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Das 
Illld 

Dic rohc Sltire wurtlr in hinmonial; gelvisl uiid init Clilorcalciuin heiO geFillt. 
feinkiirnige, rascli absitzende C a I c i 11 in s 3 1 z wiii-dr abgeiiiilschl. gcwnschcn 
bis zur Gewichlskonstanz getrocknet. 
0.2684g Sbsl  . 01450~ (CaSO,. 

CII, C 6 H 4  hsOsCa (264.12). Ikr. Ca 15.77. Gcf Ca 13.90 
C u p r n c I1 1 o r i d  verhBlt sicli gane wit: ICuplcrpulver In die c ~ l l i O l I o l ~ S c l l ~  

1 ,bung des Chloroarscnits eingetrageii, rut1 es Slickstof I-Entwicltluug hervor uiilcr 
voruhergt~hender nilduiiy eines gelben Nirdersclilages, dtr a b e r  hald verschwindr. t 
irnlcr Enlstcheii einrr 1)laltgriinen LGsung 

481. W. Borsche  und B. Schacke: Untersuahungen fiber die 
Substftutioneprodukte des Biphenylenoxyds (11 } I). 

[Aus (1. Allgem. chom. Jiislitut d. Uiiiversitlt Gotlingen.] 
(Eingegangea am 23. Oktober 1923.) 

I3iphenyienoxytl kann sowohl als phenyl-substituiertes Benzol-Deriini 
wic! rtuch als Phenolather betrachtet werden. Jeder seiner Benzolkerne tragl 
also zwei Suhstituenten, die in deinselben Sinne (nach o- und p-Stellung) 
dirigicren, in o4tellung zueinander, so dsIS sie sich in ihrer Einwirlruiig aui  
die Platzwahl neu eintrelender Substituenten nicht unterstiitzen, sondern 
entgegenatbeiten. Da s Endergehnis der Substitution ist deshalb nicht ohnc 
weiteres vorauszusehen, urn so weniger, als nach dem Eintritt e i n  e s Sub-  
stituenten auch noch die Frage zu beantworten hleibt, ob der nachste den- 
selben Benzollrern aulsuchen oder den noch nicht substituierten bevorzugen 
wird. Es hat den einen von uns schon vor einer ganzen Reihe von Jahren 
gelockt, diaesen vet.wiclcelten VerhIl tnissep experimentell iiachzugehen Die 
Schwieriglreiten, die damals noch der Beschaff ung von Biphenylenosyd 
entgegenstanden, haben aber die Versuche dam, die er zusarnmen mit 
W. B o t h e  nnternaiim, nicht uber die ersten Anflnge hinausgedeihen Jassen. 
Wir haben sie jetzt, da Biphenylenoxyd inzwsichen technisch zuglnglicli 
geworden ist, wieder aufgenominen u'nd rnachten im folgenden iibcr ilire 
bisherigen Ergebnisse berichten. 

liiisere gemeinsame Untersucliung knupIte beirii N i t r o  - b i p  11 en y 1 c I I  - 
o Y v rl I: ,? H i  0 . NO-? voin Schmp. i I t -1 820 wieder an, das sehon L908 \-OK) 
B o r  s c h e  und B o t h e beschrieben wurde. Wir haben es zur A z o x  y - uiid 
A z o 1-e r b i n d  u n g reduziert, es in eine N i t  r o - und weiter in eine A m  i n  o - 
b i p h e n y l e n o x y d - s u l f o n s a u r e  verwandelt und vor allem das A m i n  
daraus erneut zu bearbeiten begonnen, einmal beziiglich seiner Brauchhar- 
keit zum Aufbau lietcrocyclischer Biphenylenoxyd-Abkommlinge (D i - b i p h e - 
n y l e n o x y d  - i n d i g o ,  einfachstes A c r i d o n  der I3iphenylonoxyd-&uppe), 
sodann ixn Hinblick auf sein Verhalten h i  weiterer Substitution. Wenn inan 
seine Diacetylverbindung in geeipeier Weise nitriert, bekomnit rnati tiic 
Diacetylverbindung eines N i t  r o - a m  i n  s ClzHs 0 (NH,) (NO,), das, wie a w  
den Reaktionen des zugehorigen Diamins hervorgeht, die Nitrogruppe am 
gleichen Kern wie die Rminogruppe und dieser benachbart enthzlt. Entferiil. 
inan dai~;uis die Aminogruppe, so gelangt man zu einem I s o m  e r e  11 (1 P s 
h c i  181--1820 schmc!ze i> i i e r i  N i t r o  - b i p h e n y l e n o x y d s ,  das nucll 
it1 den Mutteriaugeri v o n  der Darstellung des letzteren enthalten zu scin 

1) I. hlilteiluiig: U. 41, 1940 (1908]. 
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scheint. Es ist a.ls Ausgsngspunkt fur e h  neue ltcihe monosubstitult:i.tcr 
I~iphenylenoxyclc vori lnteressr und witd znrzeit von Hrn. F. R r u rn 1 1  ( 2  r: 
nr~ter~such~.. 

I e i  der augenbliclrlichen Zug5nglichkeit des Iliplienylenosyds schieii c s  
uiis ferner erwiiiischt, auch die friiticrnn Versuche uber seiii Verhxltrrr 
bci der Iieaktion von F r i e d e 1 - C r a f f s ~ dir ebenfalls nur niit yxitigcxi 
Mciigen davon durchgeluhrt wareii, in rtw;is groberein Mal3stsbe ZLI wieder- 
holeii. Dabei fanden wir, da6 die Darstclluiig reinen A c e t y I - L i p 11 e n y I c' I I  - 
o s y d  s, Cl2 H7 0 (CO. CHJ, unter diesell C:inst&nden keine besondere Schwiv- 
i.igl;eiten bietet. Es siedet unter vcrrniridertcrn Drucl; etwa 40" hiiher als 
das Ausgangsmaterid und 40" niedriger als das gleichzeitig entsteheiid(b 
U i i i  c e t, y 1 - 11 i p  h e n y I e n o x y d , C12 H, 0 (CO.  CH&, uncl IiaIlli deshalb durcti 
fraktionierte Destillation leicht von beiden getrertrit. werden. Die Diacetyl- 
verbindung wird verniutlich die Acyle auf beide Kerne verteilt enthalteii 
und in diesein Fall fur die Eereilung anderer heteronuldear disubstituierter 
Biphenylenoxyde iiutzbsr ZLI inacheti seiii. Wir habeii sie einstweilen Z I I  

&ern DiH I. h y 1 - b  i p  l i en  y l  e n  o x  ycl, 'CI2H,: 0 (C2H5)2, rediizicrt urid iibor 
ihr Dioxim hiiiweg eiu neues D i n n i i ~ ~ o - l ~ i p , l ~ c n y l e r i  o x  y d ,  C1JiGO(NH2j2. 
v o m  S c h i n p .  213" ciaraus gewonncti. 

Ebenso [vie bei d e r  Einwirkung V I H I  Acetylchlorid litid AI Cl:, auL I;i- 
pIic:Liylenosyd entsl.eht nuch bei Verwendung von Piitlials~ure-anhydrid nebcn 
deni Monoketon, der I3 i p h e n y I e 11 o x y d - p h t h a 1 o y 1 s ii u r e , CL2 H, 0 . CO . 
C:,H,. C02H, voii S t ii ni m e r 2 1 ,  (13s Diketoderirai C& 116 0 (CO. C, H, . CO&)2. 
R i p h e n y 1 e n o s y (1 - tl i - p h t 11 a.1 o y I s 2 11 re .  IJci Versuchen, diese Stoffe 
( 1  I I  IT I I F.rw iiriiicn iiii 1. koii 4 .  Sc:h w e I d  $2 i iIe x II .I 11 t h r a c, h i n o 11 e n z II kori dell- 
sieren, ka.t riiit der 'i\'ilsscr.tti3spalt~li~ zugleich Sulfuricrurig eiii. Die lioii- 
densation gelang aber iri heiden F2llei-l (.I nrch Chlorziiik bei 250-2(iOo. 

