runmehr glatt in wenig kaltem Wasser. Dieselbe Umwandlung er-
leidet sie heim Scbmelzen und beim Erwirmen mit Wasser. Das Pro-
dukt der Umwandlung kann aus seiner Liésung in Alkobol durch
Essigester in kurzen Prismen abgeschieden werden, die bei 1069
schmelzen und an der Luft zerflieBen. Sie sind nach der Analyse:
0.2794 g Sbst. verbgauchten 16.5 cem /5 Ag.
CyH;N;OBr. Ber. Br 47.91. Gef. Br 47.24,
isomer mit dem Bromiithyl-barnstoff und besteben aus Atbylen-harn-
stoff-Bromhydrat, das wie folgt entstanden ist:
QHQ Bl‘ . QH? O
CH:.NH.CO.NH;, CH. .N
Die wiBrige Losung des Bromhydrats gibt mit Natriumpikrat das
Pikrat vom Schmp. 186—188°1).

>.C.NH,,HBr.

122, W. Borsche: Zur Kenntnis des wm, »'-Diphenols.
{Aus dem Allgem. Chem. Institut der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 9. Mai 1917.)

Im AnsehluBl an die verschiedenen Umwandlungen des o, 0'- und
p, p-Dipbenols, iiber die icb mit B. G. B. Scholten zusammen vor
kurzem?) an dieser Stelle berichtete, babe ich gelegentlich auch eirige
Versuche mit m, m-Diphenol (IIl.) ausgefiibrt, das aus Benzidio-di-
sulfosiure (I.) durch Entamidieren und Kalischmelze der restierenden
Dipbenyl-m,m’-disulfosdure (I.) ohne allzu grofle Schwierigkeit ge-
woenen werden kann:

L II. 1.
¢/ /N — /A N
IIA)N'\_ / \‘A /.NH? > \‘ ) / \» / > \\-” / ) “'//,
- HO,8 SOs;H HO,8 SO:H  HO OH

bisher aber noch kaum uniher untersucht worden ist. VeranlaBt wurde
ich dazu vor allem durch die Hoffoung, vom m,m'-Diphenol aus dber
die Tetranitroverbindung I'V hinweg bequemer zum Tetranitro-m,m/'-
dichlor-diphenyl V. gelangen zu kénnen:

[v. V.
NO;  O.N 0. NO,
N 7 N o C\ n — AN 4 -\
()AN-.. / \_—_:/.1\02 > O')N.\A // \\ 7 ‘/,.N()‘,’,
HO OH Cl Cl

) 8. Gabriel, B. 22, 1151 (1889]. %) B. 50, 596 [1917).
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als auf dem neulich angegebenen Wege. Diese Hoffnung bat sich
aber nicht erfillt; es hat sich vielmehr gezeigt, dal man umgekehrt
Tetranitro-m,m’-diphenol in groBerer Menge am besten aus der Di-
chlorverbindung bereitet.

Das Ausgangsmaterial fiir meine Versuche verdanke ich der
Freundlichkeit der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
in Leverkusen., Ich habe die mir von ihnen giitigst zur Verfliigung
gestellte Benzidin-disulfosiiure in Anlehnung an die Angaben vou
G.Schultz und W. Kohlhaus?') folgendermaBen auf m,m-Diphenc!
verarbeitet:

In einem Bechergias von etwa 4 1 Inhalt wurden 103 g Beunzidin-
disulfosgure mit 24 g Atznatron in 900 ccm Wasser geldst; dazu wur-
den 42 g Natriumnitrit io 300 ccm Wasser und dann, unter mifliger
Kiihlung mit Eiswasser, 750 ccm verdiinnter Schwefelsiure = 210 g
SO.H.: gefiigt. Die anfangs ziemlich lebhafte Gasentwicklung hérte
bald auf. Es entstand eine dunkelrote Lisung, aus der sich das
Tetrazosulfat allmiblich als helirotbrauner, krystallinischer Schlamm
absetzte. Nach 24 Stdn. konnte die Hauptmenge der Mutterlauge da-
von durch Dekantieren, der Rest durch Absaugen getrennt werden.
Der Filterriickstand wurde noch feucht in 200 cem Alkobol, die sich
in einem 2-1-Becherglas befanden, eingetragen und durch Zusatz einiger
Messerspitzen Gattermannschen Kuplerpulvers zersetzt. Nachdem
die von starker freiwilliger Erwiérmung und lebhaftem Aufkochen be-
gleitete Stickstoffabspaltung beeodet war, wurde filtriert, mit 10-pro-
zentiger NatriumcarbonatlSsung neutralisiert, auf dem Wasserbade ein-
getrocknet und das zurlickbleibende rohe diphenyl-w,u'-disulio-
saure Natrium schlieBlich bei 150° villig entwissert. Die Ausbeute
daran betrug in der Regel 65—70 g.

