnd das hat uns an-
geregt, die Untersughung wieder aufzunehmen und sie nach verschie-
denen Richtungen hin abzurunden und weiterzufithren.

Das Ausgangsmaterial fir die verschiedenen friiher?) beschriebenen
0-Oxy-diphenyl-Derivate bildete Phenyl-benzochinon-3-oxim (L.),
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das in miBiger Menge (7—8°, der Theorie) entsteht, wenn man
Diazobenzolchlorid auf eine alkalische Liosung von Chinonoxim ein-
wirken 148t.

Seine Zugehorigkeit zur Gruppe des 0-Oxy-diphenyls (IL) war aus
seinem Verhalten gegen Salpetersiiure abgeleitet. Es wurde nimlich durch sie
in ein Dinitro-oxy-diphenyl, C;3H;(OH)(NO;)s;, verwandelt, das unter
denselben Bedingungen auch aus o-Oxydipheuyl gewonnen werden Lonnte.
Versuche, letzteres zum Phenylchinonoxim zu nitrosieren, hatten dagegen
keinen rechten Erfolg gehaht, weil die geringe seinerzeit verfiighare Menge
) Vergl. anch B. G. B. Scholten: »Uber cinige neue Diphenyl-Ab-
kimmlinge«, Dissertation 1913. '

2 A. 312, 211, Géttingen [1900].



0-Oxydiphenyl nicht erlaubte, die besten Bedingungen dafiir auszuprobieren.
Wir haben das jetzt nachgeholt und gefunden, daB sich o-Oxydiphenyl in Essig-
siure gelost durch Natriumnitrit recht glatt in Phenyl-benzochinon-3-oxim
iiberfiibren 1iBt. Um zum Phenyl-benzochinon selbst zu gelangen, haben
wir das Oxim friher mit Zinn und Salzsiure zu 5- Amino-2-oxy-dipheny!
reduziert und letzteres mit Chromsiure oxydiert:
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Aus 0-Oxydiphenyl gewinnt man es indessen bequemer mit Hilfe der
Azoverbindung (IIL), die in Natronlauge gelost durch Hydrosulfit glatt
in Anilin und Amino-oxy-diphenyl zerlegt wird.
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Das vorhin erwiibnte Dinitro-2-oxy-diphenyl ist a. a. O.
als 8.5-Dinitro-Derivat (IV.) bezeichnet worden, ohne dall diese
an sich wahrscheinlichste Stellung der Nitrogruppen jedoch bisher
wirklich bewiesen wiire. Nach neueren Erfahrungen muflten wir auch
mit der Moglichkeit rechnen, daf} sie entsprechend Formel V auf beide
Hilften des Molekiils verteilt wiren:
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Wir baben uns deshalb bemiiht, Formel IV experimentell sicher-
zustellen, und uns dazu einer von Ullmann und Nadai?) auige-
fundenen Reaktion bedient, nach der o, p-Dibitrophenole beim Er-
wiirmen mit p-Toluol-sulfochlorid und Dialkylanilin neben den zu er-
wartenden p-Toluol-sulfonestern erhebliche Mengen von o, p-Dinitro-
chlorbenzolen ergeben. Unser Dinitro-oxydiphenyl lieferte dabei
p-Toluolsulionester (VI) und 3.5-Dinitro-2-chlor-diphenyl
(VIL) zu etwa gleicben Teilen:
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Unsre urspriingliche Annahme iiber die Stellung der Nitrogruppen
war also richtig. Im ibrigen war uns das Ergebnis unsres Versuches
auch in priparativer Hinsicht sebr willkommen, Denn vom o-Chlor-

1) B. 41, 1870 [1908].



dipbenyl?®) aus lafit sich, wie wir fanden, die 3.5-Dinitroverbiodung
nicht gewinnen, weil in den Halogen-Substitutionsprodukten des Di-
phenyls anders als in den Oxy-diphenylen und ibren Athern der rich-
tende EinfluB des Phenyls den der Halogenatome iiberwiegt, und wenn
beide, wie im vorliegenden Fall, einander entgegenwirken, bei weiterer
Substitution zu einem schwierig zu trennenden Gemisch verschiedener
Verbindungen fiibrt.

Die bei der Beschiftigung mit dem 0-Oxy-diphenyl gewonnenen
Erfabrungen haben wir zunichst auf das jetzt ebenfalls im Handel
verkommende o,0-Dioxy-dipbeny] (VIL.) iibertragen. Es lifit sich,
in Eisessig gelost, durch salpetrige Siéure noch leichter als o-Phenyl-
phenol in die zugehdrige Nitrosoverbindung, Dichinon-3.3-dioxim
(VIII.) und weiter iiber 5.5-Diamino-2.2-dioxy-diphenyl (IX.)
~ hinweg in Dichinon (X.) verwandelo:
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Doch diirften auch hier wieder als Ausgangsmaterial fiir 1X und
X die Oxyazokérper vom Typus des 5.5-Dibevnzolazo-2.2-dioxy-
dipbhenyls (XL) den Vorzug verdienen:
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Das o,p-Digitrophenol der 2.2-Diphenolreihe, 3.5.3.5-Tetra-
nitro-2.2-dioxy-diphenyl (XIL), ist schon 1902 von Diels und
Bibergeil?) beschrieben worden. Wir haben es wie 3 5-Dinitro-2-
oxydipbenyl mit p-Toluolsulfocblorid und Dimethylanilin erwirmt, in
diesem Fall aber weder Toluol-sulfonester noch Chlorderivat erhalten,
sondern ausschlieflich 3.5.3.5-Tetranitro-diphenylenoxyd (XIIL):

0N NO, O NO,
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Es war augenscheinlich zuerst Hydroxyl durch Chlor ersetzt, das
Chblor dann aber gleich mit dem Wasserstoff des zweiten Hydroxyls