Was i i u n  die S t c 1 I ix n g cl e r S ii 11 s t i t. U e n I. e n i n  diese:~ verschiedenc!ii 
\'ertinilurigc:ti mtietriflt, so hnlteii 13 o I' s c h e  uticl  G o 111 e in ilirer Veroffen1.- 
liciinng als wahrscheiiilicli angenoinnieri. ;)daft bei der Syntliese des Acetyl- 
I~iplieii~~lenoxyd~, ebenso wie sonst hci cler Anwendiliig dcr F r i  e de 1 - 
(: r a f t  s schen Rmlilioit anf Phenoliiflier, iler Siitrre-Rest ein zuiti S;tiierstorf 
p-slandiges Waswrstoffatonr (aiti 1iohlenst.offaloni 3 3 ) )  crscl.zt 1ial)e.c. Sic. 
halten ferner a u s  del, veriiiei~itliclien IdentilHt der c h i  Ilcttyl-biphcnyleri- 
osytl cntsprcchetitlen CarbonsS ure i t i i !  ricr S l i i i i ~ ,  die ails Nitro-biplienyleir- 
osyd \-oin Schrip. 181 -182" i i l w  Aiiiiii (ind Nitril erlialteri \vai., geschlossen. 
tlall mch  dieses Niiro-hipheayleuoxyrt als 3-Nitrodeiivi3.t zu betrachten wiire, 
da8 also f i i r  tleri Eintritt von Substitiwnlen in das Nolekiit des r3iplieriylen- 
oxytls vor ;illeni die 3-St.ellung i n  E'riign liiime, li,hniicli, wic etwa in deri 
Alkylii.thern ties o-I(resok der dirjgiererdc J!hflirb des Akoxyls tlen des 
lllcl hyls ,auff&llig ubcrmiegl.. Die Rcobachtung, dalj bei der Nitrierung des 
liiplietiylenoxyds aul3er dem bercits bel:annten in zieinlich erheblicher Mcngc 
iioc,h ciri zweites l\loiionitro-biphenylenoxyd enlsteht, hatle inzwischen u u s w  
Vertraueo auf die Zuverllissigiieit dieser Oherlegurigcii s t a rk  erschiii.ierl. 
I!:lrc wir nber  IICIIC' Versuche znr endgultigeir Festlegung der Orte der Sub- 
slit.uliori im AceI.yl- nnd  in deri hrirlcn i\Jitro-bipheiiplenosycleri iu Augril'T 

y )  31. 28, 111 !1905]. S o 1  
311 Wir beniilzcn fiir Biplienyleiioxytl die i i i  \I. M. I( i c 11 - 7('-"/'2 

d,) ~ - - /  1 1 3  
I v I-s I.csitton der I<olilriisfoll've~hind~iiigeit, 3. AufI. !1010?, S. 20, 
aiipeqisliriir Rrzifferiin:: 

1 
5 4 
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iiehnien koniilen, erschien eine Abhandlung von F. N a y  e r  und W. K r i e -  
# e r 4 ) ,  die uns dieser Muhe uberhob. Darin wurde gezeikt, claD die Bi- 
~hcnylenoxyd-carhons8ure aus rlcet).i-bipheiiylcnoxyc~ und aus Nitro-biphe- 
iiylenosyd vom Schmp. 7 81-1 820 voiieinander verschieden sind, uncl tla13 
iiur erstere unserer Annahme cntsprechencl als Biphenylen-3-carbonsiiure zu 
hctrachten ist. Fur die SIiure aus Nitro-biphenylenoxyd voni Schinp. I81 
--18Yo lint Hr. F. M a y e r  mit II. G i l l i g  zusamnien, wie er inir vor kurzcin 
ii.eundlichsl niitteilte, xmit einer an GewiDheit grenzenden W:ihrscheinlich- 
L t , i ; : (  tiic Konstitulion eitier PJipheiiylcnosyd-9-carboi~s~urc rrachweimi l i i i i l -  

ikw. D a r a u s  w i i r d e  L L U C ' ~  f i i r  d i e  i i b r i g e n  U n i w a n d l u n g s p r o -  
(1 ~ i l < l , c  d i e s e r  N i t r o v e r b i n d u n g ,  in clenen .NO, tIurch einen anderen 
i.inwerligen Snhstituenten ersetzt ist (rlzosy-bi~henyleiiosyd, Schmp. 259 
-%Uo; Azo-hiphenylenoxyd, Schmp. 2320; Amino-hiphenylcnosyd, Sciimp. 
W*; Jod-biplieiiylenoxyd, Schmp. 142O; Cyan-biphenylenoxyd, Schnip. 12GO)> 
u n d  f u r  d i e s e  s e l b s t  d i e  2 - S t e l l u n g ,  d n g e g e n  f i i r  d a s  n e u e  
n ' i t r o - I ~ i p ~ i e r ! y l e n o x y d  s e h r  w a h r s c h e i r ~ l i c h  d i e  3 - S t e l l u n g  
1.1~1. N i t r o g r  u p p e  E o l g e n .  Das Nitro-amin m s  2-Xinino-liiphciiylenoxyd 
wS.tc dann ehen€alls ein 3-Nitroderiva.t, das Dimiin darnus 2.3-Dianiino- 
Lipheriylenosyd, walirend in dein Diamin aus Diacetyl-biphenyleiiosyd ver- 
iuutlicli die 3.6-Dinininoverbindung vorliegt. 

Ob auch in den von uns dargestalllen ringreicheren Abltommlingeti des 
J<iphenylenoxyds die A.ngliederung der neuen Ringe iii 2.3-Slellung stattge- 
lunclen hat, mu13 vorliiufig unentschieden bleiben, dn sich, wenn wie in 
unseren FBllen beide Moglichlreiten vorliegeii, auguliir anellierte Ring- 
sysleme belianntlich lieber bilden wie linear anel5erle. Es wurden sich nuf 
C ruiid dieser Erfahrung fur unsern Dibiphenylenoxyd-indigo und das Acritlon 
die lionstitutionsformeln I und 11, fur die beiden neuen Anthrachirione die 
Formeln 111 und IV ergeberi: 

0 
/\ /I /--. 0 

/-./.-./'> 
1 1 '  
I l-..l 

IV. 0c"'- "-\CO 
! I l l  \I --\ / ' \CO 

,cLJco OCJC, 
C-CrHI 

111. oc,/c., I 1  
C--CIHI HaCa- -C 

Beschreibung der Versuche. 
I. 2 - N i  t r o  - U I I  d 3 (?)  - N i t r o - b i p  h eiiy l e n o x y d .  

