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Dic rohe Sdure wurde. in Ammoniak geldsi und mit Chlorcalecinm heil gefallt.
Das feinkornige, rasch absitzende Calciumsalz wurde abgenutschl, gewaschen
und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,

0.2684g Sbst: 0.1450g .CaSO,.

CH,. CqHy. AsOg Ca (254.12). Ber. Ca 1577, Gef. Ca 15.90.

Cuprochlorid verhilt sich ganz wie Kupferpulver: In die alkoholische
1.0sung des Chloroarsenits eingetragen, ruft es Stickstoff-Entwickiung hervor unter
voriibergehender Bildung eines gelben Niederschlages, der aber bald verschwindet
unler Enlstehen einer blaltgrimen Ldsung

431. W. Borsche und B. Schacke: Untersuchungen tber die
Substitutionsprodukte des Biphenylenoxyds (II.)Y).
[Aus d. Allgem, chem. Inslitut d. Universitit Gotlingen.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1923.)

Biphenylenoxyd kann sowohl als phenyl-substituiertes Benzol-Derivat
wic¢ auch als Phenolither betrachtet werden. Jeder seiner Benzolkerne trigt
also zwei Substituenten, die in demselben Sinne (nach o- und p-Stellung)
dirigieren, in o-Stellung zueinander, so daB sie sich in ihrer Einwirkung auf
die Platzwahl neu eintrelender Substituenten nicht unterstiitzen, sondern
entgegenarbeiten. Das Endergebnis der Substitution ist deshalb nicht ohne
weiteres vorauszusehen, um so weniger, als nach dem Eintritt eines Sub-
stituenten auch noch die Frage zu beantworten bleibt, ob der nichste den-
selben Benzolkern aufsuchen oder den noch nicht substituierten bevorzugen
wird. Es hat den einen von uns schon vor einer ganzen Reihe von Jahren
gelockt, diesen verwickelten Verhiilinissen experimentell nachzugehen. Die
Schwierigkeiten, die damals noch der Beschaffung von Biphenylenoxyd
entgegenstanden, haben aber die Versuche dazu, die er zusammen. mit
W. Bothe unternahm, nicht iiber die ersten Anfiinge hinausgedeihen lassen.
Wir haben sie jetzt, da Biphenylenoxyd inzwsichen technisch zugiinglich
geworden ist, wieder aufgehommen und mdochten im folgenden iiber ihre
bisherigen Ergebnisse berichten.

Unsere gemeinsaime Untersuchung kniipfte beim Nitro-biphenylen-
oxvd U,13;0.NQ, vom Schmp. 161—1820 wieder an, das schon 1908 vob
Borsche und: Bothe beschrieben wurde. Wir haben es zur Azoxy - und
Azoverbindung reduziert, es in eine Nitro- und weiter in eine Amino-
biphenylenoxyd-sulfonsdure verwandelt und vor allem das Amin
daraus erneut zu bearbeiten begonnen, einmal beziiglich seiner Brauchbar-
keit zum Aufbau heterocyclischer Biphenylenoxyd-Abkommlinge (Di-biphe-
nylenoxyd-indigo, einfachstes Acridon der Biphenylenoxyd-Gruppe),
sodann im Hinblick auf sein Verhalten bei weiterer Substitution. Wenn man
seine Diacetylverbindung in geeigneter Weise nitriert, bekommt man die
Diacetylverbindung eines Nitro-amins C;,H;O (NH;) (NO,), das, wie aus
den Reaktionen des zugehOrigen Diamins hervorgeht, die Nitregruppe am
gleichen Kern wie die Aminogruppe und dieser benachbart enthdlf. Entfernt
man daraus die Aminogruppe, so gelangt man zu einem Isomeren des
bei 181--1820 schmelzenden Nitro-biphenylenoxyds, das auch
in den Mutterlangen von der Darstellung des letzteren enthalten zu sein

1y I Milteilung: B. 41, 1940 {1908].
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scheint. Es ist als Ausgangspunkt fiir eine neue Reihe monosubstitvierter
Biphenylenoxyde von Interesse und wird zurzeit von Hrn. F. Brumbers
untersuchlt.

Bei der augenblicklichen Zugiinglichkeit des Biplienylenoxyds schien es
uns ferner erwtiinscht, auch die fritheren Versuche iiber sein Verhalten
bei der Reaktion von Friedel-Crafts, dic ebenfalls nur mit geringeu
Mengen davon durchgefiihrt waren, in etwas groferem Maflstabe zu wieder-
holen. Dabei fanden wir, dafl die Darstellung reinen Acetyl-biphenylen-
oxyds, Gy, H; 0 (CO.CHy), unter diesen Umstinden keine hesondere Schwie-
vigkeiten bietet. Es siedet unter vermindertem Druck etwa 40’ hoher als
das Ausgangsmaterial und 40" niedriger als das gleichzeitig entstehende
Diacetyl-biphenylenoxyd, C;,HsO(CO.CHy)y, und kann deshalb durch
fraktionierte Destillation leicht von heiden getrennt werden. Die Diacetyl-
verbindung wird vermutlich die Acyle auf beide Kerne verteilt enthalten
und in diesem Fall fiir die Bereilung anderer heteronuklear disubstituierter
Biphenylenoxyde nutzbar zu machen sein. Wir haben sie einstweilen zu
einem Didithyl-biphenylenoxyd, 'C3H;0(CyH;), reduziert und iber
ihr Dioxim hinweg ein neues Diamino-biphenylenoxyd, C;,H;0(NH,),.
vom Schmp. 213" daraus gewonncn.

Ebenso wie bei ‘der Einwirkang von Acetylchlorid und AICl, aul Bi-
phenylenoxyd enisteht aauch bei Verwendung von Phthalsédure-anhydrid neben
dem Monoketon, der Biphenylenoxyd-phthaloylsdure, C,,H,0.C0.
C:H;.CO.H, von Stimmer?), das Diketoderivat C;sHzO (CO.CgH,. COH)..
Biphenylenoxyd-di-phthaloylsdure. el Versuchen, diese Stoffe
durch Erwiirmen mil konz. Schwelelsdure zu Anthrachinonen zu konden-
sieren, tral mil der Wassecrabspaltung zugleich Sulfurierung ein. Die Kon-
densation gelang aber in beiden Fillen durch Chlorzink bei 250—260°.