) Dargestellt durch Destillation von 17 g 0-Oxydiphenyl mit 25 g Phos-
phorpentachlorid; Ausbeute 5g. Siehe auch Kramers A. 189, 144 [1877].
% B. 35, 311 [1902].



als Salzsiure abgespalten und dadurch die Bildung von 3.5.3'.5"-Tetra-
nitro-2.2-dichlor-diphenyl, das wir als Ausgangspunkt fiir eine Reihe
weiterer Versuche benutzen wollten, verhindert worden. Wir fanden
jedoch, daB es wenigstens bei der Darstellung von 1.3.6.8-Tetra-
nitro-carbazol (XV.) durch 3.5.3.5-Tetranitro-2.2-dianisol
(XIV.) vertreten werden kann, das bei 150° mit alkoholischem Ammoniak
recht glatt in der gewlinschten Weise reagiert:
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Der MiBlerfolg, den wir bei unsern Bemithungen um die Gewinnung von
“Tetranitro-o,0’-dichlor-diphenyl zu verzeichnen hatten, hat uns schlieBlich noch
zu cinigen Parvallelversuchen mit scinen m,m'- und p,p’-Isomeren veranlaBt.
Um 3.5.3".5-Tetranitro-4.4"-dichlor-diphenyl zu erhalten, haben wir sowohl
die Ullmannsche Reaktion auf das vom Benzidin aus leicht zugingliche
3.53'5-Tetranitro-4.4-dioxy-diphenyl (XVL) angewandt, wic auch
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p,p-Dichlor-diphenyl (XVIIL) unter denselben Bedingungen nitriert, wie
sie bei der Darstellung von 2.4-Dinitro-chlorbenzol aus Chlorbenzol in An-
wendung kommen. Unser Ziel konnten wir jedoch auf keinem von beiden
‘Wegen erreichen. Bei der Einwirkung von p-Toluolsulfochlorid und Dimethyl-
anilin aut Tetranitro-p,p'-diphenol entstand auschlieBlich der Di-p-toluol-
sulfonester (XVIL), und beim Nitrieren von p,p'-Dichlor-diphenyl (XVIIL)
nur eine Dinitroverbindung, die zudem die Nitrogruppen nicht in o-,
sondern in m-Stellung zum Chlor enthiclt. Denn sie erwies sich als identisch
mit dem Kuppelungsprodukt (XX.) aus zwei Mol. Nitro-p-dichlorbenzol (XIX.),
dessen Konstitution schon Ullmann und Russel Forgan?) festgelegt haben:
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) B. 34, 3804 [1901).



Dagegen 1idBt sich m,»’-Dichlor-diphenyl (XXL.) glatt zu 2.4.2'.4'-
Tetranitro-5.5-dichlor-diphenyl (XXIL) mit beweglichem Ha-
logen nitrieren:
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weil hier Chlor und Phenyl die in das Molekiil eintretenden Nitro-
gruppen im gleichen Siope dirigieren. Ob es sich auch aus 2.4.2'.4'-
Tetravitro-5.5-dioxy-diphenyl vpach dem Verfahren von UIll-
mann und Nadai gewinnen lit, werden wir untersuchen, sobald
wir iiber diese bisher noch unbekannte Verbindung verfligen.

Experimentelles.

A. Abkémmlinge des 0=Oxy-diphenyls.
Phenyl-benzochinon-3-oxim, CiaHeO: N(I).

17 g 0-Oxy-diphenyl werden in 400 ccm Kisessig geldst, mit 325 ccm
Wasser verdiinnt und unter guter Kiihlung langsam mit 7.5 g Natriam-
nitrit in 73 cem Wasser vermischt. Man bekommt so zunfchst eine
klare, rotbraune Ldsung, die, im Eisschrank aufbewahrt, nach einiger
Zeit reicblich braunliche Krystillchen von Phenylchinon-3-oxim abzu-
scheiden beginnt. Wenn ibhre Menge wicht mehr zunimmt, werden sie
abgesaugt, mit kalter 33-prozeuntiger Essigsdure, dann mit Wasser aus-
gewaschen und schlieBlich wiederholt aus verdiinnter Essigsdure um-
krystallisiert. Sie stimmen danach in Ausseben und sonstigen Eigen-
schaften vollkommen mit den a. a. O. beschriebenen Priiparaten von
Phenylchinon-oxim iberein.

CeHs

5-Nitro-2-oxy-diphenyl, 0,N. .0

Da 0-Oxy-diphenyl abch bei vorsichtigem Nitrieren iiberwiegend
3.5-Dinitroverbindung liefert, wird obige Mononitroverbindung besser
durch Oxydation von Phenylchinon-3-oxim dargestellt. Wir haben
dazu frither verdiinnte Salpetersiure empfohlen, jetzt aber gefunden,
daB sie auch in alkalischer Losung leicht zu erreichen ist, wenn man
eine Losung von 4 g Phenylchinod-oxim in 100 ccm 10-prozentiger
Kalilauge 2 Stunden mit 25 g Ferricyankalium in 100 cem Wasser
kocht oder dieselbe Menge Ausgangsmaterial in 50 cem 2Y/3-prozenti-
ger Natronlauge 10—15 Minuten mit 25 ccm kauflicher Wasserstoff-
superoxydlésung zum Sieden erhitzt.
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In beiden Fiallen 1iBt man erkalten, liltriert, schiittelt das Filtrat
nach dem Ansiuern mit Schwefelsiiure mit Ather aus und entzieht
diesem die aufgenommene Nitroverbinduog wieder durch verdiinnte
Alkalilange. Durch Siuern wird sie daraus als gelbliches O1 gefallt,
das schnell erstarrt und aus 30-prozentigem Alkobhol in den bekanuten
gelben Nadeln vom Scbmp. 125° krystallisiert.