Il'echriisches Bipheny!enoxyd wird inch  den Angaben von 13 o r  s c 11 e und 
I) o t 11 e 5 )  in Eisessig nitriert. Dahei krystallisiert die weitaus groI3le 3;fenge 
cter 2 - M i t r o v e r  h i n d 11 n g in Iast reiiier Forni ms;* iiur ein geringer Rest 
hleihl niit 3-Nitro-biphenylenoxyd znsniiiiiieii in den Nutterlaugeii. Eeim 
i'eicliiiinen der !elztereii Mien beic,le ziisaninie:i als gelbes, lnngsani eratar- 
yendcs 01 nus, nus deiii nian clurch l?rai;tionier.en rnit Pyriclin stark ver- 
unrcinigl.~ 2-Nitroverbindung abscheideii kann. DesLillisrt man es nntcr v e ~ -  

4) B. 55, 1659 [1922]. 5) a. a .  0. 
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mindertem Druck, so geht es unter 15inin groaenteils von 190-205O iiber,: 
von 210’ an  tritt stiirmische Zersetziing des Kolbenriickstandes eio. Die 
Hauptfrslition, das rohe 3 (1’) - N i t r o - b i p h e n y1 e n o x y d , wird iiochmals 
iibergetrieberi und nach dern Erstarren durch lirystallisatiorl niis Blkoliol 
weiter gereinigt. Celbe, Itugelig zusamrnenstehende Nadelchen, Schinp. gegen 
11 00, moglicherweise identisch mit dem Nilro-biphenylenoxyd aus  der 2-Ami- 
no-nitroverbindung (s. unten). 

0.1334g Sbst.: 0 . 3 3 1 2 ~  CO,, 0.0397s H,O. - 0.09SSg Sbst.: 5.9 ccm N (210, 742mrn). 
C,:H7 O,N. Uer. C 67.55, H 3.30, N 6.55. Gef. C 67.73, H 3.33, N 6.70. 

11. N e u e  A b l i o m m l i n g e  d e s  2 - N i t r o - b i p h e n y l e i i o x y d s .  
2.2’- A z o x y - b i p  h e n y 1 e n  o x y d ,  (C,,H, Q),>N20 : 3.2 g feinst gepul- 

verlen Nitro-biphenylenoxyds werden einige Stunden init einer Liisung von 
2 g  Na in 6Occm Nethylalliohol gekocht. Dann 1aJ3t man erlralten, saugt ab 
und zerlegt den Filterriickstand durch wiederholte Krystallisation aus  sie- 
dendem Benzol in Azoxy-biphenylenoxyd, das sich zuerst abscheiclet, und 
unverandertes Ausgangsmaterial. Hellgelbe, verfilzte Nndeln, pralctisch un- 
loslich in Alkohol, loslich in heifiem Benzol, Xylol usw., Schmp. 259--8G0°. 

0.1241 g Sbst.: 0.2514g CO,, 0.01OSg H,O. - 0.1427g Sbst.: 9.3ccm N (160, 751 nini). 
C,, HI4O3Nz .  Ber. C 76.20, H 3.70, N 7.41. Gef. C 76.47, 1-1.3.63, N 7.60. 

2.2’- A z o - b i p  h e n y l  e n o x y  d ,  CIp H,Q. N : N .  C,,H, 0: 3.2 g Nitro-bi- 
phenylenoxyd werden in 80 ccm siedendeni Smylalkohol gelost und heil3 mit 
2 g Natrium in 30 ccm Amylalkohol versetzt. Dunkelfarbung, Abscheidung 

.hellgeIber Nadelcheii V O K ~  Xzosy-biplienylenoxyil, die aber schnell durch die 
braungelhen Nacleln der Azovcrbinduiig vcrdrangt werden. Sie werden iiacli 
den1 Abhlasen des iImylalkohols abfiltriert, ausgewaschen und nach dem 
TrocItnen aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Schmp. 28J0, unloslich in AI- 
kohol und Ather, schwer losiich in Renzol mid Xylol, loslich in koriz. Schwe- 
felsaure mit violettroter Farbe. 

0.1256g Sbst.: 0.3634g CO,, 0.0450g H,O. - 0.1061g Sbst.: 6.9ccm N (210, 761miri). 
C04H1202N2 Ber. C 79.37, H 4.01, N 7.55. Gef. C 79.56, H 3.57, N 7.70. 

3 - N i t  r o  - b i p  h e n y Pe n o x y  d - s u 1 fo n s i u  r e  , 0 , N .  Clz€Is 0 . SQ,H : 
Wenn man 3.2 g Nitro-biphenylenoxyd mit 32 g Ironz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade ermiirnit, losen sie sich zunachst vollkommen. Gleich darauf 
begiiinen aber ails cler rotgelben Fliissigkeit feine, gelbliche Nadelii auszu- 
krystallisieren, und wenn man nach etma Stde. erkalten laBt, erstarrt sio 
zu eiriem dicken Brei von Sulfonsiiure. Er wird in 320ccm Wasser ein- 
geriihrt, i n  dein er sich klar lost. Bus dieser Losung f d l t  Natronlauge in 
fast quantitativer Ausbeute gelblich weiDe Flocken von 2 - n i t  r o - b i p  h e  - 
n y l e n o x y d -  s u l f o n s a u r e r n  N a t r i u m ,  das nus heiI3etn Wasser oder 
Alkohol in hlaflgelben, dicht verfilzten Nadeln herauskomnit. 

0.1418 g Sbst.: 5.5 ccni N (160, 733 mrn). 

M i t  Pliosphol-penlaclilorid verrieben cind erwirmt liefert es 2 - N i t 1- o - 
d i p 11 e n y 1011 o s y d - s U 1 f o c 11 1 o r i d , das beim Verriihren des Reak tionsgetbisches 
rnit Kjswasser in wcilkli I.’loclteii ausfillt und bci etwn 2000 unler Dunkell5rhmig 
und Zersetziing schmilzt. 

C, ,Hs06NSNa.  Uer. N 4.44. Gef. N 4.36. 

0.402lg Sbst.: 0.1839g AgCI. 
Ber. C1 11.38. 

L5Ut man dieses rnijgliclist fciii verteiIt einige Tiige iiiit Icoiiz. wl0rigem h L i -  

monial~ slclien, so verwandelt es sicn in das entsprecliendc S u l  P a m i d .  .\us hlltohol 

C,, H, 0, N S C1. Gcl. CI 11.32. 



oder Eisessig f Wasser amorphe, wei5e Floclten, Schmp. 265" (unscharf) linter Zer- 
setzung 

0.1336 g Sbsl. 8.7 ccm N (180, 756 min) 

2 - A ni i n o  - b l p  h e n  yl'en o x  y d  - s u l f  o n  s i i u r  e , H,N . C , , H 6 0 .  S0,H : 
Aus 6 g nitro-biphenylenoxyd-sulfonsaurem Natrium durch 10 g Zinngranalien 
unrl 40 ccni rauchender Salzsaure. Man erwarmt unter hlufigem Umschut- 
teln auE dem Wasserbade, bis die Flirbung des breiigen Gemisches rein 
weiD geworden ist. Dann verdiinnt niau mit Wasser, saugt ab und erwPrmt 
den Filterruckstand tnit 400 ccm verd. Ammoriiak. Das ammoniakalische 
Filtral vom Zinnhydroxyd wird zur Trockne gedampft und die heide, wadrigc 
Liisung des Ruckstandes rnit Baripmchlorid-Losung versetzt. Beim Erkalten 
scheidet sich daraus das B a r i u m s a l z  d e r  A ' m i n o - s u l f o n s a u r e  in 
schonen, weifien Blattcheii ab. 