Was nun die Stellung der Substituenten in diesen verschiedenen
Verbindungeh anbetriflt, so hatten Borsche und Bothe in ihrer Verdifen!-
lichung als wahrschemllch angenommen, »dafl bei der Synthese des Acetyl-
biphenylenoxyds, ebenso wie sonst bei der Anwendung der Friedel-
Craftsschen Reaktion auf Phenolither, der Siure-Rest ein zum Sauerstoff
p-stindiges Wasserstoffatom (ain Kohlenstotfalom 33)) crscizt habex. Sie
hatten ferner aus der vermeintlichen Ldentitit der dem Acelyl-biphenylen-
oxyd entsprechenden Carbonsidure mil der Siure, die ans Nitro-biphenylen-
oxyd vom Schmp. 181—182% iiber Amin und Nitril erhalten war, geschlossen,
da$ auch dieses Nitro-biphenylenoxyd als 3-Nitroderivat zu betrachten wiire,
dafi also tiir den Eintrift von Substitucnfen in das Molekiil des Biphenylen-
oxyds vor allem die 3-Stellung in Frage kiime, dhnlich, wic etwa in den
Alkylithern des o-Kresols der dirigierende Einflull des Alkoxyls den des
Methyls auffiliig Gberwiegl. Die Beobachtung, daB bei der Nitrierung des
Biphenylenoxyds aufler dem bereits bekannien in ziemlich erheblicher Menge
noch ein zweites Mononitro-biphenylenoxyd entsteht, hatte inzwischen unser
Vertrauen auf die Zuverliissigkeit dieser Uberlegungen stark erschiitter.
Ihe wir aber ncue Versuche znr endgiilligen Festlegung der Orte der Sab-
stitution im Acelyl- nnd in den beiden Nitro-biphenylenoxyden in Angriff

2y M. 28, 411 [1907]. 5 O
3y Wir benwizen far Biphenyienoxyd die in M. M. Rieh- 7/\\/\/\2
ters Lexikon der Koblenstoffverbindungen, 3. Aufl 11910} S. 20, ‘ ,_J l

op -3
angeschene Bezifferung: 5
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nehmen konnlen, erschien eine Abhandlung von F. Mayer und W. Krie-
ger4), die uns dieser Miihe iiberhob. Darin wurde gezeitt, daB die Bi-
phenylenoxyd-carbonsiiure aus Acetyl-biphenylenoxyd und aus Nitro-biphe-
nylenoxyd vom Schmp. 181-—1829 voneinander verschieden sind, und daB
nur erstere unserer Annahme entsprechend als Biphenylen-3-carbonsiiure zu
hetrachten ist. TFir die Siure aus Nitro-biphenylenoxyd vom Schmp. 181
--182° hat Hr. F. Mayer mit Il. Gillig zusammen, wie er mir vor kurzem
{reundlichst mitteilte, »mit einer an GewiBheit grenzenden Wahrscheinlich-
keitx die Koustitulion einer Biphenylenoxyd-2-carbonsiure nachweizen kin-
nen., Daraus wirde auch fiar die ibrigen Umwandlungspro-
dukle dieser Nitroverbindung, in denen .NO, durch einen anderen
cinwerligen Substituenien ersetzt ist (Azoxy-biphenylenoxyd, Schmp. 259
—260°%; Azo-biphenylenoxyd, Schmp. 282°; Amino-biphenylenoxyd, Schmp.
9-1%; Jod-biphenylenoxyd, Schmp. 142%; Cyan-biphenylenoxyd, Schmyp. 1200),
und fir diese selbst die 2-Stellung, dagegen fiir das neue
Nitro-biphenylenoxyd sehr wahrscheinlich die 3-Stellung
der Nitrogruppe folgen. Das Nitro-amin aus 2-Amino-biphenylenoxyd
wiire dann ebenfalls ein 3-Nitroderivat, das Diamin daraus 2.3-Diamino-
Liphenylenoxyd, wahrend in dem Diamin aus Diacetyl-biphenylenoxyd ver-
nmuoilich die 3.6-Diaminoverbindung vorliegt. )

Ob auch in den von uns dargestelllen ringreicheren Abkémmlingen des
Jiphenylenoxyds die Angliederung der neuen Ringe in 2.3-Stellung stattge-
funden hat, muf vorliufig unentschieden bleiben, da sich, wenn wie in
ungseren [illen beide Moglichkeiten vorliegen, angulir aneilierte Ring-
sysleme bekanntlich lieber bilden wie linear anelierle. Es wiirden sich auf
Grund dieser Erfahrung fiir unsern Dibiphenylenoxyd-indigo und das Acridon
die Konstitutionsformeln I und II, fir die beiden neuen Anthrachinone die
Formeln III und IV ergeben:

i L CO—C="T] IIL C--—C¢H,
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Beschreibung der Versuche.
I. 2-Nitro- and 3(?)-Nitro-biphenylenoxyd.
Technisches Biphenylenoxyd wird nach den Angaben von Borsche und
Bothe®) in Fisessig nitriert. Dabel krystallisiert die weitans grofite Menge
der 2-Nitroverbindung in fast reiner Form aus; nur ein geringer Rest
bleibt mil 3-Nitro-biphenylenoxyd zasammen in den Multerlaugen. Beim
Vewvdiinnen der lelzteren [allen beide zusammen als gelbes, langsam erstar-
vendes Of aus, aus dem man durch Fraktionieren mit Pyridin stark ver-
unreinigie 2-Nitroverbindung abscheiden kanr. Destilliert man es unter ver-

4y B, 55, 1659 [1922]. 5 a.a.0.
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mindertem Druck, so geht es unter 15mm groBenteils von 190—205° iiber:
von 210° an tritt stirmische Zersetzung des Kolbenriickstandes ein. Die
Hauptfraktion, das rohe 8(?)-Nitro-biphenylenoxyd, wird nochmals
ibergetrieben und nach dem Erstarren durch Krystallisation aus Alkohol
weiter gereinigt. Gelbe, kugelig zusammenstehende Nidelchen, Schmp. gegen
110°, moglicherweise identisch mit dem Nilro-biphenylenoxyd aus der 2-Ami-
no-pitroverbindung (s. unten). .
0.1334 g Sbst.: 0.3312g CO,, 0.0397g H,0. — 0.0988 g Sbst.: 59 ccm N (219, 742 mm).
C,oH,;O4N. Ber. C 87.55, H 330, N 6.58. Gef. C 6773, H 3.33, N 6.70.