Wenn man 5-Nitro-2-oxydiphenyl in methylalkoholischer Lésung
mit den berechneten Mengen Natriummethylat und Dimethylsulfat er-
wirmt, entsteht in guter Ausbeute 3-Nitro-2-methoxy-diphenyl
[2-Phenyl-4-nitro-anisoi], H;Cs.Csll; (OCH;)(NO,), das sich im
Gegensatz zu dem freien Phenol iberraschend glatt auch durch Ni-
trieren von 2-Phenylanisol erbalten laft:

10 g o-Phenyl-anisol!) werden in 100 ccm Eisessig geldst und
mit 25 ccm Salpetersiure, 1. 1.9, Y Stunde auf dem Wasserbad er-
wiarmt. Das Gemisch firbt sich dabei zunichst fast schwarz, hell
sich daon aber wieder auf und scheidet beim Erkalten etwa die Hilite
des entstandenen Phenyl-nitroavisols in schonen Krystallblittchen ab.
Der Rest wird durch Wasser gefillt und alles zusammen durch Kry-
stallisation aus wenig Methylalkohol gereinigt, aus dem es sich in
hellgelben, sproden Nadeln vom Schmp. 95—96° absetzt.

01707 g Sbst.: 9.8 cem N (20°, 745 mm).

CisH; O3N. Ber. N 6.13. Gel. N 6.44.
CeH

5-Benzolazo-2-oxy-diphenyl, II;Cs. Ny, ~LOH. T

17 g 0-Oxy-diphenyl werden mit 15 g Natriumhydroxyd in 350 ccm
Wasser gel6st und unter den iiblichen Bedingungen mit einer Diazo-
benzolchloridlésung aus 10 g Anilin gekuppelt. Dabei fillt ein nicht
sehr betrichtlicher Niederschlag aus; das Filtrat davon sittigt man mit
Kohlendioxyd und reinigt die so abgeschiedene rohe Azoverbindung
durch Krystallisation aus Essigsiure, aus der sie in gelben Nadeln
vom Schmp. 94—95° herauskommt.

0.1980 g Sbst.: 18.0 cem N (209, 750 mm).

CisH;«ON3. Ber. N 10.22. Gef. N 10.22.

Der Filterriickstand ist nichts anderes als die Na-Verbindung des
3.5-Di-benzolazo-2-oxy-diphenyls,
CeHs

\

HyCo.No..  .OH.

Ni.CeHs

) Aus 9.2 g 0-Oxy-diphenyl in 30 cem 10-prozentiger Natronlauge und
10 g Dimethylsulfat; farbloses, eigenartig riechendes Ol vom Sdp. s 159—1600.
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Dieses selbst 1aBt sich daraus durch Umkrystallisieren aus Eis-
essig in braunen Nadelu vom Schmp. 157° gewinnen.

0.1241 g Sbst.: 16.2 cem N (15° 740 mm).

CaH;sON;. Ber., N 14.80. Gel N 14.77.

Um die Monoazoverbindung zu 5-Amino-2-oxy-diphenyl zu
reduzieren, lésten wir sie in heiller, verdiinnter Natronlauge und fiig-
ten heille, konzentrierte Natriumhydrosulfitlosung hinzu, bis sie sich
vollig entfdrbt batte. Das Aminophenol fiel dabei in weilen Flocken
aus; aus Benzol, von dem es auch in der Wirme ziemlich schwer
aufgenommen wird, erbielten wir es in farblosen Nadeln, deren Schmelz-
punkt wir etwas hoher als friiher angegeben, bei 2019 beobachteten.
Die Ausbeute daran war recht gut, blieb dagegen weit hinter unseren
Erwartungen zuriick, als wir Phenylchinonoxim auf dieselbe Weise zu
reduzieren versuchten?),

3.5-Dinitro-2-oxy-diphenyl, CiaHs O3 No(LV.).

Um diese bereits friilher beschriebene Verbindung in griBerer
Menge aus o-Phenyl-phenol zu bereiten, losten wir 51 g davon in
500 cem lauwarmem Eisessig und versetzten vorsichtig mit einer Mi-
schung von 210 cem KEisessig und 90 cem Salpetersdure (D. 1.395),
Unter starker Wirmeentwicklung trat eine lebhafte Reaktion ein,
nach deren Ablauf wir noch '/; Stunde auf dem Wasserbade er-
wirmten. Dabei schied sich der groBte Teil der Dinitroverbindung
als gelbes Krystallpulver ab; es wurde nach dem Erkalten abgesaugt
und zeigte, mit etwas Eisessig und dann mit Alkohol ausgewaschen,
sogleich den richtigen Schmelzpunkt von 203—204°. Ausbeute etwa
70 g = 909/, der Theorie.

. 3.5-Dinitro-2-chlor-diphenyl, Ci21; O, N, CI(VIL).