Zur Aiialyse wurden sir iioch einmal aus heiBem Wasser umkrystnllisierl. 
0.2142 g Sbst: 0.3392 g CO,, 0.0505 g H,O - 0.2165 g Sbst: 9 9 ccm N (2Z0, 760 min) 
(C,,H, 0,NS)2Bn Der. C 43.55, H 2.40, N 4  23. Gef. C 4321, I3 2 64, N 4.12 

Aus der Losung des Bariumsalzes lriinnen andere Salze der Amino- 

C,zH,O,N,S. Ber. N 7.91 Get N 7.60. 

sulfonsaure und diese selbst auf den uhlichen Wegen gewonnen werden. 
Biphenylenoxyd-2-amino-malonester u n d  D i - b i p h e n y l r n  - 

o x y d - i n d i g o .  
B i p h e n y l e n o x y d -  2 - a m i n o - m a l o n s & u r e - d i . i i t  h y l e  s l  e r ,  

C,,H, 0. NH . CH (CO, C8H& : 2 Mol. (3.66 g j  2-Amino-biphenylenoxyd werderi 
mit! 1 Mol. (2.39 g) Brom-maloitsaure-diathylester 1 Stde. anf dem Wasserbad 
erhitzt. Die Sehmelze erstarrt dabei bald zu einem braunen Rrystalllruchen, 
den man pulverisiert und mit Ather auskocht. Dabei bleibt Amino-biphec 
nylenoxyd-hydrobromid ungelost. Der Ather-Auszug hinterlldt beim Ah- 
dampfen den rohen Bipheaylenoxyd-amino-malonester, der durch Rrystalli- 
salion aus Alkohol gereinigt wird. Gelbliche Nadeln vom Schmp. loOD. 
AusLeute 60-70 O f o  der theoretischen. 

0.1327g Sbst.: 0.3247g CO,, 0.0647g H,O - 0.ttOOg Sbsl: 4.2ccin N (170, 346 inm). 
C,,HISO5N. Ber. C 6685, €1 5.61, N 4.10. Gef C 66.74, H 3.70, N 441. 

b) )) B i p h e ii y 1 c 11 o x y d - c,,H60<C0 , c ~ . c o ~ ~ ~ B ~ :  Aus l1iplieoylei~- 
i i i d o x y l s l u r e - a t h y l e  s t e r ,  NH ox y d:ainino -ma- 
loiiesler durch vorsichtiges Erwlrmen bis 2400. Man hblt, obgleich die. A l -  
kohol-Abspaltung bereits bei etwa 2100 beginnt, 10 Min. auE dicser Tempe- 
ratur, l l d l  d a m  erkalten und lrocht die Schmelze mit Alkohol auf. Er lHDt 
eitien dunkelgrunen, amorphen Stoff ungelost, der als Hauptprodukt entsteht. 
wenn mar1 zii lange bder zii hoch erhitzt. A u s  dern Filtrat davon kommt der 
Indoxylsiiure-ester allmiihlich in brnuneii Krystallk6rncheri heraus. K r  
schmilzt rein bei 191O. 

01175g Sbsl. 0.2969g CO,, 0.0488g H,O - 0.1301g Sbsl. 5.4ccm N (180, 746 inin) 

c) XD i-biphenylenoxyd-indigo((, C8sH1404N2: Je 3 g  Kaliuin- U K ~  
Natriumhydroxyd werden mit 1 ccm Wasser geschmolzen; nach dem Kin- 
tragen von 2 g  des Indox'yl-esters steigert man die Temperatur bis 200O 
rind bel&Wt dabei 5 Min. Die gelbrote Schmelze wird nach dem Erkalten 
in Wasser gelost und durch einen Luftstroiii oxydiert. Ausbeute au l'arb- 
stoff 0.6 6.  Lijslichlreitsverhaltnisse I h d i c h  wie beim gewiihnlichen Indigo. 
Aus siedendem Anilin oder Nitro-benzol blauschwarzes Pulver, das sich 

a) 

C,iI1,SO,N. &I-. C 69.15, H 4.41, N 475. Gef. C 6894, I1 463, N 4.78 . 
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bis 3h0° iiicht reranderl, bei weitcrcm Erhilzen eineti gelhroteti Dxnipf bzw. 
ci i i  dilnlielblaues Sublimat Iiefert. 

0 .1305~  Sbst.: 7.3 ccnl N (180, 748 nim/. 
C,, If,, 0, N,. Ber. N 6.33. Gef. K 6.45. 

Mit alkalischer Hydrosulfit-Liisiiiig gib1 das Kohprodukt bei Wxsscrbatl- 
'I'~emperatur eine gelbe Kiipe uiid rlar:i us blaagru tie A usf~irt~angen wie Naph- 
I hyl-indigo. 

'2 - I I I  i p  Ir (i II y I e I I  o x  y c l  - '2' - ;I I I I  i I I  OJ - 11 e II  z o (1 s li I I  I.(' 11 n (i t' 1 1  e n v I t ,  I I  - 
o x y d - a c r i d o n .  

a) 2 - ~ ~ i p l i e i i y l e i i o x y r ~ - 2 ' - a m i i i o ] - b e 1 ~ z o e s ~ u r t : ~  0Cl81ii . N 1 1 .  
C G H 4 .  CO2 H : Nncli iiiehrfacher Ablinrlerung der. Vcrsi1chsbeditig-unge.n erwits 
sicli bisher Iolgeiides Dnrstelluiigs\crlnhl.en als das heste : 4.7 g o-Chlor- 
henzoesaure, 5.8 g salzsaures Stniiio-1,ipheiiyleiio~~d~ tlic gieiche hfcngc 
lialiumcarbonal unrl 0.2 g J\upferl,ronzc w.crclcn init 30 ccin Amylall~ohol 
4 Sldri. iim ()lbade aol' 1 4 0 2  L50" crliitzt. Dann  wird der -.lmylalBohol in1 
Darnpi'stroiii abclcstilliert. Dit: ivlioriy? L6wng, in der cin dunklcs FIatz 
sch\yiiniui, rrgibt, init Ticrliohlc geliocht, iiltriert urid mit Salzsliure nusgc- 
.rlillt, c!twa. 2 g I3iphenylenosyd-arit i i innil~~~ir~~. Tn dem I;ilterruckstniid iqt 
neben 'Cicrliolile usw. vor alieni noch U i p h e n y 1 e u o x ' ~ i l - ~ i m i 1 1 o - b c i 1 z o e -  
s i i  11 r c - i s o a n i  y I e s t c r enthalten. RI. wirtl rleshalb ljis zuin Versc,hwiiitit:ri 
tlcs (icruches tiach A1~ylalliohol triil Natronlauge gelrocht und licfert sc.) 
iiocli weilero 1.5 g der freien SLure. Ihre Liisuiigen iu hei8ern Alliollol 
t'luorcsciereii deutlich b1a.n: sip Icrystallisiert ilar;t.us i n  gc:lbliclieii Naiielit 
T O I N  Schmp. 2Zi0. 

0.1515 g Sbst.: 0.,1107 g CO,, 0.0339 g 11,O. - 0.1106 fi Sbsl.: 4.6 ccrii N (200, 7 2  inin). 

Als wir 3 g tlnvon, urn sie zuin ' Acridon z u  kondensieren, rriil.  2 g 
Chlorzinlr vorsichlis bis auC 240" erhitztcn, begaiin von etwn 2200 i t l i  eine 
Inngsame Gasentwickluiq. Nach ihrein Aufhiireii licl3eii w i r  crkalteu. Die 
glasig erstarrtci Schtnelze verwandeltc sich heim Erwiirmm init verd. %In- 
siiure iu eitieii schwvaucn Trcr. 1 ) ; ~  :ius seiner alkohol. IAosung beiin 
.Verdimsten nichts ausl;ry~lallisierie, wurde er hei 20 mni tlest,illierl. Nacli 
einem geringfiigizen Vorlauf qing dic Hauptmenge bei 876-284" a ls  Zelh- 
liches, laiigsniii erstarrendes [)I iitwr! rhs sich bei der .4nalyse nls  2 - I 'h  e - 
ri  p 10 n i i n o  -bi$he.n y l  c n  o s y d  , 0 C',2N7 . N H .  CcH5. ch ic t s :  

C,, 0 , N .  Ber. C 75.26, H 4.29, N 4.62. Gcf. C 75.01, €I 4.35, N 4.77. 

