
riyinmehr glatt i n  wenig kaltern Wasser. Dieselbe Gmwandlung er- 
lcidet sie heirn Scbmelzen und beirn Erwarmen mit Wasser. Das Pro- 
d u k t  der Ernwandlung kann aus seiner Liisung in Alkohol durch 
Essigester in  kurzen Prismen abgeschieden werden, die bei l O G 0  
schmelzen und an der Luft zerflieben. Sie sind nach der Analyse: 

CaHiNIOBr. Ber. Br 47.91. Gef. Br 47.24, 

isomer rnit dem Bromlthyl-harnstoff und bestehen aus A t h y l e n - h a r n -  
s t o i f - B r o m h y d r a t ,  das wie folgt entstanden ist: 

0.2794 g Sbst. verbwuchten 16.3 ccni ‘/lo Ag. 

CH2 .O, 
/.C.NH?,HBr. - _ .  CH2 Br 

CHz.NH.CO.NHg CH2 . N  
Die wabrige Losung des Bromhydrats gibt rnit Natriurnpikrat das  

P i k r a t  vonr Scbrnp. 186-188°1). 

122. W. Borsch 8: Zur Kenntnis des w, ?,?-Diphenois. 
(Aus dem r\llgern. Chem. Institnt der Universitat Gottingen.] 

(Eingegangen xm 9. Mai 1917.) 
In] AnschluB an die verschiedenen Umwandlungen des 0, 0’- und 

p,p’-Dipbenols, iiber die ich rnit B. G .  B. S c h o l t e n  zusammen ror 
kurzern ’) an dieser Stelle berichtete, habe ich gelegentlich auch einige 
‘Cersuche niit ni, m ’ - D i p h e o o l  (111.) ausgefubrt, das aus Benzidin-di- 
hullosaure (I.) durch Entarnidieren und Kalischmelze der restierenden 
I? i p hen y I-m, ~ 0 -  disul fosaure 
wocnen werden kann: 

I. 

(11.) ohne allzu grolje Schwierigkeit ge- 

11. 111. 

bisher aber noch kaum naher untersucht worden ist. VeranlaMt wurde 
i . 3 1 1  dazu Tor nllern durch die Hoffuung, vorn w,m’-DiphenoI aus iiber 
die Tetranitroverbindung I V  hioweg bequerner ZLIIII  T e t r n u i t r o -  m,td-  
,! i c h 1 o r -  d i p 11 e n y I Y,  gelangen z u  kiinnen : 

IV. 

I)  8. G a b r i e l ,  B. 41, 1151 [l889]. y, B. 50, 596 [1917]. 



als auf den] neulich angegebenen Wege. Diese Hoffnung hat sicIi 
aber nicht erfullt; es hat sich vielrnehr gezeigt, da(3 man urngekelirt 
Tetranitro-m,,n'-diphenol i n  groI3erer Menge am besten aus der Di- 
chlorverbindung bereitet. 

Das Busgangsmaterial fur rneine Versuche verdanke ich der 
Freundlichkeit der F a r b e n f a b r i k e n  \rorrn. g r i e d r .  B a y e r  & Co. 
in L e v e r k u s e n .  Ich habe die rnir von ihnen giitigst zur Verfiigung 
gestellte Benzidin-disulfosaure in Anlehnung an die Angaben von 
G .  S c h u l t z  und W. K o h l h a u s ' )  folgenderrnaljen auf m,m'-Diphen(;I  
verarbeitet : 

In einem Becherglas von etwa 4 1 Inhalt wurden 103 g Benzidin- 
disulfosaure mit 24 g i tzna t ron  in  900 ccrn Wasser gelost; dazu wur-  
den 42 g Natriurnnitrit i n  300 ccrn Wasser und dann, unter nialiiger 
Kuhlung mit Eiswasser, 750 ccrn verdiinnter Schwefelsaure = 210 g 
SOdHl gefugt. Die anfangs ziemlich lebhafte Gasentwicklring hiirte 
bald auf. Es entstand eine dunkelrote Liisuog, am der sich das 
Tetrazosulfat allmahlich als hellrotbrauner, krystallinischer Schlamm 
absetzte. Nach 24 Stdn. konnte die Hauptrnenge der Mutterlauge de- 
von durch Dekantieren, der Rest durch Absaugen getrennt werden. 
Der Filterruckstand wurde noch feucht in 200 ccrn Alkohol, die sicii 
in einem 2-I-Becherglas befanden, eingetragen und durch Zusatz einiger 
Messerspitzen G a t t e r  rnannschen Kupferpulvers zersetzt. Nachdeii; 
die von  starker freiwilliger Erwarrnung und lebhaftern Aufkochen be- 
gleitete 'Stickstoffabspaltung beendet war, wurde filtriert, rnit 10-pro- 
zentiger Natriurncnrbonatliisung neutralisiert, auf dern Wasserbade ein- 
getrocknet unt l  das zuriickbleibende rohe d i p h e n y l - w , w ' -  d i s u l  f o -  
s a u r e  N a t r i u m  schlieBlich bei 150° vollig entwassert. Die Ausbeutz 
damn hetrug in der Regel 65-70 g. 