26 g Dinitro-o-oxy-diphenyl wurden mit 28 g p-Toluolsulfochlorid
und 25 g Dimetbylanilin 1 Tag lang auf dem Wasserbade erhitzt; sie
gaben dabei eine diinnilissige, dunkelrote Schmelze, die beim Erkal-
ten glasig amorph erstarrte. Beim Erwdrmen mit 150 ccm verdiino-
ter Salzsiure verwandelte sie sich in ein ziibes Harz, das zweimal mit
je 150 cem Alkohol ausgekocht wurde. Iis blieb ein gelblichweifles
Krystallpulver zuriick, ein Gemisch von wenig unverindertem Dinitro-
o-oxydiphenyl und seinem p-Toluol-sulfonester (VI.). Ersteres
wurde mit heifler, 1-prozentiger Natronlauge ausgezogen (es waren

) Vermutlich infolge Sulfaminsiurebildung, wiesie z. B. Seyewetz und
Bloch unter denselben Bedingungen bei der Reduktion aromatischer Nitro-
verbindungen beobachtet haben (C. 1906, 11, 37).
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2.3 g); der Rickstand krystallisierte aus Aceton und Alkohol in zoll-
langen, derben, gelblichea Nadelo vom Schmp. 147—148° (13 g, etwa
30 %, der Theorie). ,
10.1682 g Sbst.: 9.6 cem N (16° 739 mm). — 0.2214 g Shst.: 13.6 cem N
(20°, 737 mm).
Ci9HisO7 N2 S, Ber. N 6.76. Gef. N 6.48, 6.85.

Der alkoholische Auszug des rohen Reaktionsproduktes war tief
violett gefarbt. Auti ein Drittel seines Volumens eingeengt, schied er
beim Erkalten eine gelbe, durch violette Harztropfen verunreinigte
Krystallmasse ab. Von letzteren wurde sie durch vorsichtiges Er-
wirmen mit wenig Alkohol befreit, das Ungeldste (19 g) /s Stunde mit
80 cem konzentrierter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade digeriert,
in 800 ccm Wasser eingeriibrt und nach kurzem Stehen abgesaugt?).
Dem Filterriickstand wurde durch warme 1-prozentige Natronlauge
eine kleine Menge Dinitro-o-oxydiphenyl entzogen, dann wurde er
durch fraktioniertes Auskochen mit 250 cem Alkohol gel6st. Alle
Frakiioneo gaben beim Erkalten gelbe Blittchen von nahezu iiberein-
stimmendem Schmelzpunkt; nach erneutem TUmkrystallisieren ver-
fliissigten sie sich bei 119° und erwiesen sich durch Zusammensetzung
und Verhalten als das erwartete 3.5-Dinitro-2-chlor-diphenyl.

0.1916 ¢ Sbst.: 18.2 ccm N (199, 740 mm).

CisH; 0N, CL. Ber. N 10.08. Gef. N 10.40.

Die Ausbeute daran betrug nur ein Drittel der theoretisch mog-

lichen, etwa 9 g.

2-Amino-38.5-dinitro-diphenyl, CeHa(CsH;) (NH;)2(NO;)%5,

1 g der Chlorverbindung wurde im Bombenrobr mit 8 cem alko-
holischem Ammogiak 8 Stunden auf 100° erhitzt. Beim Erkalten kry-
stallisierte das Amin in goldgelben Blattern aus, die sich sehr schwer
in Alkohol, leicht in Aceton, Kisessig oder Chloroform lésten und nach
einmaligem Umkrystallisieren aus einer Mischung des letzteren mit
Alkohol bei 182 schmolzeu.

0.1470 g Shst.: 21.8 cem N (209 731 mm).

Ci2HsOyN;s. Ber. N 16.24. Gef. N 16.39.

1 Aus dem Filtrat schieden sich bel vélligem Frkalten fcine, gelbe Na-
«leln einer in reinem Wasser leicht loslichen Sulfosiure ab; darch Koch-
salzzusatz lieBen sich etwa 4 g davon in Form des ebenfalls in Nadeln kry-
stallisierenden Na-Salzes ausfillen. Ihre nihere Untersuchung steht noch aus,
-ebenso wie die einer nahe verwandten Verbindung, die wir beim Nitrieren
won o-Phenyl-anisol in Schwelelsiure erhielten.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 40
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2-Anilino-3.5-dinitro-diphenyl, CeHa(CeHs)' (NH.CeHs)2(NO3 )y 5.
Wihrend 3.5-Dinitro-2-chlortoluol in alkoholischer Lésung mit
Anilin und Natriumacetat ebenso glatt wie 2.4-Dinitro-chlorbenzol das
entsprechende Diphenylamin ergibt!):

CH CHs
02N.<w >.01 —» 0N/ '>.NH.CGHS,
—— s AN
NO, NO,

1aBt sich 3.5-Dinitro-2-chlordipheny] unter denselben Bedingungen auch
bei mehrtigigem Kochen nur sehr unvollkommen damit umsetzen ?),
jedenfalls infolge der Raumerfillung der das Methyl ersetzenden Phe-
nylgruppe. Vollstindige Umsetzung erreicht man am einfachsten, in-
dem man es 1—2 Stunden mit der zehnfachen Menge Anilin zum
Sieden erhitzt. Triigt mao die Schmelze nach dem Erkalten in iiber-
schiissige Salzsiure ein, so scheidet sich das Reaktionsprodukt in
dunkelbraunen Flocken ab. Sie losen sich ziemlich reichlich in heilem
Alkohol und werden daraus in leucktend roten Nadeln vom Schmp.
130° zuriickgewonnen.
0.1978 g Sbst.: 0.4684 g CO,, 0.0762 g 150.