II. Neue Abkémmlinge des 2-Nitro-biphenylenoxyds.

2.2"-Azoxy-biphenylenoxyd, (C,H,0),>N,0: 3.2¢g feinst gepul-
verten Nitro-biphenylenoxyds werden einige Stunden mit einer Losung von
2g Na in 80 cem Methylalkohol gekocht. Dann 1aBt man erkalten, saugt ab
und zerlegt den Filterriickstand durch wiederholte Krystallisation aus sie-
dendem Benzol in Azoxy-biphenylenoxyd, das sich zuerst abscheidet, und
unveridndertes Ausgangsmaterial. Hellgelbe, verfilzte Nadeln, praktisch un-
loslich in Alkohol, 16slich in heiBem Benzol, Xylol usw., Schmp. 259—2609,

01241 g Sbst.: 0.2514g CO,, 0.0408g H,0. — 0.1427g Sbst.: 93 cem N (169, 751 mum),

Co H,, O3 N, Ber. C 76.20, H 370, N 7.41. Gef. C 76.47, H.3.63, N 7.60.

2.2-Azo-biphenylenoxyd, C,H;0.N:N.C;,H,0: 3.2g Nitro-bi-
-phenylenoxyd werden in 80 ccm siedendem Amylalkohol geldst und heil mit
2¢ Natrium in 30 ccm Amylalkohol versetzt. Dunkelfdrbung, Abscheidung
‘hellgelber Nédelchen von Azoxy-hiphenylenoxyd, die aber schnell durch die
braungelben Nadeln der Azoverbindung verdringt werden. Sie werden nach
dem Abblasen des Amylalkohols ablfiltriert, ausgewaschen und nach dem
Trocknen aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Schmp. 2820, unloslich in Al-
kohol und Ather, schwer lgslich in Benzo! und Xylol, 6slich in konz. Schwe-
felsdure mit violettroter Farbe.

0.1256 g Sbst.: 0.3634g CO,, 0.0450g H,0. — 0.1061g Sbst.: 69 ccm N (219, 761mun).

Cpy H; Oy N, Ber. C 7937, H 401, N 7.55. Gef. C 79.56, H 3.87, N 7.70.

2-Nitro-biphenylenoxyd-sulfonsiure, O;N.C;;H,0.S0;H:
Wenn man 8.2 g Nitro-biphenylenoxyd mit 32 g konz. Schwefelsdure auf dem
Wasserbade erwirmt, l6sen sie sich zuniichst vollkommen. Gleich darauf
beginnen aber aus der rotgelben TFliissigkeit feine, gelbliche Nadeln auszu-
kryslallisieren, und wenn man nach etwa 1/, Stde. erkalten la8t, erstarrt sie
zu einem dicken Brei von Sulfonsiure. FEr wird in 320 cem Wasser ein-
geriihrt, in dem er sich klar 10st. Aus dieser Losung [illt Natronlauge in
fast quantitativer Ausbeuie gelblich weiBe Flocken von 2-nitro-biphe-
nylenoxyd-sulfonsaurem Natriam, das aus heilem Wasser oder
Alkoho! in blafigelben, dicht verfilzten Nadeln herauskommt.

0.1418g Sbst.: 55cem N (160, 753 mm).

C,HgOgNSNa. Ber. N 444 Gel. N 4.36.

Mit Plosphorpeniachlorid verrieben und erwirmt liefert es 2-Nitro-
diphenylenoxyd-sulfochlorid, das beim Verrihren des Reaktionsgethisches
mit Liswasser in weillen Ilocken ausfallt und bei etwa 200° unter Dunkelfirbung
und Zersetzung schmilzt.

04021 g Sbst.: 0.1839g AgClL

C,oHgOsNSCL  Ber. Cl 11.38. Gel. Gl 11.32,

Lat man dieses mdéglichst fein verteilt einige Tage mit konz, walrigem Aia-

moniak slchen, so verwandelt es sich in das entsprechende Sulfamid. Aus Alkohol
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oder Eisessig |- Wasser amorphe, weile Flocken, Schmp, 265° (unscharf) unter Zer-
setzung.

0.1336g Sbst.: 87ccm N (180, 756 mum).
C;3HgOsN,S. Ber. N 7.91. Gef. N 7.60.

2-Amino-biphenylenoxyd-sulfonsiure, H,N.C,Hs0:S0:H:
Aus 6 g pitro-biphenylenoxyd-sulfonsaurem Natrium durch 10 g Zinngranalien
und 40 cecm ranchender Salzsiure. Man erwidrmt unter hiafigem Umschiit-
teln auf dem Wasserbade, bis die Firbung des breiigen Gemisches rein
weill geworden ist. Dann verdiinnt man mit Wasser, saugt ab und erwirmt
den Tilterriickstand mit 400 ccm verd. Ammoniak. Das ammoniakalische
Filtrat vom Zinnhydroxyd wird zur Trockne gedampft und die heifle, wiiBrige
Losung des Riickstandes mit Baripmchlorid-Lésung versetzt. Beim Erkalten
scheidet sich daraus das Bariumsalz der A'mino-sulfonsidure in
schénen, weifen Blittchen ab.

Zur Analyse wurden sic noch einmal aus heifflem Wasser umkrystallisiert.

