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28) G. Gutzeit, Helv. 12, 829 (1929). 
29) G. Denzge's, C. r. 194, 895 (1932). 
30) G. Denrg?s, Bull. soc. pharm. Bordeaux 70, 101 (1932): C. 1933, I, 2145. 
31) A4. Gluamow, Chem. Listy 25, 352 (1931); C. 1932, I, 1938. 
33) A.Glazunow, Chim. ct Ind. 27, 332 (1932). 
33)  R. Amold, Chem. Listy 27, 73 (1933); C. 1933, I. 2846. 

Genkve, Laboratoires de Chimie analytique et de Microchimie 
de l'Universit4. 

100. Uber Derivate des p-Phenylen-P, P'-diathylalkohols, des m- 
und p-Diacetyl-benzols und der p-Phenylen-diacrylsaure 

(49. Mitteilung iiber Stickstoff-Heterocyclenil) 
von Paul Ruggli und Wilhelm Theilheimer. 

(30. VI. 41.) 

I m  Verlaufe unserer Synthesen von Stickr;toff-Heterocyclen 
untersuchen wir u. a. Benzolderivate mit zwei reaktionsfiihigen Seiten- 
ketten, die nach Einfuhrung von o-Nitrogruppen fur Ringschluss- 
versuche in Betracht kommen. 

I. Versuche  m i t  p -Pheny len - / I ,  p ' -d i a thy la lkoho l  (I). 
Als erste Aufgabe haben wir das Studium dieses Di-alkohols (I) 

aufgenommen, der von f l . f labetay2) durch Reduktion yon p-Phenylen- 
di-essigester mit Natrium und Butylalkohol in brauchbarer Ausbeute 
dargestellt wurde. Die entsprechende m-Verbindung wurde von 
L. Ruxicka, J .  L. Buijs und M .  #toll3) auf analoge Weise nur mit 
einigen Prozenten Ausbeute erhalten, wiihrend die o-Verbindung auf 
diesem Wege nach J .  v. Braun, 0. Kruber und E. Danxiger4) uber- 
haup t nicht entsteht 

Die Darstellung des krystallisierten p-Phenylen-diathylalkohols 
(I) nach flabetay erforderte auch unter Beriicksicht'igung neuerer Er- 
fahrungen uber die Boweault'sche Reduktionsniethode6) lgngere 
Ubung, his die Ausbeute von 50-60 yo erreicht mirde; eine rasche 
und heftige Reaktion erwies sich als giinstig. 

Mit Acetylchlorid in Pyridin wurde das Diacetat (11) erhalten ; 
es ist wegen seines niederen Schmelzpunkts (64O) wenig zur Identifi- 

l) Letzte Mitteilung Helv. 23, 725 (1940). 
2, C . r .  192, 1109 (1931). 
3, Helv. 15, 1221, 1225 (1932). 
4, B. 49, 2647 (1916). 
5, Eine Diskussion samtlicher synt,hetischer Moglichkeiten findet sich in der aus- 

6 ,  Vgl. z. B. K .  Ziegler und W .  Hwhelhammer, A. 528, 134 (1937). 
fiihrlichen Fassung der Diss. W. Theilheimer, Base1 1942. 
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zierung geeignet. Besser brauchbar ist das Di-benzoat (111) und das 
Di-p-nitro-benzoat (IV). Gut krystallisiert auch das rnit Phenyl- 
isocyanat erhdtliche: Di-(phenyl-urethan) (V). 

I HOCH,.CH, (_)CH,.CH,OH 

111 C,H,COO.CH,.CH, C ) C H , C H , * O C O C , H ,  

i7 C,H,NH-COO *CH,.CH, 0, *CH, *OCO *SIIC,H, 

Fur unsere Zwecke war die Uberfiihrung des Di-alkohols (I) in 
p-Phenylen-@,@’-di-&thylchlorid (VI) und p-Phenylen-diathylbromid 
(VII) erforderlich. Halogenierungen des p-Diathylbenzols sind be- 
reits ausgefiihrt l), fiir unsere Zwecke aber unhrauchbar, (la, erfah- 
rungsgemass vorwiegend oder zunachst die a- Stellungen besetzt 
werden’). 

Die Darstellung der gewunsehten /I-Halogenide konnten wir nach 
einigen Versuchen rnit Hilfe des p-Phmylen-diiithylalkohols (I) 
leicht durchfiihren. Die Einwirkungsprodukte von Phosphorpenta- 
chlorid waren allerdjngs schwer zu reinigen. Auch der Umsatz mit 
Chlorwasserstoff-Eisessig im Rohr bei 100° lieferte nur das be- 
schriebene Di-acetat (11). Hingegen konnte durch langeres Erhitzen 
mit konz. wassriger Salzsaure im Rohr auf 100O das p-Phenylen-di- 
athylchlorid (VI) gut krystallisiert erhalten werden. Da sein Smp. 47O 
etwas niedrigist, wurde noch das hoher (bei 73O) schmelzende p-Pheny- 
len-@ ,@‘-diathylbromid (VII) durch Erhitzen des Di-alkohols mit 
Bromwasserstoff in Eisessig dargestellt ; es krystallisiert besonders gut 
und kann in zentimeterlangen Nadeln erhalten werden. Durch Um- 
setzung des Bromids rnit Natriumjodid in Aeeton wurde auch das 
p -Phenylen- diat h ylj odid (VIII) darges tellt, . 