C1s }11304N3. Ber. C 6445, H 3.91.
Gef. » 64.58, » 4.31.°

B. Abkémmlinge des 0,0’ Dioxy-diphenyls.
DiChiDOD-3.3'-di()Xim, ClesO.sz(VlI[ )
18.6 g 0,0-Dioxy-dipbenyl werden in 300 cem Eisessig gelist, mis
150 ccm Wasser verdiinnt, auf 0% abgekiiblt und langsam mit 15 g

) W. Borsche vnd Anna Fiedler, B. 48, 272 [1912).
%) Abnlich lieferte Phenylhydrazin so statt des erwarteten 2.4-Diphenyl-
6-nitro-ps-azimidobenzols (XXIII.) fast ausschlieBlich nicht krystallisierende

CGH5 CGHS
S~ N SN
XX1IL. Lo XXIV, _ -
0:N.~__~_ .N.CgH; 0;N.<__.N(OH).N
N

» Ausweichprodukte«. Hydrazin(-hydrat) selbst dagegen reagierte normal unter
Bildung von 4-Phenyl-6-nitro-benzazimidol (XXIV). Es fillt in gelben
Blittchen aws, wenn man 1 g 3.5-Dinitro-2-chlor-diphenyi in 20 cem Alkohol
mit einem UberschuB von Mydrazinhydrat 2 Stunden auf dem Wasserbade
erwarmt, die klare, orangerote Ldsung mit 80 cem Wasser verdiinnt und
siedend heil salpetersauer macht, 16st sich leicht in warmem Alkohol und
zersetzt sich nach dem Umkrystallisieren daraus lebhaft bei 2290,
0.1870 g Sbst.: 0.3718 g CO,, 0.0546 g H,0.

CiaHgO3N,. Ber. C 56.20, H 3.15.
Gef. » 56.33, » 3.40.
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Natriumnpitrit in 100 ccm Wasser vermischt. Nach einiger Zeit be-
ginnt das Dioxim, sich als feines, dunkelgelbes Krystallpulver abzu-
scheiden. Es wird nach 4—5 Stunden abgesaugt, erst mit 50-pro-
zentiger Lssigsiure, dann mit Alkobol und Ather pachgewaschen und
auf Ton getrocknet. Die Ausbeute daran betrigt etwa 11 g; es firbt
sich beim Erhitzen oberhalb 200° allméhlich dunkel und verpufft bei
227 —228¢°,

0.205 g Sbst.: 0.4417 g CO,, 0.0594 g HsO. — 0.1977 g Sbst.: 19.7 cem
N (18°% 748 mm). — 0.1615 Sbst.: 16.2 cem N (189 749 mm).

Ci1sHsOsNg. Ber. C 5860, H 3.28, N 11.47.
Gef. » 58.50, » 3.23, » 11.30, 11.43.

Dichinon-dioxim wird von verdiinnter Alkalilauge leicht mit brau-
ner Farbe aufgenommen, ebenso bei anhaltendem Kochen von der
50-fachen Menge Alkohol. Von letzterem wird es aber anscheinend
verindert, denn aus der L&sung kommt beim Erkalten nichts und
nach dem Einengen nur dunkelbraune, stark verharzte Substanz her-
aus. [Es lost sich ferner, wenn auch pur sehr wenig, in heilem Was-
ser, Eisessig und Aceton, dagegen nicht in Ather, Benzol oder
Chloroform.

Die Reduktion des Dichinon-dioxims zu dem schon von Diels
und Bibergeil!) aus 5 5-Dinitro-2.2-dioxy-diphenyl gewonnenen
55-Diamino-2.2-dioxy-diphenyl (IX.) vollzieht sich unter star-
ker freiwilliger Erwirmung, wenn man z. B. 12 g davon mit der dop-
pelten Menge granulierten Zinns zusammenbringt und 75 ccm rauchende
Salzsdure hinzufiigt. Es entsteht eine klare, farblose Ldsung, die heif3
von unverbrauchtem Zinn abgegossen wird. Beim Erkalten krystalli-
siert das Chlorhydrat des Aminophenols in Form einer zinnohaltigen
Doppelverbindung aus, die man durch Schwefelwasserstoff zerlegt.
Aus dem Filtrat von Schwefelzion fillt Natriumacetatlosung die Base
selbst mit allen frither angegebenen Eigenschaften.

Noch bequemer gelangt man zu ihr ausgebend vom 5.5'-Diben-
z0laz0-2.2-dioxy-dipheoyl (XI.)2). Lost man es in einem Uber-
schugd heifler, verdiinnter Natronlauge und entfirbt mit konzentrierter
Natriumbydrosulfit-Losung, so falli alsbald reines Diamino-dioxy-di-
phenyl aus,

Schon Hale und Robertson?) haben 5.5-Diamino-2.2"dioxy-
diphenyl in schwefelsaurer L&ésung durch Chromsiure zu Dichinoun,
C1aHs Oy (X.), oxydiert. Wir haben den Versuch mit gutem Erfolg
wiederholt, den Schmelzpunkt des gereinigten Priiparates (aus Eisessig

1 a. a. 0. %) Robertson und Brady, C. 1913, II, 1563.

3 C. 1908, 11, 393. _

' 40*



606

lebhaft glinzende, gelbe Blitter, aus Benzol derbe, rotbraune Nadeln)
aber etwas hoher als unser Vorginger, bel 196° beobachtet.
0.1694 g Sbst.: 04179 g CO,, 0.0446 g H,0.
CuHGO(. Ber. C 6728, H 2.83.
Gef. » 67.28, » 2.96.

1.3.6.8-Tetranitro-diphenylenoxyd, Ciz H, Oy N, (XIIL).

7.3 g 3 5.3".5-Tetranitro-2.2'-dioxy-diphenyl') wurden mit 8 g p-
Toluolsulfochlorid und 10 g Dimethylanilin 6 Stunden aut dem Wasser-
bade erhitzt. Sie gaben eine diinnfliissige, dunkeirote Schmelze, die
beim Erkalten zu einem zihen Harz erstarrte, sich aber beim Dige-
rieren mit verdiinnter Salzsiure schnell in ein graues, vollkommen
gleichmaBiges Krystallpulver verwandelte; Tetranitro-dipbenol war
darin weder mit der Lupe zu erkennen, noch durch Auskochen mit
verdiinnter Natronlauge npachzuweisen. Iis léste sich auch in der
Wirme kaum in Alkohol, dagegen ziemlich reichlich in Eisessig und
Aceton. Die Gesamtmenge konnte mit 200 ccm von letzterem in Lo-
sung gebracht werden wund krystallisierte daraus nach Zugabe von
120 cem Alkohol in lebhaft glinzenden, derben Nadeln von sehwach
briunlicher Farbe und dem Schmp. 252.5%; Ausbeute 5.6 g.