0.2142g Sbst.: 0.3392g CO,, 0.0505g H,0. — 0.2165g Sbst.: 99 ccm N (220,.760 mm).

(Ci13HgO4 N S), Ba. Ber. C43.55, H240, N4.23. Gef C4321, H264, N412

Aus der Losung des Bariumsalzes konnen andere Salze der Amino-
-sulfonsidure und diese selbst auf den iibhlichen Wegen gewonnen werden.

Biphenylenoxyd-2-amino-malonester und Di-biphenylen-
oxyd-indigo.

a) Biphenylenoxyd-2-amino-malonsiure- dlathylesiel
€1, H; 0. NH.CH (CO, C3H;),: 2 Mol. (3.66 g) 2-Amino-biphenylenoxyd werden
mit 1 Mol. (2.39 g) Brom-malonsiure-didthylester 1 Stde. auf dem Wasserbad
erhitzt. Die Schmelze erstarrt dabei bald zu einem braunen Krystallkuchen,
den man pulverisiert und mit Ather auskocht. Dabei bleibt Amino-bhipher
nylenoxyd-hydrobromid ungelési. Der Ather-Auszug hinterlift beim Ab-
dampfen den rohen Biphenylenoxyd-amino-malonester, der durch Krystalli-
sation aus Alkohol gereinigt wird. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 100°.
Ausbeute 60—70°/, der theoretischen.

0.1327g Sbst.: 0.3247g CO,, 0.0647g H,0. — 0.1100g Sbst.: 42ccm N (179, 746 mm),

C,oHyOsN. Ber. C 66.85, H 5.61, N 410, Gef. C 6674, H 570, N 4.41.

b) »Biphenylenoxyd- C,.H 0<CO>CHCOCH Aus Biphenylen-
indoxylsidure-dthylester, e oxyd-amino-ma-

lonester durch vorsichtiges Erwirmen bis 240°. Man hiilt, obgleich die Al-
kohol-Abspallung bereits bei etwa 210° beginni, 10 Min. auf dieser Tempe-
ratur, liBt dann erkalten und kocht die Schmelze mit Alkohol auf. Er li8t
einen dunkelgriinen, amorphen Stoff ungeldst, der als Hauptprodukt entsteht.
wenn man zu lange oder zu hoch erhitzt. Aus dem Filtrat davon kommt der
Indoxylsiiure-esier allmihlich in braunen Krystallkérnchen heraus. [Ir
schmilzt rein bei 191°.

0.1175g Sbsl.: 0.2969 g CO,, 0.0488g Hg0. — 0.1304g Sbsk: 54cem N (189 746 mm).

Cy;H3OyN. Ber. C 69.15,’ H 441, N 475. Gef C 6894, H 465 N 478. .

¢) »Di-biphenylenoxyd-indigox, CyH;, 04Ny Je 3 g Kalium- und
Natriumhydroxyd werden mit 1 ccm Wasser geschmolzen; nach dem LEin-
tragen von 2¢g des Indoxyl-esters steigert man die Temperatur bis 200°
und belilit dabei 5 Min. Die gelbrote Schmelze wird nach dem Erkalten
in Wasser gelost und durch einen Luftstrom oxydiert. Auasbeute an Farb-
stoff 0.6 g. Loslichkeifsverhiltnisse dhnlich wie beimn gewohnlichen Indigo.
Aus siedendem Anilin oder Nitro-benzol blauschwarzes Pulver, das sich
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bis 8500 nicht verdinder(, bei weiterem Erhitzen cinen gelbroten Dampf bzw.
cin dunkelblaues Sublimat liefert.
0.1305¢ Sbst.: 7.3ccm N (180, 748 niuny.
CosHy4 Oy Ny Ber. N 633, Gel. N 6,45,
Mit alkalischer Hydrosulfit-Lésung gibt das Rohprodukt bei Wasserbad-
Temperatur eine gelbe Kiipe und daraus blaugriine Ausfirbungen wie Naph-
thyl-indigo.

2-{Biphenylenoxyd -2 -amino|-benzoesiiure und Phenvien-
oxyd-acridon.

a) 2-|Biphenylenoxyd-2-amino]-benzoesiiure, 0C,H;. NI
CeH,.CO.H: Nach mehrlacher Abiinderang der Versuchsbedingungen erwies
sich bisher folgendes Darstellungsverlahren als das beste: 4.7g o-Chlor-
benzoesdure, 8.8g salzsaures Amino-biphenylenoxyd, die gleiche Menge
Kaliumearbonat und 0.2g¢ Kupferbronze werden it 30ccin Amvylalkohol
4 Sldn, im Otbade auf 140—150° crhitzt. Dann wird der Amylalkohol im
Dampistrom abdestilliert. Die wiilrige Losung, in der cin dunkles Harz
schwiinind, ergibt it Tierkohle gekocht, filtriert und mit Salzsiure ausge-
fillt, etwa 2g Biphenylenoxyd-anthraniisiure. In dem Filterriickstand ist
neben Tierkohle usw. vor allem noch Biphenylenoxvd-amino-benzoe-
sitarc-isoamylester enthalten. Fr wird deshalb bis zun Verschwinden
des Geruches nach Amylalkohol mil Natronlauge gekochf und liefert so
noch weilere 1.0g der freien Sidure. Ihre Losungen in heiflem Alkohol
fluorescieren deutlich blau; sie krystallisiert daraus in gelblichen Nuadeln
vom Schmp. 2270

0.1515¢ Sbst.: 0.1107g COy, 00389g 1,0. — 0.1106 g Sbst.: 46cem N (200, 752 mm),

C,yH,304N. Ber. € 75.26, H 420, N 462 Gef. C 7504, H 435, N 477.