50 g davon wurden feingepulvert in kleinen Portionen in 250 g
Atzkali eingeriibrt, die mit 10 ccm Wasser geschmolzen und auf 250"
erhitzt waren. Jede Portion rief eine von merklicher Temperatur-
erh6hung begleitete lebbafte Reaktion hervor. Als alles eingetragéen
war, wurde die Schmelze noch etwa 10 Minuten auf der urspriing-
lichen Temperatur erhalten, erkalten gelassen und in 1Ys | Wasser
gelost. Rauchende Salzsiure fillte daraus das entstandene myn/-Di-
phenol als schwarzbraunes, ziihes Harz. Ein Teil der darin -enthal-
tenen Verunreinigungen blieb bereits beim Aufnehmen mit Ather
(750 cem) zuriick; der Rest konnte durch Destillation der itherlds-
lichen Reaktionsprodukte unter vermindertem Druck leicht entfernt
werden. Unter 18 mm ging die Hauptmenge des m,n/-Diphenols bel

" B. 39, 3341 [1906].
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2470 als farbloses Ol iiber, das meist glasig erstarrte, beim Erwirmen
mit Benzol aber schnell krystallin wurde und dann, iibereinstimmend
mit den Angaben von Schultz und Kohlhaus, bei 123—124°
schmolz; Ausbeute etwa 12 g. '
m-Kresol reagiert mit salpetriger Sdure bekanntlich merklich
schwieriger als o-Kresol unter Bildung des zugehorigen Toluchinon-
oxims. Es war also nicht ohne weiteres vorherzusagen, ob sich m,n/-
Diphenol unter denselben Bedingungen wie o,0-Diphenol in ein Di-
chinon-dioxim VI verwandeln lassen wiirde. In der Tat erhielt

N.OH HO.N 0 0
Lf | ) [
[ i e -
M- . ) :f/ Vil \.. //// \ ;’./’
0 0 HO.N N.OH

ich bei einigen Vorversuchen in dieser Richtung nur eine geringe
Menge eines braunen Krystalipulvers (aus je 1.86 g 0.2—0.4 g), das
sich zudem trotz weitgehender #uBerer Ahplichkeit mit Dichinon-
5.5-dioxim (VIL) picht als das erwartete lsomere erwies, sondern
anscheinend 1 Mol. Wasser weniger enthielt. Denn seine Zusammen-
setzung entsprach nicht der Formel Ci;3Hg OyNs, sondern nahezu der
Formel CiaHsO3 N:. Die Reaktion zwischen m,m'-Diphenol und sal-
petriger Saure vollzieht sich demnach, da die Verbindung alkalilostich
ist, vielleicht in folgender Weise:

N.OH OH N OH N O
N R A A
S A Y AN A &
0 0 0 NOH

Ich habe aber diese Vermutung einstweilen experimentell nicht
weiter nachgepriift, sondern mich begniigt, festzustellen, dafl Dichinon-
2.2-dioxim so nicht glatt zu erhalten ist, und bin bei der Darstellung
von 2.2-Diamino-5.5-dioxy-dipbenyl (IX.) statt dessen ausge-
gangen von 2.2-Dibenzolazo-5.5"-dioxy-diphenyl (VIIL):