0.2616 g Shst.: 0.4000 g CO,, 0.0320 g H,0. — 0.2540 g Sbst.: 374 cem
N (24 747 mm).

Cy2H 0gN,. Ber. C 41.36, H 1.15, N 16.13.
Gef. » 4170, » 137, » 16.28.

Ein Isomeres unseres Tetranitro-diphenylenoxyds vom Schmp. 172°
will Mailhe durch energisches Nitrieren von Diphenylenoxyd erhal-
ten haben ?).

1.3.6.8-Tetranitro-carbazol, CiaH;Os N5 (XV.).

Wahrend 2.2'-Dioxy-diphenyl selbst, wenn man es, in Eisessig ge-
16st, mit Salpetersiure (D.1.39) erwirmt, unter lebhafter Reaktion so-
gleich in die 3.5.3".5-Tetranitroverbindung ibergeht, nimmt sein Di-
methyldther (XXV.) unter denselben Bedingungen, wie es scheint,
nicht mehr als 2 Nitrogruppen auf. Die Substanz, die so entsteht,
wird von alkoholischem Ammoniak auch bei 6-stiindigem Erhitzen auf
190 —200° nicht merklich angegriffen. Sie diirfte demnach die Nitro-
gruppen auf beide Kerne verteilt enthalten und, da o-Phenyl-anisol
unter denselben Bedingungen nitriert, fast ausschlieBlich 5-Nitro-2-
methoxy-diphenyl liefert (s. oben), als 5.5'-Dinitro-2.2-dimethoxy-
diphenyl (XXVI.) zu betrachten sein:

) Diels und Bibergeil, a. a. 0.
3 C. 1913, T, 414.




OsN. 7> e ‘/\:.No, i
. _J.0CH;, H,CO..__ L_10CH, H;C0.
XXVIL XXV.
L ONT 7 ~.NO,
~~-OCH, H,co.‘\'/'
XXVI. NO, NOs

Erhitz2t man dagegen 2.2-Dimethoxy-dipbenyl nach vorherigem
Sulfurieren mit einem Gemisch von Schwefelsiure und Salpetersiure
(D. 1.52), so resuliiert ein einheitliches Tetranitro-Derivat, das sich mit
alkoholischem Ammoniak schon bei 140-—150° zu 1.3.6.8-Tetranitro-
carbazol (XV.) umsetzt, und sich dadurch als 3.5.3'"5-Tetranitro-
2.2-dimethoxy-diphenyl (XXVIL) zu erkennen gibt.

2.2-Dimethoxy-diphenyl wird bequemer als nach dem Ver-
fahren von Diels und Bibergeil, aber mit allen voo ibnen ange-
gebenen Eigenschaften erhalten, indem man 17.6 g Diphenol in 100 cem
10-prozentiger Natronlauge 16st und bei gewdhnlicher Temperatur mit
28 g Dimethylsulfat durchschiittelt. Die Methylierung vollzieht sich
unter starker Selbsterwirmung, der bald eine reichliche Ausscheidung
weiller Krystallflocken folgt; Ausbeute daran nach dem Absaugen und
Auswaschen mit Wasser und Alkohol etwa 17 g.

5.5-Dinitro-2.2-dimethoxy-diphenyl: 102 g Dimethoxy-
diphenyl wurden in 120 cem Eisessig gelost und mit 30 ccm Salpeter-
siure (D. 1.39) auf dem Wasserbade erwirmt. Dabei erstarrte das
Gemisch nach wenigen Minuten unter lebbaftem Aufkochen und reich-
licher Stickoxyd-Entwicklung zu einem Brei feiner, gelblicher Nadelun.
Die Ausbeute daran betrug 6.3 g. Sie ldsten sich nur schwer in sie-
dendem Alkohol, leichter in Eisessig oder Chloroform, schmolzen nach
dem Umkrystallisieren daraus bei 263° und erwiesen sich bei der
Analyse als Dinitroverbindung.

0.1750 g Sbst.: 15.0 cem N (189, 750 mm).

C1iH;306N;. Ber. N 9.23. Gef. N 9.76.

3.5.3/5-Tetranitro-2.2-dimethoxy-diphenyl: Wir erwiirmten
10.2 g n,¢'-Dimethoxy-diphenyl mit 20 ccm Schwefelsiure auf dem
Wasserbade, bis eine Probe davon sich beim Verdiinnen mit viel
Wasser picht mehr triibte. Dann lielen wir erkalten, versetzten mit
weiteren 40 ccm Schwefelséiure und darauf tropfenweise unter kriftigem
Schiitteln mit einer Mischung von 15 ccm Salpetersiure (D. 1.52) und
20 ccm Schwelelsiure. SchlieBlich erwirmten wir, nachdem das Ganze
etwa eine halbe Stunde bei Zimmertemperatur gestanden hatte, noch
eine Stunde auf 100° Dabei schied sich bereits ein Teil der Tetra-
nitro-Verbindung aus. Wir fillten sie vollstindig durch Eintragen in
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1000 ccm Wasser und krystallisierten das Rohprodukt, da es sich in
Alkohol duBerst wenig loslich erwies, aus 150 ccm siedender Essigsiiure
um, aus der es sich in breiten, gelblichen Nadeln vom Schmp. 177 —
178° absetuate.

0.2049 g Shbst.: 26.4 ccm N (219 755 mm).