Als wir 3g davon, am sie zum " Acridon zu kondensieren, mil 2g
Chlorzink vorsichlig bis auf 240" erhitzten, begann von etwa 220 au eine
langsame Gasentwicklung. Nach ihrem Aufhoren lieBen wir erkalten. Die
glasig erstarrte Schmelze verwandelte sich beim Erwidrmen mit verd. Salz-
siiure in einen schwarzen Teer. Da aus seiner alkohol. Lésung beim
Verdnnsten nichts auskrystallisierte, wurde er bei 20 mm destilliert. Nach
einem geringfiigizen Vorlauf ging die Hauptmenge hei 276—284" als zelb-
liches, langsain erstarrendes Ol ither, das sich bet der Analyse als 2-1’he-
nylamino-biphenylenoxyd, OC,H;.NH.C;H;. eMvies:

0.1245g Sbst.: 0.3809 g CO,, 0.0341 g H,0. — 0.1162g Sbs!.: 545cem N 220 745 mm),

Ciyl;;ON. Ber. C 8338 H 502 N 528 Gel, C8345, H 513, N 5.2

s krystallisiert aus Benzol, in dem es sich in der Wirme leicht 16si,
i weiflen Blittchen und schimilzt bet 1320 Losung in konz. Schwefelsiure
farblos, auf Zusatz einer Spur Salpetersiiure voriibergehend tiefgriin.

h) Phenyvlenoxyd-acridon, Cy,HH,0N: 1g Biphenylenoxyd-anthra-
nilsiture wurde in 10cem Benzol mit 1.2 g Phosphorpentachlorid bis zumn
Aufhoren der Salzsiure-Entwicklung erwirmt, und nach Zugabe von 1.0 g
Aluminiunchlorid noch eine weitere Stunde. Dann wurde mit Eiswusser
zersetzt, das Denzol abgeblasen und das rohe Acridon durch Auskechen
mit Natriamearbonat-Losung und Eisessig, schlieBlich durch Krystallisation
aus Nifro-benzol gereinigt. Griiulichgelbe Blittchen, Schinp. oberhalh 3507,
m konz. Schwefelsiiure gelb mit inlensiv griner [Fluorvescenz laslich.

01262 g Sbsi.: 0.2691 g CO,, 0.0467 g H,0. — 01396 g Sbst.: 59 cem N {180, 761 mm).

CipH O, N. Ber. C 80.00, H 386, N 4.91. Gef. C 7979, H 4.14, N 496.
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F'ghrt man die intramolekulare Kondensation der Biphenylenoxyd-anthranilsiure
durch Erwirmen mil konz. Schwefelsiure durch (2g in 15cecm), so wird das Reak-
tionsprodukt zugleich sulfuriert. Die dunkelbraune, lebhaft grin [luorescierende Lo-
sung gibt beim Einrihren in 30 ccin Wasser keine Fillung, dic Mischung gerinnt
aber nach ciniger Zeit zu einer gelben Gallerte, Kalium-, Nalrium- und Ammonium-
salz. der Sulfonsiure fallen beim Neutralisieren der Losung mit den belreftenden
Plasen als gclbe, amorphe Niedersclhilige aus, die sich nur schwer absaugen lassen,
sich gul in heiBem Wasser oder Alkohol losen, aber ebenfalls nur geringe Neigung
cur Krystallisation zeigen und vorliufig nicht weiler unfersucht wurden.

2-Amino-3(?)-nitro-hiphenylenoxyd und 2.3(?)-Diamino-
biphenylenoxyd.

a) 2-Amino-3(?)-nitro-biphenylenoxyd, OCp,H;(NH,) (NO,):
Zu 5.34 g 2-Diacetylamino-biphenylenoxyd &) in 30 ccm Eisessig werden unter
Kithlung und Umschiilteln 4 g Salpetersiure (D. 1.5) getropft. Nach kurzer
Zeit beginnen sich die gelben Blittchen des Diacetylaminonitro-bi-
prhenylenoxyds auszuscheiden. Weun ihre Menge nicht mehr zunimmt,
werden sie abfiltriert, mit etwas kaltem Eisessig ausgewaschen und durch
Krystallisation aus demselben Losungsmittel oder aus Toluol gereinigt.
Schwer 18slich in Alkohol und Ather, leichter in Eisessig, Aceton, Benzol;
Schmp. 196—1979, Ausbeute etwa 4.3g.

0.1622 g Sbst.: 0.3667 g CO,, 0.0575g Hy0. — 0.1756 g Sbst,: 141ccm N (210 752 mm).

Cigl;305 N, Ber. C 61,53, H 381, N 898 Guf. C 61,88 H 396, N 9.22.

Durch kurzes Kochen mit Alkohol und rauchender Salzsiure wird der
Stoff entacetyliert und in 2-Amino-3(?)-nitro-hiphenylenoxyd um-
cewandelt. Aus Toluol oder Nitro-benzol orangerote Nadeln mit grinem
Flichenreflex, Schmp. 2220; Loslichkeit #hnlich wie hei der Diaceiylver-
bindung. Konz. Schwefelsiure nimmt es schon in der Rilte mit ganz hell-
gelber Farbe auf, beim Verdiinnen fillt es unveriindert wieder aus. Im
Vakuum der Wasserstrahlpumpe it es sich ohne Zersetzung destillieren.

0.1241g Sbst.: 0.2867 g CO,, 0.0402g H,0. — 0.1484g Sbst.: 159 cem N (180, 758 mm),

C,uHyOy N, Ber. C 63.10, H 352, N 1227, Gef, C 6331, H 362, N 12.50.

b) 2.3(?)-Diamino-biphenylenoxyd, OC;,yHs(NH): 114 g des
feingepulverien Nitro-aming werden mit 90 ccm rauchender Salzsiiure iiber-
vossen und auf dem Wasserbade mit der berechnelen Menge Zinn, das in
inehreren Anleilen gllmihlich hinzugefiigt wird, unler hiufigern Umschiitteln
reduzierf. Dann wird verdiinnt, enizinnt und eingeengi, bis das Chlor-
hydrat des Diamins sich in farblosen Blittchen auszuscheiden beginnt.
Die Base daraus krystallisiert aus Alkohol oder Benzol ebenfalls in Blatt-
chen, die sich, anfangs farblos, am Licht und an der Luft bhald briunen
und bei 166° schmelzen.