HSCS-NQ N‘).L;GHS .NH',V HQN
/ [N xS N
VL { S -2
10 OH HO OH

2.2-Dibenzolazo-3.5-dioxy-diphenyl, CsiHi3 O3 Ny, bekam ich in
einer Ausbeute von ctwa 709/, der Theorie, als ich 3.72 g m,m'-Diphenol, die
mit 6.4 g Atznatron in 130 ccm Wasser gelost waren, bei 0° mit der berech-
neten Menge Diazobenzolchlorid in 70 ccm Wasser versetzte. Am niichsten
Tage wurde filtriert und durch Einleiten von CO, gefillt, Dabei schied sich
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zuniichst ein rotbraunes, zihflissiges Harz ab, das sich pach und pach orange-
gelb firbte und erhirtete. Durch baufiges Umkrystallisiern aus wenig Methyl-
alkohol von Verunreinigungen befreit, bildete es schlieBlich dunkelgelbe, zun
festen Krusten vereinigte Blittchen vom Schmp. 1819,
0.1822 g Sbst.: 23.6 ccm N (259, 744 mm).
Ca¢H;s0:N;. Ber. N 14.21. Gef. N 1419,

Sehr viel leichter als die Disazoverbindung selbst ist ihr Dimethyldther
zu reinigen. Er fillt in orangeroten Flocken aus, wenn man Dibenzolazo-
m, m'-dioxydiphenyl in 10-prozentiger Natronlauge mit einem reichlichen Uber-
schuB von Dimethylsulfat schiittelt, ist kaum ldslich in Alkohol, miBig leicht
in heiBem Eisessig und krystallisiert daraus in breiten, roten, bei 160° schmel-
zenden Nadeln.

2.2-Diamino-5.9-dioxy-diphenyl, Cis Hi2 Oz N,.

Wenp man eine beile Losung von 1 g Dibenzolazo-dioxy-dipbeny}
in 40 cem 2-prozentiger Natronlauge durch Eintragen von Natrium-
hydrosulfit entfirbt, triibt sie sich milechig und setzt beim Erkalten
alimihlich das gesuchte Aminophenol in farblosen Blattcben und gelb-
lichen Kérnern ab. Sie firben sich an der Luft bald braun und
werden leicbt von heilem Alkohol und verdiinnten Mineralsiuren,
dagegen nicbt merklich von Ather und Benzol aufgenommen. Nach
dem Umbkrystallisieren aus verdiontem Methylalkobhol, dem etwas
schweilige Siure hinzugefiigt war, bildeten sie farblose, kleine Pris-
men, die sich bei 225° unter Dunkellirbung und Zersetzung ver-
flissigten.

0.1445 g Shst.: 0.3008 g €O, 0.0788 g H,0.

CyyH,705N,. Ber. C 66.61, H 5.80.
Gel. » 66.21, » 6.10.

Nitrierte Abkommlinge des wm,n'-Dioxy-diphenyls.

a) Tetranitro-m,m'-dioxy-dipbenyl (X.) und Pentanitro-m,m'’-
dioxy-dipheny! (XL),

X. XL
NOa O?N NO, O,N
Oy N / \._ / \ NO, und O.N J | N 777/ A _\ NO
s \ ’ \ BE 2 20N . ‘ H/, \‘_. / 7.
HO od OH 0.N OH

3.72 g m,m'-Diphenol wurden in 40 ccm Eisessig gelost und bei
Zimmertemperatur langsam mit 20 cem Eisessig + 20 ccm Salpeter-
siure (D. 1.395) versetzt.

Die Mischung erwidrmte sich ziemlich stark und firbte sich tief-
braun, hellte sich aber nach einigen Minuten wieder auf und schied
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zugleich eine geringe Menge gelber Nidelchen -ab. Ohpe Riicksicht
darauf wurde das Ganze eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt,
wobei sie sich unter lebhafter Stickoxyd Entwicklung wieder 13sten.
Dana lieB ich erkalten, ribrte in 400 ccm Wasser ein und krystalli-
sierte die dabei ausfallenden eigelben Flocken!) wiederholt aus ver-
diinntem Alkohol um. Sie zerfielen dabei io zwei verschiedene Ver-
bindungen. Die schwerer ]osliche bildete flache, hellgelbe Nadeln
vom Schmp. 208.5° und erwies sich bei der Analyse als Tetranitro-
m,m'-dioxy-dipheunyl:

0.1554 g Sbst.: 0.2260 g COs, 0.0242 g H,0.
CuHsoloNl. Ber. C 3934, H 1.65.
"Gef. » 39.66, » 1.74.