C1sHypO1oNe. Ber. N 14,22, Gef. N 14.60.
1.3.6.8-Tetranitro-carbazol: 1 g Tetranitro-dimethoxy-diphenyl
wurde mit 10 cem alkoholischem Ammoniak 5 Stunden auf 140—150°
erhitzt. Das Ausgangsmaterial batte sich dapach in eine braune
Krystallmasse verwandelt. Aus viel siedendem Eisessig erhielten
wir sie in rotbraunen diinnen Prismen mit lebbaft glinzenden Flichen,
die sich nach vorherigem Sintern bei 285° verfliissigten und sich in
alkobolischer Alkalilauge bei gelindem Erwirmen mit lebhaft gelber
Farbe l6sten.
0.1540 g Sbst.: 27.9 cem N (229, 755 mm).
Ci2HsOgN;s. Ber. N 20.22. Gef. N 20.46.

Die Verbindung ist zwar schon wiederholt aus Carbazol durch
energisches Nitrieren uvnter verschiedenen Bedingungen gewounnen
worden'), die Verteilung der Nitrogruppen in ihrem Molekil wird
aber erst durch vorstehende Syunthese erschlossen und festgelegt.

C. Abkéommlinge des p, p'=Dioxy-diphenyls. '

3.5.3".0-Tetranitro-4.4-dioxy-dipbenyl und p-Toluol-
sulfochlorid.

3.5.3.5-Tetranitro-4.4-dioxy-diphenyl (XVIL): 184 g Ben-
zidin wurden in 200 cem Eisessig gelost, mit 50 ccm Salpetersiure
(D. 1.39) versetzt und mit 14 g Natriumnitrit iu 70 cem Wasser
diazotriert. Zu der klaren, dunkelbraunen Losung der Tetrazover-
bindung fiigten wir noch 30 cem Salpetersiure (D. 1.48) und er-
wirmten dann eine Stunde auf dem Wasserbade. Binnen kurzem
trat unter stromweiser Entwicklung von N; und Stickoxyden eine
lsbhafte Reaktion ein, bald nachher begaun sich Tetranitro-dioxy-
diphenyl als gelbes Krystallpulver auszuscheiden, Ausbeute daran
nach dem Absaugen und Auswaschen etwa 25 g, Schmelzpunkt nach
einmaligem Umkrystallisieren aus der achtfachen Menge Eisessig 222°,
tibereinstimmend mit den Apgaben der Literatur.

3.5.3.5"-Tetranitro-4.4-dioxy-diphenyl-di-p-toluol-sulfon-
ester (XVIL): Um Tetranitro-p,p'-diphenol nach dem Ullmannschen
Verfahren in das entsprechende Tetranitro-dichlor-dipbenyl zu ver-

1) Zuletzt von Ziersch, B. 42, 3800 {1909].
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waundeln, liefen wir 9.1 g davon, 10 g p-Toluolsuliochlorid und 10 g
Dimetoylanilin vier Stunden bei Wasserbad-Temperatur aul einander
einwirken. Es entstand eine halbfeste, dunkelrote Schmelze, die beim
Verrithren mit verdiinnter Salzsiiure schnell in ein bréunliches, von
helleren Teilchen durchsetztes Krystallpulver iiberging. Letztere waren
nichts anderes als unveriiudertes Ausgangsmaterial und konnten durch
wiederholtes Ausziehen mit warmer, verdiionter Natronlauge leicht
entfernt werden. Der darin ualisliche Riickstand wog nach sorg-
filtigem Auswaschen 1init Wasser und Alkohol etwa 9 g. Er loste
sich nicht in Alkohol, kaum in Aceton oder Eisessig, dagegen reichlich
in warmem Nitrobenzol, aus dem er in gelben Blittchen (Schmp. 267°
unter Dunkelfirbung und Zerseizung) krystallisierte, und erwies sich
bei der Analyse als fast reiver Tetranitro-dipbenol-ditoluol-
sulfonester:

(.1904 g Shst.: 0.0038 g AgCL

C1all{0s Ny Cl3.  Ber. Cl 17.59. Gef. Cl 0.49.
Wir haben ihn nicht weiter untersucht, sondern ups damit be-
guiigt, einen Teil davon durch halbstiindiges Kochen wmit der acht-
fachen Menge Anilin in

3.5.3.5'-Tetranitro-4.4-dianilino-diphenyl,

CsHs NH.Cs Hy(NOs):. Cs Hy (NO.), .NH.Cs Hs,
iiberzufithren. Wenn man das dunkelrote Reaktionsgemisch mit dem
doprelten Volumen Alkohol zum Sieden bringt und heill absaugt,
bleitt die neue Verbindung in einer Ausbeute von etwa 70% der
Theorie als rotes Krystallpulver auf dem Filter zuriick. Nach dem
Umkrystallisieren aus der 600-fachen Menge Hisessig bildet sie feurig
rote, flache Nidelchen vom Schmp. 271°.

0.1600 g Sbst.: 0.3265 g CO,, 0.0482 g H,0.

CuerOst. Bel‘. C 55.77, H 3.12.
Gef. » 55.66, » 3.37.
Nitrierung von 4.4-Dichlor-diphenyl: 2.2-Dinitro-4.4-
dichlor-dipbenyl, Cis Hs O4N3Cls (XX).

Wie wir schon vorhin erwihnten, erhielten wir beim Nitrieren
von p,p-Dichlor-diphenyl!) ubnter den verschiedensten Bedingungen,
auch mit einem Gemisch von reiner Salpeter- uod rauchender
Schwefelsdure, immer nur ein Dipitro-dichlor-diphenyl vom
Schmp. 140°% das auf demselben Wege schon von H. Schmidt und
G. Schultz?®) gewonoen worden ist:

) Aus Benzidin nach Sandmeyer dargestellt und durch Destillation
unter vermindertem Druck mit nachfolgender Krystallisation aus Alkohol ge-
reinigt; weile Blittchen vom Schmp. 148e.