50 g davon wurden feingepulvert i n  kleinen Portionen i n  250 q 
Atzkali eingeruhrt, die mit 10 ccrn Wasser geschrnolzen und auf 25W 
erhitzt waren. Jede Portion rief eine von merklicher Ternperatur- 
erhohung begleitete lebhafte Reaktion hervor. Als alles eiogetrageu 
war, wurde die Schrnelze noch etwa 10 Minuten nuf der urspriing- 
lichen Temperatur rrhalten, erkalten gelassen iind i n  l ' l ~  1 Waaser 
gelost. Rauchende Salzsaure fallte daraus das entstaodene m, w'-D i - 
p h e n o l  als schwarzbraunes, ziihes Harz. Ein Teil der darin .enthal- 
tenen Verunreinigungen blieb bereits beim Aufnehmen rnit Ather 
(750 ccm) zuruck; der Rest konnte durch Destillat.ion der iitherlos- 
lichen Reaktionsprodukte unter verrniodertem Druck leicht entfernt 
werden. Unter 18 mm ging die Hauptiiieuge des ni,d-lXphenols bei 

~- ~~~~ 

I) B. 39, 3341 [1906]. 



247O als farbloses bl uber, das rneist glasig erstarrte, beim Erwiirinen 
mit Renzol aber schnell krystallin a u r d e  und dann, ubereinstimmend 
mit den Angnben von S c h u l t z  und K o h l h a u s ,  bei 123-124O 
schmolz; Ausbeute etwa 12 g. 

iu-Kresol reagiert rnit salpetriger Saure bekanotlich merklicli 
schwieriger als n-Kresol tinter Bilduog des zugehorigen Toluchinon- 
oxims. Es war also nicht ohne weiteres vorherzusagen, ob sich w, m’- 
Diphenol unter deoselben Bedingungen a i e  0, o’-Nphenol in ein D i -  
c h i n  on - d i o x  i m V1 verwandeln lassen wurde. In der Tat  erhielt 

icli bei einigen Vorvcrsuchen in  dieser It ichtuog nur eine geringe 
hfenge eines braunen ICrystallpulvers (aus je 1.86 g 0.2-0.4 g), das 
sich zudeni trotz weitgehender auflerer Ahnlichkeit mit D i c h  i n o n -  
5.5’- d i o x i m  (VII.)  nicht als das erwartete Isomere erwies, sonderii 
anscheinend 1 hlol. W’asser weniger enthielt. Denn seine Zusamnien- 
setzung entsprach nicht der Formel CI:,Hs O4 N:,, sondern nahezu der 
Formel CIt Hg 0 3  N1. Die Reaktion zwischen m,m’-Diphenol und sal- 
petriger Saure rollzieht sich demnach, da die Verbindung alkaliliislich 
ist, vielleicht 111 folgerider Weise: 

Ich babe aber diese Verniutiing einstweilen experimentell nicht 
weiter nacbgepriift, sooderu mich begniigt, festzustellen, daB Ilichinou- 
2.2’4ioxirn so nicht glatt zu erhalten ist, und bin bei der Darstellung 
V O O  2.2’- D i nlni n 0- 5.5’-d i o x y  - d  i p h e n  y l  (IX.) statt dessen ausge- 
gangen 1 on 2.2’- I) i b e n z 01 a z  o -5 .3-d io  s J - d i  p h e n  J I  (VIII.): 