0.1468¢g Sbst.: 0.3931 ¢ CO,, 0.0689g H,0. — 0.1623 g Sbst.: 199ccin N (169, 753 mm}.

CipHioONy Ber C 7272, H 505 N 14.14. Gef. C 72.88, 11 526, N 1433,

8y 2-Monoacelylamino-biphenylenoxyd, OC,II, . NIT. CO.CH;, darge-
slellt aus 10 g 2-Amino-biphenylenoxyd-Chlorhydrat durch 1-sldg. Kochen mit 50 cem
jlisessig und 5y wasserfreiem Natriumacctat, bleibt unter den gleichen Redingungen
unangegriffen. Es 1ost sich in Alkohol und Eisessig schwerer als das Diacetyl-
derivat, krystallisiert daraus in farblosen Nadeln, aus Toluol in Blilichen und
schmilzi bei 1789,

0.1006g Sbst.: 02759g CO,, 0.0460g H,0.

Cy O, N, Ber. € 7463, 1 492, Gel C 7183 I 5.13.
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Der Stoff vereinigt sich mit o-Diketonen zu Chinoxalinen und gibt sich
dadurch als o-Diamin zu erkennen.

Das vom Benzil abgeleitete Chinoxa-
lin (aus 2g Diamin und 2.1 g Benzil in 20 ccm O N C.C:H;
Alkohol durch 1/,-stdg. Erwirmen) 18st sich H‘CS—C“H’\N/CCH
schwer in Alkohol und Benzol, leichter in Lis- e
essig und krystallisiert daraus in griinlich-gelben Nadeln vom Schmp. 1790

0.1567¢ Shsst.: 0.4181g CO, 00637g H,0.

CosHygON, Ber. C 8389, H 430 Gef. C 8388, H 454.

Das Chinoxalin aus I’henanthren-
chinon, aus lg Diamin in 10cem Alkohol hE N_C.GH,
+ 1.05 g Phenanthrenchinon in 15 ccm Lisessig, HCe - CHal \N/C CeH,
kryslallisiert aus Kisessig oder Toluol in gel-
ben, verlilzten Nidelchen vom Schmp. 297¢ und Igst sich in konz. Schwefel-
siiure prachtvoll blauviolett.

0.1428g Sbst.: 0.4428g CO,, 0.0499g H,0.

CoHy ON, Ber. C 84.33, H 378. Gef. C 8450, H 391,

II. 3-Acetyl- und 3.6(?)-Diacetyl-biphenylenoxyd.

33.6 g Biphenylenoxyd wurden in 100cem Schwefelkohlenstoff geldst,
16g Acetylchlorid und 40g (1.3 Mol.) fein gepulvertes Aluminiumchlorid
hinzugefiigt und das Ganze 2t/; Stdn. gelinde erwirmt, dann aufgearbeitet
wie iiblich. Das Rohprodukt destillierlen wir nach dem Trocknen bei 15 mm.
Geringer Vorlauf, drei Hauptfraktionen: 160—170° (Biphenylenoxyd), 206
—216" (Acetyl-biphenylenoxyd), 250—275" (Diacetyl-biphenylenoxyd). Bei
nochmaliger Destillation ging das rohe Acetyl-biphenylenoxyd in der
Hauptsache bei 210—212° iiber, Diacetyl-biphenylenoxyd bei 250
—260°0. Beide erstarrten beim Erkalten und wurden durch Umkrystallisieren
aus Alkohol weiter gereinigt. Ausbeute an ersterem etwa 10 g, an letzterem
4¢, wihrend 17g Biphenylenoxyd zuriickgewonnen wurden. Ersatz des
Schwefelkohlenstoffs durch Nitro-henzol beeinfluBte das Ergebnis nicht we-
sentlich, dagegen lief es sich durch Vermehrung und anteilweises Ein-
tragen des Aluminiumchlorids nicht unerheblich verbessern.

Acetyl-biphenylenoxyd ist bereits von Galewsky beschrieben?). Di-
acelyl-biphenylenoxyd krystallisiert in weiBen Nadeln und schmilzt bei 1400,

0.1091g Shst.: 0304Gg CO, 00130g H,0.

CigH,0; Ber. C7620, H 476. Gel. C 7596, H 4.40.

Aus 3-Acctyl-biphenylenoxyd haben wir gewonnen:

3-Acctyl-nitro-biphenylenoxyd, OC;Hg(CO.CH;).NG,: Aus
2.1g Keton in 8ccm Lisessig durch !/,-stdg. Erwdrmen mit 1.5g Salpeter-
siure (D.1.5). Aus Lisessig briunliches Krystallmehl, Schmp. 105°.

0.1256 g Shst.: 6.1ccm N (18°, 752 min).

C,sH O, N, Ber. N 549. Gef. N 558,

3-Athyl-biphenylenoxyd, OC,H;.CoH;: "Aus 63¢g des Ketons
durch eintiigiges Kochen mit 25¢ amalgamiertem Zink, 75 cem rauchender
Salzsiiure und 35cem Wasser. Das Reduktionsprodukt bildete ein leicht
in Ather l8sliches, schwer fliissiges, gelbliches Ol. Sdp.,, der Hauptmenge
168—172°, daneben 2g eines ohne scharfen Haltepunkt bis gegen 300° iber-
gehenden Nachlaufes. Die Hauptfraktion kochte unter gewohnlichem Druck

7y A. 264, 187 [1801],
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bei 310¢. Farb- und geruchlose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die auch
in einer Kiltemischung nicht erstarrte.

01769 Sbst.: 05570g CO, 00938y H,0.

C,,H;,0. Ber. C 8567, H 6.17. Gel. C 8590, H 606.

3-Athyl-nitro-biphenylenoxyd, 0C;Hg(CyH;) (NO,): Durch Ni-
trieren des Athyl-biphenylenoxyds in [lisessig, wie- eben angegeben. Das
Rohprodukt wird in Ather mit Natriumcarbonat-Lésung gewaschen und
destilliert. Sdp.,; 218—226% Erstarrt danach schnell, krystallisiert ans Pe-
trolither in gelben Nadeln und schmilzt»bei 960

02079g Sbst.: 1l1ccm N (18°, 751 mm).
€, H,;O;N. Ber. N581. Gel. N 6.08.