0.1245 6 Sbsl. : 0.3SOO CO,, 0.0841 H 3 0 .  - 0.1 1G2 0" Sbsl.: 5.45 CCill N .,32", 74.5 i11iII). 

C,,II,,ON. Ber. C 83.38, H 5.02- N 5.2s. Gel. C 83.4,;. 13 5.13, N 5 . X  
I s  Iirystallisiei~t ai ls Heuzol, in dein es sich iii  dcr WBrriic [eivlil, l i isl, 

i i )  weifieit Uliittcheit und schtnilzt bei 13". Liisung i n  lioiiz. Schwefelsiiurc! 
f'ni~bloe, nuf Zusatz einer Spur Snlpetcrsiiure voriibergehend tiefgrun. 

t)) I ' I I P I I  p I t ~ t i o s y t l  - a c r i ( l o i i :  ClqHl102N: 1 g 1 3 i ~ ~ l i e n ~ l ~ t i o s y d - ~ i i t l i i ~ ~ r -  
riilsiiurc ivurch i n  1.0 w i n  Benzol inil. 1.2 I$ Phosph,orpcnlachlorid bis min 
Aiifliijreti dci. ~ a l z ~ ~ u r ~ ~ - E i i I \ ~ ~ i c l ; l i i i i f i  crwlrnit, und ii;i;li Zugabe voii 1 .:I g 
Aluiiiiniiinichlorid rioch eine w-citix-c Stund,e. Uann wurde mit E ~ S W ~ S S L ! ~  
zei.setzI, c h s  lieiuol ahgehlasen uiicf tlas rvhe A c r i d o n durc.h Auskocticii 
inil. ~atl.iIinic,arl)oiiat-Liisunfi untl lkess ig ,  schlie8lich durch Krystallisatioii 
a i l s  ~\ili~o-beiizo~ gcreinigt. (;rurilichgebe Rllttchen, Schinp. O\Jerhdb 3 N 0 ,  
i i i  konz. Sc~li\veEclsiiurr gelb i u i i .  irilcnsit~ griiner Fluorescenz 16slicii. 

0.1262g Sbsl.: 0.2891 g CO,, 0 . 0 W g  li20. - 0.139Gg Sbst.: 5.9cciii N ;MO, 761 mm). 
C , 9 H r , 0 2 N .  Bey. C ~W.00. H 3.S6, N 4.91. (M" C i9.7!t, H 4.14, N 4.96. 
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Fiihrt man die  intramolekuIare Kondensation d e r  Biplienylenoxyd-3nlhranils~~ir~ 
(lurch Erwirmen mil konz. Schwefelsiiure durcli (2g in 15ccrn), so wird clas Heal+ 
I ionsprodulrt zugleich sulfuricrt. Die dunltclbraune, IebllaIt g r l i i~  Iluorescierende Lb- 
5ung gib1 beirn Einriihren in  30 ccin Wasser keine Fillung, die ?dischung gerinnt 
:rber nach ciniger Zeit zu einer gelben Gallerle. Iiuliiini-, Nalriuni- und :\miuoniuin- 
\:llz der Sulfonsiurc  lnllen beirn Neulralisieren tlcr Lijsnng mit  tlen betrefleiiden 
I!asrii d s  gelbe, arnorplie Niederscliliige aus, die  sic11 n u r  scliwer absaugen lassen, 
. id1 gut iii IieiBem Wasser oder Allcoliol lbsen, aber elienfalls nur geriiige Neignng 
~ n r  Iirystallisation zeigen und vorl iuf ig  nicht weilcr untersucht wurden. 

3 - A m i  n o - 3 ( 1 )  - n i t r o - b i p  h e n  y 1 e n O S  y d LI n d 3.3 (?) - D i a m  i n o - 
b i p h e n y 1 e n o x y d. 

a) 2 - A m i n  o - 3 ( $ 2 )  - n i t  r o - b i p  h e  n y l  e n o x y d ,  0 C,? H, (NH,) (iY0.J : 
% U  5.34 g *2-Diacetylamino-biphenylenosyd 6 )  i n  30 ccni Eisessig werden unter 
Kiihlung und Umschiittelri 4 g Salpeterssure (D. 1.5) getropft. Xach kurzer 
Zeil beginnen sich die gelben Blattchen des D i a c e t y 1 a ui i n o 11 i t r o - 11 i - 
p h c n  y 1 e n o s y d s auszuscheiden. Wenn ihre hlenge nicht niehr zuniiiimt, 
werden sie abiiltriert, mit etwas kaltem Eisessig ausgewaschen und durch 
Krysrallisation am demselben Lijsungsmittel oder BUS Toluol gereinigt. 
Schwer loslich in Alkohol' und Ather, leichter in Eiscssig, Aceton, Benzol; 
Schmp. 196-19'io, A4usbente etwa 4.3 g. 

0.1622~ Sbst.: 0.3667s CO,, 0.0575g H,O. - 0.17565 Sbst.: 14.1 can 9 (210, 752 iuin). 

Durch kurzes Kochen mit Alkohol und rauchender Salzsiiure wird cler 
%off entacetyiiert und in '2 - An1 i n  o - 3 (?) - n i t  r o - b i p  h e  n y l e n  o x  y d um- 
gewandell. 4 u s  Toluol oder Nitro-benzol orangerote Nadeln mit griinem 
Fiachenreflex, Schmp. 222O; Loslichkeit lhnlich wie hei cler Diacetylver- 
bindung. lionz. Schwefeisaure nimint e s  schon i n  (!er Iidte niit gaiiz hell- 
gelber Farbe auf, beim Verdiinnen flllt es unverlnderl wieder aus. Iin 
Valiuum der Wasserstrahlpurnpe 1al3t es sich ohne Zersetzung destillieren. 

0.1241 g Sbs!.: 0.2867 g CO,, 0.0402 y H,O. - 0.1484g Sbst.: 15.9 ccni iU (180, 758 nun). 

b) 2.3(?)  - D i a m i n o - b i p h e n y l c n o x y d ,  OC&€16(N€12)2: 11.4 g des 
feingepulverien Nitro-amins werden mit 90 ccm rauchender Salzslure iiber- 
qossen und auf dem Wasserbade mit der berechnelen Menge Zinn, das in 
iaehreren Anteilen dllmahlich hinzugefiigt wird, unter hlufigetn Umschutteln 
imliiziert. Dann wird verdiinnt, entzinnt und eingeengt, bis das C h l o  r - 
i1 y d r a t  d e s Di a m  i n s sicli in farbloseii Uliiitchen auszuscheiden beginnt. 
Die B a s e  daraus lrryslallisiert aus ALkohol oder Benzol ebenfaiis in Elatt- 
cheri, die sich, anfangs farblos, am Licht und a n  der Luft bald briiunen 
und  bei 1660 schnielzen. 

0.1468 g Sbst.: 0.3931 g CO,, 0.0689 g H,O. - 0.1623 y Sbst.: 19.9 ccin 3 (160, 753 mm). 
C,,H,,ON,. 

C161-I1205N2 Ber. C 61.53, €1 3.81, N 8.98. Gcf. C 61.S8, H 3.96, N 9.22. 

C,,H,O9N,. Ber. C 63.10, fI 3.52, N 12.27. Gcf. C ti3.31, H 3.62, N 12.5G. 