Hj Cs.N:, N2.C:t.H5 NH? H:,K 
/ I ‘  

/- --- \ / *  VIII. ( / ( --f I X . ,  
\ 

1 1 0  GI1 HO i)H 
3.2’-D i benzolazo- 5.5’- dio x J -  d i p h e n  J I ,  C?, H I 8  0, N,, bekain ich in 

einer Ausbente von etwa 700/0 der Thcoric, nls ich 3.72 g in,rn’-Diphenol, die 
niit 6.4 g Iitznatron in 130 ccm Wasser geliist waren, bei 00 niit tler berech- 
neten Menge Diazobenzolchlorid iu 70 ccm Wasser versetzte. Am nichsten 
Tage wurde filtriert und dnrch Einleiten von CO? gefnllt. Dabei schied sicli 



ziiniichst ein rotbraunes, ziihfliissiges Harz ab, tlas sich nach untl nach orange 
gelb farbte und erhirtete. Diirch htiufiges Umkrystallisiern aus wenig Methyl- 
alkohol ron Verunreinigungen befreit, bildete es schliel3lich dunkelgelbe, zu 
festen Iirusten vereinigte Bliittchen vom Schmp. 161'. 

0.1822 g Sbst.: 23.6 ccm N (250, i 44  nini). 

Sehr vie1 leichter als die Disazorerbindung selbst ist i h r  D i n i e t h y l g t h e r  
zu reinigen. Er fallt in orangeroten Flocken aus, wenn man Dibenzolazo- 
m ,  m'-diosydiphenyl in 1Wprozentiger Natruiilau,oe mit eineni reichlichen Uber- 
schiiI3 von Dimethylsulfat schiittelt , ist kaum 16slich in Alkohol, nial3ig leicht 
in  heil3em Eisessig untl kry*tallisiert daraus in breiten, roten, bei 160° schmel- 
zentlen Nndeln. 

Cz(H,8O2N4. Ber. N 14.31. Gef. N 14 19. 

2.2'- D i am i n 0- 5.5'- d i o x  y - d  i 11 h e  u y 1, CIZ HI,  OZ K,. 
Wenn man eine beidc Losung von 1 g I)ibenzolazo-dioxy-dipbenyl 

i n  40 ccni 2-prozentiger Natronlauge durch Eintragen ron  Natrium- 
hytlrosulfit entfarbt, triibt sie sich niilchig und setzt beim Erkal ten 
allmahlich d a s  gesuchte Aminopbenol i n  farblosen, Hlattcben und gelb- 
lichen Kiirnern ab.  Sie farben sich an der  Luft bald brauu und 
werden leicbt von heilieni Alkobol und rerdiinnten Mineralsauren, 
tlngegen nicbt merklich yon Ather und Benzol aufgenommen. Nach 
den1 Umkrystallisieren aus  rerdtiunteni .\Iethylalkohol, dem e twas  
schweflige Saure  hinziigeftigt war, bildeteri sie farbluse, kleine Pris- 
men, die sich bei 225' unter Dunkelkirbiing und Lersetzung ver- 
f lu  ssigten. 

0.1445 g Shst.: 0.3508 g CO,, 0.0588 g H20. 
C:lr,Hi2'0.,N~. Bey. C 66.61, H 5.80. 

GcF. Gti.21, I) 6.10. 

X i  t r i e  r t e  A b k o ni 111 1 i n g e  d e s / I ( ,  I / ( ' -  D i o  x y -d  i ph e n y Is. 

a )  T e t r a n  i t  r o -  w , d -  d ios  y -  d i p h e n  y I (S . )  11 n d Pen t a n  i t  r o -  m , d -  
d i o x  y - d  i p h e  n y l  (XI.), 

x. XI. 

HO 0 H 0 H 0 z N  OH 
3 . i 2  g m, ni'-Diphenol wurdeii in 4 0  ccm Eisessig gelost und bei 

Zininiertemperatiir langsani mit 20 ccm Eisessig + 20 ccm Salpeter- 
s i t i re  ( D .  1.395) versetzt. 

Die Mischung erwarnite sich zienilich s tark und farbte sich tief- 
brnun, hellte sich aber nach einigen Xlinuten a i e d e r  auf und schied 



S3 1 

zugleicli eiue gerioge hlenge gelber Nadelchen .ah. Ohne Rucksicht 
darauf wurde das Gauze eine Stunde auf clem Wasserbade erwiirmt, 
nobei sie sich unter lebhafter Stickoxyd-Entwicklung wieder liisten. 
Dana lieB ich erkalten, ruhrte in 400 ccm Wasser ein und krystalli- 
sierte die dabei ausfallenden eigelben Flocken ') wiederholt aus ver- 
diinntem Alkohol um. Sie zerlielen dabei i n  zwei verschiedene Ver- 
bindungen. Die schwerer lijsliche bildete flache, hellgelbe Nadeln 
vom Schmp. 208.5'' und erwies sich bei der Analyse ale T e t r a o i t r o -  
m, m'-d i o x  y- d i p  h e n y 1 : 

0.1554 g Sbst.: 0.2260 g Con, 0.0142 g HsO. 
ClzHgOjON,. Ber. C 39.34, H 1.6;). 