3 A, 207, 340 [1881]).
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0.1948 g Sbst.: 15.4 cem N (159 733 mm).
Ci2Hg O4N: Cl;.  Ber. N 8.97. Gqf. N 8.95.

Es kam aus heillem Benzol ip schonen gelblichen Nadeln heraus
und stimmte in allen seinen Eigenschaften vollkommen mit einem
Vergleichspriiparat von 2.2'-Dinitro-4.4-dichlor-diphenyl iiberein,
das wir uns nach den Angaben von Ullmapn und Bielecki!) aus
Nitro-p-dichlorbenzol bereitet hatten.

D. Versuche mit 2.4.2'.4-Tetranitro=5.5-dichlor-diphenyl,
Ci2Hys Os N, Cly (XXIL.).

Nitrierung des m,m-Dichlor-diphenyls.

2g m, m’-Dicblor-dipheﬁyl"’) wurden langsam zu 5 cem eis-
gekiihlter Salpetersaure (D.1.52) getropft, zwei Stunden damit auf
dem Wasserbade erhitzt und dann mit Eiswasser ausgefallt. Der
Niederschlag schied sich aus heilem Alkohol oder Eisessig in briun-
lich-gelben Nadeln vom Schmp. 170° ab. Er enthielt nur zwei Nitro-
gruppen und erwies sich als das 2.2-Dinitro-5.5-dichlor-diphenyl
von Ullmaon und Russel Forgan?).

14

Als wir aber 5 g Dichlor-diphenyl in 100 ccm Schwefelsiiure ge-
16st mit 25 ccm Salpetersiure (D. 1.52) in derselben Weise bebandelten,
erbielten wir das gesuchte Tetranitro-Derivat, das aus Eisessig
in gelblichen Blittchen vom Schmp. 189° krystallisiert.
0.1698 g Sbst.: 20.8 cem N 229, 755 mm).
Ci2H,O0s Ny Cl;, Ber. N 13.78. Gel. O 13.86.

5.5-Diamino-2.4.2".4-tetranitro-diphenyl, CiaHs; O Ns (XXVIIL)
HyN. e NH,
O;N .\/ .NO; O:N..__-.NO;’

setzt sich in schopen, rotbraunen Krystallen ab, wenn man 1 g Tetra-
nitro-dichlorverbindung mit 10 ccm alkoholischem Ammoniak drei
Stunden auf 110° erhitzt. Es wurde durch Auskochen mit Eisessig
von etwa noch vorhandenen Resten des Ausgangsmaterials befreit
und schmolz danach bei 297°.

0.1965 g Sbst.: 40.0 eem N (20°, 752 mum).
Ci2HsOgNe. Ber. N 23.08. Gef. N 23.09.

XXVIIIL.

1) B. 84, 2151 [1901]. % Ullmann, A. 332, 54 [1904].
% B. 34, 3304 [1901].



Aupilin-Verbindung des 5.3-Dianilino-2.424-tetranitro-
diphenyls, Cs Hic Oy Ns (XXIX.),
s Cs . HN.7 T~.NH.Co

0N .NOy O3N. . .NO,

Eine Losung von Tetranitro-m,m'-dichlor-diphenyl in der acht-
fachen Menge Anilin firbt sich auf dem siedenden Wasserbade schuoell
dunkelrot und scheidet nach einiger Zeit ebenso gefirbte, derbe
Krystallnadeln ab. Sie schmelzen nach griindlichem Auswaschen mit

XXIX.

heilem Alkohol bei 215° und sind ihrer Zusammensetzung nach eine
Verbindung des erwarteten Dianilino-tetranitro-diphenyls mit einem
Molekdl Anilin:
0.1926 g Sbst.: 0.4178 g COs, v.06i18 g H;0. — 0.1703 g Sbst.: 24.6 cem
N (200, 752 mm).
C30Ha3 O3 Nz Ber. 'C 59.11, H 3.60, N 16.10.
Gef. » 59.16, » 8.539, » 16.38.

90. Emil Fischer und Osman Nouri: Synthese des Phlore-
tins und Darstellung der Nitrile von Phenol-carbonsiuren’).

{Aus dem Chnemischen Institut der Universitiit Berlin.)
(Eingegangen am 10. Mirz 1917)

Das bei den Physiologen wegen seiner Diabetes erzeugenden Wir-
kung berithmte Phloridzin 1iflt sich in zweierlei Richtungen spalten.
Beim Erhitzen mit verdiinnten Siuren liefert es Traubenzucker und
Ptloretin, das weiterhin durch Alkalien in Phloretinsiure und Phloro-
glucin zerlegt wird. Wird dagegen das Phloridzin von vornberein der
alkalischen Hydrolyse unterworfen, so entsteht nach Cremer und
Seuffert®) neben Phloretinsiture das Glucosid des Phloroglucins, das
sogepannte Phlorin. Letzteres wurde auch syothetisch aus Phloro-
glucin und Aceto-bromglucose dargestellt?). Der eine von uns hat
sich wiederbolt bemiiht, von hier aus die Synthese fortzusetzen bis
zum Phloridzin. Aber die Versuche sind bisher an der Schwierigkeit
gescheitert, die Phloretinsiure in den Ptloroglucinrest des Glucosids

") Der erste Teil der Untersuchung wurde der Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin am 27. Juli 1916 vorgelegt. Siehe Sitzungsberichte 1916,
S. 982. Vergl. auch C. 1916, II, 1025.

7 B. 45, 2565 [1912].

3) E. Fischer und H. Straul}, B. 45, 2467 [1912].