Rcr C 72.72, Ii 5.05, N 14.14. Gcf. C 7238, I1 5.26, N 14.33. 

' i j  2 -  hI o I I  o LI c c  1 y l  : i n ~  i 11 o - I )  i 1'11 ci i  y l e n  o x y d ,  0 C,2117 .NIT . C O .  CI13, (1:irgc- 
.!ell1 aus 10 g 9-An1ino-bi~~hcnyle11oxy~-Cli lo~~1~drat  durcli l-sl(Jg. liocheii mii 50 ccrn 
1:iscssig iind 5 g wasscrfrciem Natriuinacctat, bleibt uuter den glcicheu I k d i n ~ u ~ ~ ~ e n  
unangegriIfcn. Es lijst sich in A1l;ohol und Eisessig schwerer :11s (13s 1)ixetyl- 
tierisat, kryslallisicrt daraus in r:trltlosc!i Nndeln, :ills Toluol i n  llliittchen nnd 
sch:nilzl bei 1780. 

0.1006 g Sbst.: 0.2759 g CO,, 0.0460 g H20. 
C i 4 1 1 , , 0 2 N .  Bcr. C 7.1.63, 11 ,1.92. Gel'. C 7,l.S3, I1 5.13. 
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Der Stoff vereinigt sich mit o-Diketonen zu Clunoxalinen und giht s k h  
dailurch als o-Dianiin zu erliennen. 

Das vom Be  ri z i 1 abgeleitete C h i n  o x a - 
l i n  (aus 2 g Diamin und 2.1 g Benzil in 20 ccin 

schwer in Alkohol und Benzol, leichter in Eis- 
essig und krystallisiert daraus in griinlich-gelben Nadeln vom Schmp. 1790. 

0 N C.CsH5 ,,,, Alkohol durch l/,-stdg. Erwiirnien) lost sich H ~ C ~ - C ~ H P , ~ , ~ . ~ ~ ~ ~  / % *  , 

0.1567s Sl~sst.: 0.4181 g CO,, 0.0637g H,O. 
C.,, H,,O N,. Ber. C 83.89, H 4.30. Gef.. C 83.88, H 4.54. . 

Das C h i n o x a l i n  a u s  1 ) h e n a n t h r c n -  
N C.C,H* 0 

c h i i i o n ,  aus l g  Diamin in 10ccm hkohol  , + J..o5 g Phenanthreiichinon in 15 ccni Eisessig, C ~ & \ N / C . ~ ~ H , ,  I % *  - 
lrrystailisiert aus Eisessig oder Toluol i n  gel- 
ben, verfilzten Niidelchcn vom Schmp. 2970 und lost sich in konz. Schwefel- 
siiure prachtvoll blauviolett. 

0.1428g Sbst.: 0.4428 g CO,, 0.0499 g H20. 
C,,H,4 OK,. Ber. C 84.33, H 3.78. GCf. C 84.59, H 3.91. 

111. 3 - A c e t y l -  u n d  S.G(?)-Diacetyl-biphenylenoxyd. 
33.6 g Biphenylenoxyd wurden in I00 ccm Schwefelkohlenstoff gelijst, 

1.6 g Acctylchlorid und 10 g (1.3 nlol.) k i n  gepulvertes Aluminiumchlorid 
liinzugefiigt und das Ganze 2 t /2  Stdn. gelinde erwarmt, dann aufgearbeitet 
wie ublich. Das Rohprodukt destillierlcn wjr nach dem Trocknen bei 15mm. 
Geringer Vorlauf, drei Hauptfralrtioncn: 1.60-1700 (Biphenylenoxyd), 206 
-216O (Acetyl-biphenylenoxyd), 250-275' (Diacetyl-biphenylenoxyd). Bei 
nochmaliger Destillation ging das rolie A. c e t y 1 - b i p h e n y 1 e n o  x y d in der 
Hauptsache bei 210-2120 uber, D i n c e t y l -  b i p h e n y l e n o x y d  bei 850 
-2600. Reide erstarrten beim Erkalten und wurden durch Uinlcrystallisiecen 
aus Alkohol weiter gereinigt. Ausbeute an ersterem etwa lop, an letzterem 
4 g, wlhrend 17 g Biphenylenoxyd zuruckgewonnen wnrden. Ersatz des 
Schwefelkohlenstoffs durch Nitro-henzol beeinfluotc das Ergebnis nicht we- 
sentlich, dagegen lie13 cs sich durch Vcrniehrung und anteilweises Ein- 
trageii des Aluminiumchlorids nicht nrierheblich verbessern. 

Acetyl-biphenylenoxyd ist bereits von G a l e  w s k y heschrieben'). Di- 
.ace[yl-hiphenylenoxycl krystallisiert, in weioen Nadeln und schniilzt bei 1.400. 

C1,HL2O3. Ber. C 76.20, 1% 4.76. GcL C 75.96, kI 4.40. 
01094 g Shst.: 0.303Gg CO,, 0.015Og H,O. 

h ~ s  3 - A c c t y 1 ~ h i p h e n y 1 E: n o x y il haben wir gewonnen : 
3 - A  c e  t y 1 - n i t  1 o - b i p  h e n  y 1 e n o x y  d , 0 CIPHs (CO.  CH3). NO,: RUS 

2.1 g [(&on in S ccm Eisessig durch 1/2-stdg. Erwarmen mit 1.5g Salpeter- 
s&ure (D. 1.5). Aus Eisessig braunliches Krystallmehl, Schmp. 105O. 

0.1256~: Shst.: 6.1 cciii N (1S0, 752mm). 

3 -At h y 1 - b i p  h'e n y l e  n o x y  d ,  0 CI2H7.  CeH6 : -ALIS 6.3 g des Ketoris 
durch eintlgiges Kochen mit 25 g anialgamierteni Zink, 75 ccm raucheader 
Salzszure und 35 ccm Wasser. Das Reduktionsprodukt hildete ein leicht, 
in Ather losliches, schwer fliissiges, gelbliches 01. Sdp.,, der Hauptmenge 
168-1720, daneben 2 g eines ohne scharfen Haltepunkt bis gegeu 300° iiber- 
gehenden Nachlaufes. Die Hauptfraktion kochte unter gewohnlicliem Thick 

C,,H,04N. Ber. N 5.49. Gef. N 5.58. 

7 )  A. 264, 1S7 [1891!. 
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bei 3LO0. Farb- und geruchlose, stark richtbrecheride Fliissigkeit, die artcft 
in einer Klltemischung nicht erstarrte. 

0.1769g Sbst: 0.5570g GO,, 00958g H,O. 
C l ~ I ~ l z O .  Ber. C 85.67, I1 6.17. Gel'. C 85.90, H 6.06 

3 - A  t h y  1 - n i t r o  - b i p  h c n y 1 e n ox  y d ,  0 ClzHs (C,H,) (RO,) : Durch Ni- 
triereri des Bthyl-biphenylenoxyds in  Izisessig, wie eben angegeben. Da.; 
Rohprodukt wircl in dther mit Natriunicarbonat-Losung gewaschen U H ~  

destilliert. Sdp.,, 218-2260. Erstarrt daiiach schnell, krystallisiert m s  Pc- 
trolather. in gelben Nadelri und schmilzt* bei 960. 

0.2070g Sbsl 11.1 ccni N (180, 751mm). 
C,, H ,  L03N Ber. N 5.81. Gef N 6.08. 