Gef. D 39.66, D 1.74. 

Aus deli Mutterlaugen davon schieden sich beini Verdunsten gelb- 
liche Kiirnchen ab. Sie schmolzen nach wiederholtem Umlosen aus 
einem Gemisch von Alkohol und verdiinnter Salzsaure unter lebhaftem 
Artfschlumen bei 248O und waren der Formel Clz Hs(OH)a(NO2)5 
entsprechend zusammengesetzt: 

0.1608 g Ybst : 0.2064 g COZ, 0.0234 g H,O. 
C,, HsOI2N5. Ber. C 35.02, H 1.23. 

Gef. 35,01, >) 1.62. 

Die Ausbeute an Teiranitroverbiodung ist bei dem eben be- 
schriebenen Verfahren wenig befriedigend. Sie betragt nur 0.5-0.7 g 
und Ia8t sich auch durch Abanderung der Versuchsbedingungen nicht 
wesentlich verbescern. Dagegen wird sie beinahe quantitativ, wenn 
nrnn vom T e  t r a n i  t r o -  m,m'-d i c. h l o  r - d  i p h e n  y I ausgeht und dieses 
unter Verwertung einer gelegeotlichen Beobachtung von K y m ') niit 
der doppelten &nge wasserfreien Natriumacetats und der yierfachen 
Menge Acetamid eine Stuude auf 200° erhitzt. 31an bekommt dabei 
eine homogene, lunkelbraune Schmelze, die beim Erkalten krystallin 
er:tarrt und sich bis auf einen ganz geringen Riickstand in 50 ccm 
warmem Wasser lost. Aus dem Piltrat d a w n  fallt verdunnte Salpeter- 
saure gelbliche Krystallflocken von reinem Tetranitro-m,tn'-diphenol. 

Tetrsoitro- und Pentaniiro-m, m'-dipheool werden nicht nu r  von 
Alkalihydroxyd-, -carbonat- und -acetat-LGsungen, sondern auch von 
heil3em Wasser mit intensiv gelber Farbe aufgenommen, daraus durch 
Ilineralsaiiren aber ebenso wie aus den Salzlosungen unter Entfiirbung 
wieder abgeschieden. Sie losen sich feroer reichlich in warmem 

I) Ein Teil tler Pentanitrorcrbindung bleiht in der iriiBrigcn Flussigkeit 

2, 13. 32, 3539 jlS99J. 

.... ~ . . 

geliist uocl krystallisiert daraus erst nach starkem Einengen. 



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 Pentanitroverbindung schwerer als das Tetranitroderivat!). 

b) H e x  a n  i t r o  - m, u0- d i  o x  y - d  i p  h e n  J' 1 ( D D  i pi k r i  n s l u r  e .). 
NO, NO2 ,--~ \ 

0 2 N (  \.-..-' 'NO,. /i \ -  .! 
HO NO? OaN O H  

Tragt man I / ( ,  .d-Diphenol in kleinen Mengen in gut gekiihltr. 
reine Salpetersaure ein, so wird es ohne allzu heftige Begleiterschei- 
nungen gelost, sber  dennoch groBenteils verharzt und irn iibrigeu 
wieder nur in Pentanitroderivat verwandelt. Hexanitro-m, nc'-diphenol 
bekornrnt man erst, wenn man das Ausgangsrnaterial (3.72 g) ziiniiiclrst 
bei Wasserbad-Ternperatur mit konzentrierter Schwefelsaure (20 ccin) 
sulfuriert und dann zu dern zienilich ziihflussigen Reaktionsprodrikt 
unter Wasserkuhlung langsam eiu Gernisch von Salpetersaure (4 ccm 
D. 1.48 genugt!) und Schwefelsaure (6 ccm) zufliefien la13t. Jetier 
Tropfen der Mischung bewirkt eine ziemlich lebhafte Reaktion, uud 
nach wenigen Minuten beginnt unter starker Schaumentwicklung die 
-4bscheidung braunliclier Flocken von Dipikrinsaure, durch die die 
Masse bald zu einern dicken Brei erstarrt. Er wird schlieBlich nocii 
eine Stunde aufs siedende M'asserbad gestellt und nach dern Erkalten 
in 200 ccm Eiswasser eingetragen. Ein kleiner Teil des Reaktions- 
produktes bleibt darin gelost, die Hauptmenge (6 .2  g) setzt sich schnell 
zii gut filtrierbaren Flocken zusarnrnen. Nach dem Absaugen ucd 
Trocknen bildet es ein rnattgelbes Pulver, das sich fast ohne Riick- 
stand in der hundertfachen Menge heiBen Benzols lost und daraus in 
hellgelben, seideuglanzenden Nadeln zuruckerhalten wird. Sie ver- 
indern sich bis 270" erhitzt nicht sichtlich, schrnelzen aber auf dew 
Platinspatel uber freier E'laiiinre unter Feuererscheiuung und \:er- 
puffung. 