Abkémmlinge des Diacetyl-biphenylenoxyds.

Dioxim, OC;,Hy[C(: NOH). CH;]y: 5.g des Diketons in 30ccm Alkolhol werdenr
mit 42 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und 15ccm 6-r, Kalilauge 2Stdn. gekocht, dann
in 90 ccm heilles Wasser eingetragen, um das Dioxim ia gut filtrierbarer Iorm zu
fallen. Aus Alkohol weiBes, sandiges Pulver, Schmp. 2509 unter Zersetzung.

0.1432 g Sbst.: 0.3566 g COj, 0.0664g H,0. — 0.1381g Sbst.: 121cem N (109,756 mm).

CigHy4 O3 N, DBer. C 68.10, H 498 N 9.93. Gef. C 6794 H 519, N 10.19.

Diamino-biphenylenoxyd, OC;;H; (NH,);: Aus 2.8g des Dioxims
in 56 ccm Ather durch: Umlagerung mit 4.2¢ Phosphorpentachlorid.  Sie
fithrt zunichst zu Diagetyl-diamino-biphenylenoxyd, das aus Al-
kohol in weiflen, bei 258° schmelzenden Blittchen herauskommt und beim
Kochen mit Alkohol und verd. Salzsiurs das Chlorhydrat des Diamins et-
gibt. Dieses selbst 16st sich in heiflem Alkohol mit blauer Fluorescenz und
krystallisiert daraus beim Lrkalten in feinen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 2130.

3.502mg Sbsst.: 9.310mg CO, 161mg H,0.

C;3H,ON, Ber. C 7258, H 505. Gel. C 7252, H 514,

Didthyl-biphenylenoxyd, OC;;Hs(C,Hs)y: Aus Hg Diacetyl-bi-
phenylenoxyd durch 2-tigiges Kochen mit 40 g amalgamiertem Zink, 120 cem
rauchender Salzsdure and 60 ccm Wasser. Iarb- und geruchloses, heim
Abkiihlen nicht erstarrendes O, Sdp.,, 197—199°, Sdp.q5, 334°.

01206g Sbst.: 0.3791g CO, 00756y 0.

CisH,O. Ber. C 8567, H 7.19. Gef. C 8576, I 7.02.

IV. Biphenylenoxyd und Phthalsiure-anhydrid.

11.2g Biphenylenoxyd und 30g (3 Mol.) Phthalsiure-anhydrid werden
feingepulvert, mit 100g Nitro-benzol iibergossen und nach Zugabe von 80g
gepulvertem Aluminiumchlorid bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen,
bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung abflaut, dann noch 6 Stdn. auf eiwa
500 erwidrmt. Man zersetzt mit Eiswasser, blist das Nitro-benzol ab, kocht
den Riickstand wiederholt mit verd. Salzsiure aus, 16st ihn in moglichst
wenig heifler verd. Natriumcarbonat-Losung und filtriert. Das braune Fil-
trat erstarrt beim DLrkalten zu einem Brei seidenglinzender Nadeln von
biphenylenoxyd-phthaloylsaurem Natrium. Sie werden abge-
saugl, bis zur Farblosigkeit aus heiflem Wasser (zuerst unter Zusatz von
Tierkohle} umkrystallisiert, und schlieflich mit Salzsiure zerlegt. Die Siure
krystallisiert aus Xylol in weilen Nadeln, deren Schmelzpunkt wir etwas
niedriger als Stiimmer, bei 203-—204° fanden. Ausbeute daran etwa 13g.