A b k o rn m I i 11 g e d e s D i a c e 1 y 1 - b i p  h e n y 1 e n o x  y d s. 
1) i'o x i m , 0 c,, H6 [c(: NOH). CH,],: 5. g des Diketons in 30 ccni Alkohol \VCrdeo 

mil 4.2 g Hydroxylamin-Chtorhydrat und 13 crni  6 4 .  Kalilauge 2 SLdn gckoclit, clanii 
in Wcccnt heilks Wasser eingetragen, inn das Dioxim in gut Iiltrierbarer Form xu 
fallen. AUS AlLohol weiEes, sandiges PriLvei-, Schrnp. 2500 unter Zersetzung. 

0.1432 g Sbst.. 0.3566 g CO,, 0.06646 H,O. - (0.1381 g Shst : 12.1 ccin N (100,756 nim). 

D i a m i n  o - b i p h e n y l e n o x y d ,  OC'1,H,(NH2)z.  Aus 2.8g des Dioxinis 
in 56 ccrn Ather durch. Umlagerung imit 4.2 g Phosphorpcntachlorid. S k  
fiihrt zunachst zu Di a c e t y 1 - d i am i n o - b i p  h e n y 1 e n  o x y d ,  das aus A1- 
kohol in weiflen, bei 258O schinelzendcn plattchen herauskomint und beini 
Rochen rnit hlkohol und verd. Salzsiiur3 das Chlorhydrat des Dianiins er- 
gib-l. Dieses selbst lost sich i i  heifiem AIkohoI n3it hlauer Fluorescenz urid 
krysiallisiert daraus bPim Ihkaltei] ji i  feinen, 'farblosen Nadehi voni 
Schmp. 2130. 

:f%2 mg Sbsst: 9.310 mg CO,, 1.61 m g  , H20. 
C , 2 H , o O N z .  Rer.. C 72.58, H 5.05. Gcf. C 72.T2, 11 3.14. 

D i a  t h y 1 - b i p  h e n  y 1 e n  o x ytl, 0 CI2H6 (C, : Aus 5 g Diacetyl-bi- 
phenylenoxyd durch 2-tagiges Rochen rnit 40 g amalgamiertem Zinir, 180 ccrii 
rauchender Salzsaure und 60 ccm \Vasser. Farb- und geruchloses, heiui 
Abkiihlen nicht erstarrendes 01, Sdp.,* 197-1990, S r l ~ . , ~ ,  3M0. 

C,, € I l & 0 3 N p  Ber. C 68.10, H 4.98, N 9.93. Gcf C 67 94, H 5 19, N 10.19 

0.1206g Sbsl. 0.3791g CO,, 0.0756:: II,O. 
&HI60. Bcr. C 85.67, 11 7.1!9 Gcf. C 85 76, I1 7.02. 

IV. B i p  h e n  y l e n  o x  yd  u n d  P h t  h a1 s a  u r  e -an  h y d r  id. 
11.2 g Lliphenylenoxyd und 30 g (3 Mol.) Phthalsaure-anhydrid werden 

feingepulvert, rnit 100 g Nitro-benzol iibergossen und nach Zugabe von 80 g 
gepulvertem Aluminiumchlorid bei Ziininertemperatur sich selbst uberlassen, 
bis die Chlorwasserstoff-~ntwiclrlurig abflaut, dann noch 6 Stdn. auf elwa 
500 erwiirrnt. Man zersetzt mit Eiswasser, blast das Nilro-benzol ab, lrochf 
den Ruckstand wiederhoit init verd. Salzsaure aus, lost ihn in inoglichsl 
wenig heiBer verd. Natriuincarbonat-Liisung nnd filtriert. Das braune Fil- 
trat erstarrt beirri Erkalten zu einem Brei seideiiglanzender Nadelri von 
b i p h e n y 1 e n  o x y d - p h t h a 1 o y 1 s a u r e rn  Sie werden abge- 
saugl, bis zur Farblosigkeit aus heikiem Wasser (zuerst unter Zusatz von 
Tidiohle) umkrystallisiert, wad schliefllich mit Salzsiure zerlegt. Die Sitiurc 
krystallisiert aus Xylol in weiDen Nadeln, deren Schmelzpunkt wir etwas 
riiedriger als S t iini in e r ,  bei 203--?04" fanden. Susbeute daran etwn 13 g. 

Die dunkelbraunen Mutterlaugen voni rohen biphenylenoxyd-phthaloylk 
sauren Natrium lassen sich nach durch inehrstundiges Kochen niit Tier- 

N a 1 r i u 111. 
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Itohlr iiiclit viillig crittiirbeii. Sie wertlen IwilJ iiiit Siilzsaure ausgefiilll u i ~ c l .  
sebe!i d,al)ei eiri brii.ixnliches Ilare, das laiigsam zu cinctri dnrclischciaeriden 
Was crstarrt. [Zrystallisatiorisv9rsiic~i,e dainit hlicbeii crgcbnislos. LS lie,- 
steht 'rvolil 1iariptsiichlic:li ails U i p 11 e n y 1 c 11 o ?I y cl - d i p h t h a 1 o y  I s ii U r P :  

tleriii L'S IieIerl heirn Erhitzrn niit Chlorzinli i.richlic.h nipl.ithaloyl-biphcnylcii- 
oxytl. 

: 2 g 1~i~~~~eiiylenosycl-pht.li:i.- 
loylsiiure werden mit 2 g wasserfreiem Chlorzinlt vorsichli; auf 260" er- 
hitzt, bis die anfangs stark schiiumende dunkclrole khmelze  riihig €lieBt. 
Narh dein Erlralten wird sic zerkleinert, crsl niit veril. Salzsiiure, dann mit. 
Natriumcarbonat.-Losung :iusgckoclit i i i d  tier dunlielgefiirble Ruckstarid cnt- 
wetler durch Yuhlimatiori odcr, da diese niit erhebliclieni Suhstanzverlnsl. 
verbiinden ist, zwecliiiiiiBiger durch Krystallisation a ~ i s  Nitro-benzol git- 
reinigt.. Grunlich-gelbe Nac]elri, Sclmp. 25P. ur~loslich iri den bekannten 
niccltigsiedenden Losiiiigsrnitteln, loslicli in konz. 6chwefclsiiure niit der- 
selben liefrolen Farhc \Vir die Ptitlialoyl iiitrc. Mit Iieifler, stark allialischcr 
Hydi~osuIfit,-Liisuiig lieferl sie eine c h t i  ills tirfrotc Kiipc, tlereii Fiiitwucr- 
inijgeii aher nur gering ist.. 

P 11 t h it 1 o y 1 - b i p 11 e 11 y I e n o x y d , ( :20 €-Ilo 

0.1362 6 S ~ S I . :  o.dno:! :: CO,, 0.04.12 : t 1 p  
C 2 u I ~ l ~ 0 3 .  Bcr. C 80.54, I1 3.36. (;(,I. C 80.16, H 3.36. 

P h e n y 1 e n o x  y b - tl'i h y d r - ;L 11 t 11 r a 11 o I , C2,,HIl U, : 3 g k'htha!oyl-bi- 
phenylenosyd wur~den niijglic.hst fein zerrichen, init DO cctn Wnsser -k 15 ccni 
li011z. Ainmoniak ubergosseii und r t i i l  6 g Zinlrstaub his zuni Verschwinden 
rler alsbalcl eintretenden RotTLrbuiig und il:Liin iioch 2 Stdn. erwiirmt. Das 
Keal;lioiisprodukt wurde  abgesaugt, yettocknei, gepn1ver.t iind zur Volleudung 
del, Redulction noch cinmal wic vorhci. i i i i l .  Aniinoniak uric1 Zinlcstaub bc- 
handelt, danach 3-mnl niit je 35 cciii retroliitlier (Sdp. urn 90") ausgekocht. 
Ai!s den prachtvoll hlnir fluorescierencleii Ausxiigcn schied sicli beim Er- 
kalten ein hellgelbes PLIIVCI' am, clas, iiochnuls aus Petroliither urnkryslal- 
lisiert, bei lG90 ZLI  eiiier roten 'Fliissigltcil schrnolz urid auF das Dihydrw 
itiilhrnnol stiminende hiiiilysenwertc: r rgnb:  

ii.1505g S l ~ s l . :  0.4ti2Ig CO,: O.Wli7g H 2 0 .  
C?, N,,02. Brr. C 83.W. tI ,1.90. Gvl-.  C 83.82. i I  5.11. 