0.1216 g Sbst.: 20.1 ccm N (190, i 3 6  min). 
C l ~ H , O , ~ N ~ ,  Ber. N 18.4G. Gef. N 18.46. 

Reines Hexanitro-m, m'-diphenol scbmeckt im ersten Augenblick 
sauer, dann bitter. ICs lost sich spielend leicht mit intensiv gelber 
Farbe in Wasser, Alkohol und Aceton, mit schwacherer Farbung in  
Eisessig, wenig und fast farblos in trocknern Benzol, Ather uud 
Chloroforn~. Die Liisungen in  Wasser und Eisessig werden durch 
verdunnte Mineralsiiuren entfiirbt und gefallt. Alkalizusatz vertieft 
die Parbung der ersteren, liefert aber auch i n  groBern ij'berschuI.3 
lieinen Niederschlag der zugehorigen Salze. 



H e x a  b r  o m -  m, ni -d i  o x y- d i p h e n j-  I ,  C,:, H, 0 2  Br6. 
0.93 g m,rn’-Diphenol wurden in 45 ccm Eiscssig mit 5 g Broni und 

einigen Stiickchen Eisendraht bis zum Verschwinden der Bromdiimpfe am 
Riickfldkiihler gekocht, erkalten gelassen und mit dem doppelten Volumen 
Wasser verdiinnt. Dabei fie1 das Bromierungsprodukt als schweres, b r h n -  
lichea, schnell erstarrendes 01 aus. Es lBste sich spielend leicht in Methyl- 
alkohol, krystallisierte daraus in weiljen, aus winzigen h’adeln zusammen- 
gesetzten K6rnchen und schmolz bei 196O. 

G.1594 g Sbst.: 0.2726 g AgBr. 
CIaH*02Br6. Ber. Br 72.71. Gef. BY 72.78. 

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

!Ails der Chem. Abteilung des Gcorg-Speyer-Hausee, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 10. Nai 1917). 

I n  Fortfiihrung der  Versuche’) iiber die Anderung der therapeu- 
tischen Wirkung physiologisch-aktiver Substanzen bei Einfiihrung von 
Zuckerresten, wurde versucht, einfache Carbonsiiureester der d-Glucose, 
also Verbindungen der allgememen Formel : 

Derz ustellen. 
Als  Darstellungsmethode wiililte ich den Umsntz der Silbersalze 

der Garbonsauren mit Aceto-broniglucose in  indifferenten Losungsmitteln 
bei Siedehitze. Hierbei bildeo sich die Te traxcetylverbinduogen der  
gesucLten Ester: 

Diese krystallisieren oft sehr schijn. Leider gelang es mir aber in 
keinem Falle, die Verseifung dieser Ester so zu leiten, d a 8  nur  die 
Acetylgruppen abgespalten wurden, irnmer erfolgte die Verseifung an 
der Carbonsauregruppe leichter. Bei Verwendung von Ammoniak als 
Verseifungsmittel ensteheu dabei schon in der KLlte die Amide der  
Carbonsauren. 

Wenn also das beabsichtigte Besultat nicht ganz erreicht wurde, 
so wurde dabei doch eine andere bemerkenswerte Beobachtung ge- 
m nc h t. 

R.CO.O.CsHii  0s 

R.CO.O.CsH7 OS(C0 .CIIa),. 

Rlit Alkalien werden die Carbonsauren regeneriert. 

l) H. 4!), 1644 [1916]. 