Aus den Mutterlangen davon schieden sich beim Verdunsten gelb-
liche Kornchen ab. Sie schmolzen nach wiederholtem Umldsen aus
einem Gemisch von Alkohol und verdiinnter Salzsiure unter lebbaftem
Aufschiiumen bei 248° und waren der Formel Ci;;Ha(OH)(NO:)s
entsprechend zusammengesetzt:

0.1608 g Shst : 0.2064 g COy, 0.0234 g H, 0.

Ci.H; 0,3 Ns. Ber. C 35.02, H 1.23.
Gef. » 35,01, » 1.62.

Die Ausbeute an Tefranitroverbindung ist bei dem eben be-
schriebenen Verfahren wenig belriedigend. Sie betragt nur 0.5—0.7 g
und laBt sich auch durch Abdnderung der Versuchsbedingungen nicht
wesentlich verbescern. Iagegen wird sie beinahe quantitativ, wenn
man vom Tetranitro-m,m'-dichlor-diphenyl ausgeht und dieses
unter Verwertung eiver gelegentlichen Beobachtung von Kym?) mit
der doppelten Menge wasserireien Natriumacetats und der vierfachen
Menge Acetamid eine Stunde auf 200° erhitzt. Man bekommt dabei
eine homogene, dunkelbraune Schmelze, die beim Erkalten krystallin
er-tarrt und sich bis auf einen ganz geringen Riickstand in 50 ccm
warmem Wasser lost. Aus dem Filtrat davon fillt verdiinnte Salpeter-
siure gelbliche Krystallilocken von reinem Tetranitro-m,m'-diphenol.

Tetranitro- und Pentaniiro-m, m'-diphenol werden nicht nur von
Alkalihydroxyd-, -carbonat- und -acetat-Losungen, sondern auch von
heiBem Wasser mit intensiv gelber Farbe aufgenommen, daraus durch
Miperalsiinren aber ebenso wie aus den Salzlosungen unter Kntfarbung
wieder abgeschieden. Sie losen sich ferner reichlich in warmem

Y Ein Teil der Pentanitroverbindung bleibt in der wiilrigen Flissigkeit
gelist und krystallisiert daraus erst nach starkem Einengen.

Y B. 32, 35389 [1899].



Alkohol und in Aceton (in diesen wie in Wasser die Tetranitrover-
bindung schwerer als das Pentanitroderivat!), weniger leicht in Eis-
essig und Benzol, fast gar nicht in Ather und Chloroform (in dieseu
die Pentagitroverbindung schwerer als das Tetranitroderivat!).

b) Hexanitro-m,n'-dioxy-dipbenyl (»Dipikrirsiurec),
NOa NOs
OgN’/ N \NO
\ \__/o
HO NO; O:N OH

Trigt man w,w'-Diphenol in kleinen Mengen in gut gekiibite
reine Salpetersiure ein, so wird es ohne allzu heftige Begleiterschei-
nungen gelost, aber dennoch groBenteils verharzt und im ibrigen
wieder nur in Pentanitroderivat verwandelt. Hexanitro-m, m’-diphenol
bekommt man erst, wenn man das Ausgangsmaterial (3.72 g) zunichst
bei Wasserbad-Temperatur mit konzentrierter Schwefelsiure (20 ccm)
sulfuriert und dann zu dem ziemlich zéhiliissigen Reaktionsprodukt
unter Wasserkithlung langsam ein Gemisch von Salpetersiure (4 ccm
D. 1.48 geniigt!) und Schwefelsiure (6 ccm) zuflieBen IaBt. Jeder
Tropfen der Mischung bewirkt eive ziemlich lebhafte Reaktion, und
nach wenigen Minuten beginnt unter starker Schaumentwicklung die
Abscheidung briaunlicher Flocken von Dipikrinsiure, durch die die
Masse bald zu einem dicken Brei erstarrt. Er wird schliefilich noch
eine Stunde aufs siedende Wasserbad gestellt und nach dem Erkalten
in 200 ccm Eiswasser eingetragen. Ein kleiner Teil des Reaktions-
produktes bleibt darin gel8st, die Hauptmenge (6.2 g) setzt sich schnell
zu gut filtrierbaren Flocken zusammen. Nach dem Absaugen urd
Trocknen bildet es ein mattgelbes Pulver, das sich fast ohne Riick-
stand in der hundertfachen Menge heiflen Benzols l6st und daraus in
hellgelben, seidenglinzenden Nadeln zuriickerbalten wird. Sie ver-
dndern sich bis 270° erhitzt nicht sichtlich, schmelzen aber auf dem
Platinspatel iiber freier Flamme unter Feuererscheinung und Ver-
puffung.