Die ~etrol~tl ier-n~utterlnugeii  tlavoii wareti tieE-gelh. Sie setztcii beiin 
Eiricrigen noch etwas Dihydro-nnthranol u n f l  darieben rinen aticleren leuch; 
tend grunstichig gelbein YtofE nL, der hci 311" schrnolz und hereits vorher 
a.us ~hthaloyl-biplienyleiiosyd durch Z i n l ; s t i i ~ i b - D ~ t i l l ~ ~ t i o n  erhniten war. A u s  
cleiri Eisessig-Aiiszug des clabei xiiflreteiiclen Suhliniii~es krystalliuierte zu -  
ni.chst eine sehr grringt. Jlenge gelblizlier Mittcheri vom Schiiip. %OHo, clanii 
tiic IT e r  h i n  d 11 rig v v ni s c hiiip. 31io, die in cier Ih~tptsac.litl iingelijst ge- 
bliebcii war untl (lurch Aufrteiinieii in 1ieiDeni Nitro-heiizol leicht wciter ge- 
reiiiigt werdeii Iioilnte. Sie bilcletc. gelbe, gruii fluorcscierende Eliittchcn, 
dereri Zusarriinensetzunp iinhezii tlcir Forrnel t '2,, HI? 0 cles I'hcnylenoxyd- 
ant.hracens entsprnch : 

3 . 6 i i p g  Shst.: 11.WOmg CO,, 1.380 nlg El&. 
C?, H,,O. Ber. C 89.52, 1-1 4.51. Gcf. C 88.96. H 1.81. 

Dieser Forniulic.rung widerspricht aber der Iiohe Schuielzpunkt d r s  
Stoffes (Phthaloyl-hiplictiyleuosyti : Schn~p. -L5So!) und seine lebhafle I.'&rbiuig. 
Dic Aufkli.rung wirier Natiir mn13 weiteren Versiicshcn vorbehalten bleibeii. 
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D i p  h t h a 1  o y 1 - b  i p h e  n-y 1 e n o  x y d ,  C,,H,, 0, : Sus der rohen Biplie- 
tiylenoxyd-diphthaloylsaure durch Verschmelzen init Chlorzink wie vorher. 
Aus Nitro-henzol feine, grunlich-gelbe Nadeln, Schnip. 2950. 

0.1041 g Sbst.: 0.30M)g CO,, 0.0310g H,O. 
C,,H,,05. Ber. C 78.49, H 2.83. Gcf. C 78.62, H 3.33. 

432. Die Umsetzung von y-Dicarbon- 
ehurechloriden mit Natriumsalicylat. (Substituierte Salicylsluren, 111. I)). 

[Aus d. Pharniazeut Institlit d. Unircrsilht Jeiia.] 

H. P. Eaufmann und H. VoD: 

(Eingegangeu am 9. OkLober 1933.) 
Vergleichende Studien uber die Resorption und Spallung substituiertcr 

5alicylsauren im Organismus veranlafiteii den einen von uns U. a. z!ir Dar- 
slellung der Ph tha loy l - sa l i cy l s t iu ren .  Wiihrend die C2iloride der Iso- 
phthalsaure und Terephthalsaure sich riiit Na-Saiicylat und den Alkalisaizeii 
verschiedener Salicylszure-ester unter Bildung der Z U  erwartcndeii Derivate 
glatt umsetzten, ergah symm. o - P h t h a l p l c l i l o  r i d  bei gleicher Behandlung 
cine Kondensation von je 1 Mol. der Ibmp"neilte[l z u  dein S a 1 i c y 1 s a U r e  - 
pi! t h n l i d c n  - i l l i e r e s t e r  (I). 1,etzterer bildet eiiien sehiin krystnllisier- 
te:i Sloff voin Scliinp. 155.56, giht kcine SalicylsBure-Realition, zeiqt kt:ine 
saure Natur und ist beinerkenswert bestandig gegeniiher Illiali nnd Alkali- 
carbonat. 

Der bei der Reaktion in Freiheil gesetzte Chlorwassetstoff verwandelt. 
rlii. Halfte des angewandten Na-Salicylntes in die freie Siiurc, die nidi! 
weitcr reagiert. Durch Anwendung von D in  a t r i 11 ni s a l'i c y 1 al. lraiin diese 
9.iirung vermiedei! werden. Suhstiinierte Salicylsauren verlialten sicii p n z  
;t?ialog. So wurden 5 - 13 r oin - s a 1 i c y  1 s i i u r  e - p h t h a l i d  e n - ii t h e r e s t e r ,  
; i . ~ ~ - ~ i b r o m - s a l i c y l s a u r e - p h t h a l i d c n  - 5 t h e r e s t e r  und 5 - N i t r o -  

a. 1 i c y  1 s I u r e - p h t h a1 i d c n - iit h e r e  s t e r  dnrgestellt. 1;etztgenannk Ver- 
Iii*idung I a O t  sich ohne Aufspaltung des Ringsystems in das entsprechende 
.\, ii!inoderivat uberfiihren, das nach Dinzolierung mit d n i l i n  und 0-Naphthol 
~e!,.uppelt wurde. 

Es war nun die Frage zu beantworten, oh diesc Realition fur  a l l e  
y - D i c a r  b o n s B u r e  - c h 1 o r i d e Gultigkeit hat und dcmenlsprechend US. 

gewertet werden b a n .  Damit in engem Zasaiiinienhang stehl die Ertjrte- 
i ang  der U m l a g e r u n g  d e r  symm. S i u r e c h l o r i d e  i n  i l l r e  asymnr. 
F o  r m e n  und der Bildung a s y n i i n e ' t r i s c h  k o n f i g u r i e r l e r  D c r i v a t e  
:ms ersteren. Nachstehend werden zuaiichst Versuche mit andwen y-Di- 
carhonsaure-chloriden beschriehen. 

Ice r n s u b s t i t u'i e r t e P h t 11 a I y 1 c 11 1 o r  i d e. 
Te t r  a c  h l o r  - p h f h a l  y 1 c h l o  r i d  (Schmp. 1189 : Es wurde niit kleiuer 

.lI)%nderung nacli G r  a e h  c 2 )  dargcstellt und reagierte i n  Benzol im Vcr1;iuI 
Iron 24 Stdii init Dinatriunisalicylat unter Bildung des S a1 i c y 1 s ii  n r e - 
i c I r  :L c h 1 o r  - p 11 t h a  l i  d e n - ti t, h e r  c. s t e r  s (11) vom Schmp. 1990, der g q e n  
L-alle Natriumcarbonat-Losung bestandig ist, bei liingerem Erhitzen jedoclr 
511 Salicylsaure und Tetrachlor-plithals~iure Yerseift wirii. Der clurc,h die 
:isv mmetrische Konfiguration des nenen StoFfes gegeiiene Hitiweis wrnn- 
. -~ 

1) s. E. 55, 252 [I92211 Ber. Dtscli. Phalm. Gcs. 33. 120 [1933]. 
2) A. 23S, 328 [18S7]. 