Die dunkelbraunen Mutterlaugen vom rohen biphenylenoxyd-phthaloyl
sauren Natrium lassen sich auch durch mehrstindiges Kochen mit Tier-
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kohle nichl vollig enttirben. Sie werden heifl mit Salzsdure ausgefillt und:
geben dabei ein briunliches Harz, das langsamn zu cinem durchscheinenden
(tas erstarrt.  Krystallisationsversuche damit blichen crgebnislos. s be-
steht “wohl hauptsiichlich aus Biphenylenoxyd-diphthaloylsiiure:
denn es lieferl beim Lrhitzen mit Chlorzink reichlich Diphthaloyl-biphenylen-
oxyd. '
Phthaloyi-biphenylenoxyd, CyH,00,: 2 ¢ Lipheuylenoxyd-phtha-
loylsiiure werden mit 2¢ wasserfreiem Chlorzink vorsichiiz auf 260° er-
hitzt, bis die anfangs stark schiumende dunkelrole Schmelze ruhig flieBt.
Nach dem Erkalten wird sie zerkleinert, crst mit verd. Salzsiiare, dann mit
Natriumcarbonat-Losung ausgekocht und der dunkelgefiirbte Riickstand cnt-
weder durch Sublimation oder, da diese mit crlieblichem Substanzverlusi
verbunden ist, zweckmifBiger durch Krystallisation aus Nitro-benzol go-
veinigt.  Grinlich-gelbe Nadeln, Sclimp. 2580, unléslich id den bekannten
nicdrigsiedenden Losangsmitteln, 16slich in konz. Schwefelsiure mit der-
selben tiefrolen Farbe wie die Phthaloylsiiure. Mit heifier, stark alkalischer
Hydrosulfit-Losung lieferl sie eine chenfalls tefrote Kiipe, deren Fivbever-
mogen aber nur gering ist.
0.1362g Sbst.: 04002y CO, 00442y H,0.
CoyHyy0; Ber. C 8054, H 3.36. Gl C 8016, H 336,
Phenylenoxyd-dihydro-anthraunol, CyH, U,: 3g Phthaloyl-bi-
phenylenoxyd wurden moglichst fein zerricben, mit 90 ccm Wasser - 15 cem
konz. Ammoniak libergossen und mit 5g Zinkstaub bis zum Verschwinden
der alsbald eintretenden Rotlirbung und dann noeh 2 Stdn. erwidrmt. Das
Reakiionsprodukt wurde abgesaugt, getrockuet, gepalvert und zur Vollendung
der Redukiion noch einmal wie vorher mil Annnoniak und Zinkstaub be-
handeli, danach 3-mal mit je 25cem DPetrolither (Sdp. um 90Y) ausgekocht.
Aus den prachtvoll blau fluorescierenden Ausziigen schied sich heim Er-
kalten ein hellgelbes Pulver aus, das, nochmals aus Petrolither umkrystal-
lisiert, bei 169° zu ciner roten Flissigkeit schmolz und auf das Dihydvo-
anthranol stimmende Analysenwerte ergab:
015058 Shsl.: 0.4621g €O, 00667y H,0.
CopHy O Ber. G 8342, H 490, Gef. C 8382 H 511
Die Petrolither-Mutterlaugen davon waren tief-gelh. Sie setzlen beim
Eineugen noch etwas Dihydro-anthranol und daneben einen anderen leuch-
tend griinstichig gelben Stoff ab, der bei 3119 schmolz und bereits vorher
aus Phthaloyl-biphenylenoxyd durch Zinkstaub-Destillalion erhaiten war. Aus
detn Eisessig-Auszug des dabei auftretenden Sublimales krystalisierte zu-
nidchst eine sehr geringe Menge gelblicher Blittchen voin Schmp. 208°, dann
dic Verbindung vom Schmp. 8119 die in der Hauptsache ungeldst ge-
blieben war und durch Aufnehmen in heilem Nitro-benzol leicht weiter ge-
reinigt werden kounte. Sie bildete gelbe, grin fluorescierende Dliittchen,
deren Zusammenselzung nahezu der Formel (5, H,;,0 des Phenylenoxyd-
anthracens entsprach:
3.677ng Shst.: 11.990mg CO, 1.580mg H,0.
CooHi2 0. Ber. € 8952, H 451 Gef. C 8896, H 481,
Dieser Form'ulierung widerspricht aber der hohe Schmelzpunkt des
Stolfes (Phthaloyl-biphenylenoxyd: Schmp. 258°!) und seine lebhafte Firbung.
Die Aufkiirung seiner Natur muBl weiteren Versuchen vorbehalten bleiben.
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Diphthaloyl-biphenylenoxyd, Cy,sH;505: Aus der rohen Biphe-
nylenoxyd-diphthaloylsiure durch Verschmelzen mit Chlorzink wie vorher.
Aus Nitro-benzol feine, griinlich-gelbe Nadeln, Schmp. 295°.

0.1041g Sbst.: 0.3000g CO, 0.0310g H,0.
CogH(; 05 Ber. C 7849, H 283. Gef. C 7862, H 333,

482. H.P. Kaufmann und H. Vo8: Die Umsetzung von y-Dicarbon-
sAurechloriden mit Natrium-salicylat. (Substituierte Salicylsiuren, IIL. ).
(Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Jenal

(Eingegangen am 9, Oktober 1923.)

Vergleichende Studien iber die Resorption und Spaltung sabstituierter
Salicylsduren im Organismus veranlaften den einen von uns u.a. zar Dar-
stellung der Phthaloyl-salicvlisiuren. Wihrend die Chloride der Iso-
phthalsdure und Terephtbalsdure sich mit Na-Saiicylat und den Alkalisalzen
verschiedener Salicylsdure-ester unter Bildung der zu erwartenden Derivate
glatt umsetzten, ergab symm. o-Phthalylchlorid bei gleicher Behandlung
cine Kondensation von je 1 Mol. der Kemponeaten zu dem Salicylsédure-
plthaliden-dtherester (I). Letzierer bildet einen schon krystallisier-
tev Stoff von Schmp. 158.55, gibt keine Salicylsiure-Reaktion, zeigt keine
saure Natur und ist hemerkenswert bestindig gegeniiber Alkali und Alkali-
carbonat.

Der bei der Reaktion in Freiheil gesetzte Chlorwasserstoff verwandelt
din Hilfte des angewandten Na-Salicylates in die freie Siiurc, die nicht
weiter reagiert. Durch Anwendung von Dinatiriumsalicylat kann diese
Siérung vermieden werden. Substiiuierte Salicylsduren verhalten sich ganz
analog. So wurden 5-Brom-salicylsdure-phthaliden-étherester,
3.5-Dibrom-salicylsidure-phthaliden-iitherester und 5-Nitro-
ralicylsdure-phthaliden-iitherester dargestellt. Letztgenannte Ver-
hindung 148t sich ohne Aufspaltung des Ringsystems in das entsprechende
Amirnoderivat berfiihren, das nach Diazotierung mit Anilin und J-Naphthol
celiuppelt wurde.

Es war nun die Irage zu beantworten, ob diese Reaktion fir alle
v-Dicarbonsdure-chloride Giltigkeit hat und dementsprechend aus-
gewertet werden kann. Damit in engem Zusammenhang steht die Lrorte-
rang der Umlagerung der symm. Séiurechloride in ihre asymm.
Formen und der Bildung asymmetrisch konfigurierler Derivate
aus ersteren. Nachstehend werden zunichst Versuche mit anderen +v-Di-
carbonsgure-chloriden beschrieben,

Kernsubstituierte Phthalylchloride.

Tetrachlor-phthalyichlorid (Schmp.118%): Es wurde mit kleiner
Abdnderung nach Graebe?) dargestellt und reagierte in Benzol im Verlauf
von 24 Stdn mit Dinatriuvmsalicylat unter Bildung des Salicylsiure-
tetrachlor-phthaliden-dthercsters (II) vom Schmp.199% der gegen
lraite Natriumcarbonat-Losung hestindig ist, bei lingerem Erhitzen jedoch
zu Salicylsdure und Tetrachlor-phthalsiure verseift wird. Der durch die
asvmmetrische Konfiguration des neuen Stoffes gesebene Hinweis veran-

1y s, B. 35, 282 [1922]; Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 120 [1923],

2) A. 238, 328 [1887].