0.1216 g Sbst.: 20.1 cem N (199, 736 mm).

C]5H4 OnNs. BEI'. N 18.46. Gef. N 18.46.

Reines Hexanitro-m, m'-diphenol schmeckt im ersten Augeunblick
sauer, dann bitter. Ks lost sich spielend leicht mit intensiv gelber
Farbe in Wasser, Alkohol und Aceton, mit schwiicherer Firbung in
Eisessig, wenig und fast farblos in trocknem Benzol, Ather und
Chloroform. Die Losungen in Wasser und Eisessig werden durch
verdiinnte Mineralsiuren entfiirbt und gefillt. Alkalizusatz vertieft
die Firbung der ersteren, liefert aber auch in groBem UberschuB
keinen Niederschlag der zugehirigen Salze.



Hexabrom-m, m'-dioxy-diphenyl, Ci3H,O;Bre.

0.93 g m, m"-Diphenol wurden in 45 ccm Eisessig mit 5 g Brom und
einigen Stiickchen Eisendraht bis zum Verschwinden der Bromdimpie am
RiickfluBkithler gekocht, erkalten gelassen und mit dem doppelten Volumen
Wasser verdinnt. Dabei fiel das Bromierungsprodukt als schweres, briun-
Yiches, schuell erstarrendes Ol aus. Es loste sich spielend leicht in Methyl-
alkohol, krystallisierte daraus in weillen, aus winzigen Nadeln zusammen-
gesetzten Kornchen und schmolz bei 196°.

0.1594 g Sbst.: 02726 g AgBr.
C)QH4 OzBrs. Ber. Br 72.71 G(’t Bl‘ 7278.

128. P. Karrer: Uber einige neue Verbindungen
mit der d-Glucose.

{Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 10. Mai 1917).

In Fortfiihrung der Versuche!) iiber die Anderung der therapeu-
tischen Wirkung physiologisch-aktiver Substanzen bei Einfihrung von
Zuckerresten, wurde versucht, einfache Carbonsiureester der d-(slucose,
also Verbindungen der allgemeinen Formel:

R.CO.0.CeHi O
kerzustellen.

Als Darstellungsmethode wiihlte ich den Umsatz der Silbersalze
der Carbonsiiuren mit Aceto-bromglucose in indifferenten Losungsmitteln
bei Siedehitze. Hierbei bilden sich die Tetraacetylverbindungen der
gesuchten Ester:

R.CO.0.CsH; O5(CO .CHi)s.
Diese krystallisieren oft sehr schon. Leider gelang es mir aber in
keinem Falle, die Verseifung dieser Ester so zu leiten, dall nur die
Acetylgruppen abgespalten wurden, immer erfoigte die Verseifung an
der Carbonsiuregruppe leichter. Bei Verwendung von Ammoniak als
Verseifungsmittel enstehen dabei schon in der Kialte die Amide der
Carbonsiuren. Mit Alkalien werden die Carbonsiuren regeneriert.

Wenn also das beabsichtigte Resultat nicht ganz erreicht wurde,
so wurde dabei doch eine andere bemerkenswerte Beobachtung ge-
macht.

1) B. 49, 1644 [1916).