VI CICH,-CH, -,*CH,Cl 

VII BrCH,-CH, C)CH,.CH,B~ 
VITI JCH,-CH, cI)cH-, - CH, J 

Wir haben diese Verbindungen unter den verschiedensten Be- 
dingungen der N i t r i e rung  unterworfen, urn womoglieh zunachst 

l) ill. H .  Fouriiier, Rli. [B] 7, 652 (1892); ~ g l .  dazu auuh H .  Znqle ,  B. 27, %28 (1894). 
z ,  Bgl. z. B. die Halogenierung des Athylbenzols, R. Flttry und I ~ Z P S O U ~ ,  A. 156, 

245 (1870); .I. Sehramm, M. 8,101 11887); B. 26, 1707 (!893); E.  Fzscher und W .  Sciimztz, 
B. 39, 2208 (1906). 
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eine Nitrogruppe einzufuhren, die auf alle PBlle in o-Stellung zu 
einer Seitenkette stehen muss. Nach Reduktion und Schutz der 
Aminogruppe bzw. nach erfolgtem Ringschluss sollte dann eine 
zweite Nitrogruppe leicht in die p-Stellung zum ersten Stickstoffatom 
eintreten. Merkwurdigerweise fuhrten alle Nitrierungsversuche zu 
einer D in  i t r o -Verbindung. Unter milderen Bedingungen wurden 
nicht krystallisierende Harze oder unverandertes Ausgangsmaterial 
erhalten. Auch ein Versuch, den p-Phenylen-diathylalkohol (I) ent- 
sprechend der Mononitrierung des /I-Phenyl-athylalkohols l) uber sein 
Acetat (11) zu nitrieren, fiihrte nur zum Dinitroderivat, das mit 
Rucksicht auf die eingetretene Verseifung als Dibenzoylverbindung 
isoliert wurde. 

Fur das D i n i  t r o - p - p h e n  y 1 en  - d i - 5, t h y l b r  o mid,  das nach 
seinem scharfen Schmelzpunkt einheitlich sein muss, kommen drei 
Formeln (IX, X und XI)  in Betracht, da die orientierenden Einflusse 
der vorhandenen Substituenten hier nicht einheitlich sind. 

BrCH, *CH,()CH,-CH,Br 
I X  OJ-IYO, 

KO, 

x NO, 
BrCH, * C H , o ,  * CH,Br 

0,N 
BrCH,*CH,(>CFT,*CH,Br 
XI NO2 

Zur Entscheidung dieser Frage wurden die Seitenketten mit 
rauchender Salpetersaure bei Wasserbadtemperatur oxydiert und 
eine Dinitro-dicarbonsaure erhalten, die durch Decarboxylierung in 
eines der bekannten drei Dinitro-benzole ubergehen hollte. Decarboxy- 
lierungsversuche mit Chinolin und Kupferpulver ergaben nur Harze 
nnd beim Erhitzen mit Natronkalk trat regelmassig Verpuffung ein. 
Nur einmal konnte eine Spur von Krystallen erhalten werden, deren 
Rohsmp. 87-89O mit dem des m-Dinitro-benzols ( %3-90°) praktisch 
ubereinstimmte. Die Mischprobe ergab keine Schmelzpunktsernied- 
rigung, doch war sehr wenig Substanz verfugbar. 

Die nahere Untersuchung der erwahnten Dinitro-dicarbonsaure 
wgab allerdings, dass nicht die erwartete m-Dinitro-terephtalsaure 
(XII) und auch keine isomere Dinitro-terephtalsaure 2, vorlag, sondern 
dass die Oxydation offenbar bei einer m-Dinitro-benzol-essigsaure- 
carbonsaure (XIII) stehen geblieben war, was mit der Analyse des 

l )  R. Sabetoy ,  B1. [4] 49, 3 (1931). 
2 )  Einigo Verbesserungen bei der Darstellung dieser Sauren sind im experimen- 

tellen Teil beschrieben. Zum besseren Verqleich wurden auch die noch unbekannten 
E s t e r  dargestellt. 
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Esters auch besser vereinbar ist. Dass die Nitrogruppen in m-Stellung 
stehen, geht auch aus den Farbreaktionen des Retluktionsproduktes 
von X hervor, dessen Eigenschaften fur ein m-Dinmin sprechen. 

KO, NO, 

XI1 xo, XI11 NO, 
H O O C ~ O O H  HOOC' '-)C:H,.COOH i- 

NHCOC,H, 
CH, = c H ~ - ~ H ~  

\\N,CK 
XIV I 

CO.C,H, 

Durch R eduktiion des Dinitro-p-phenylen-diathylbromids (X)  
mit Binn( 11)-chlorid wurde eine farblose, leicht Terharzende Base 
erhalten; sie gab ein Pikrat und mit salpcktriger Siiure anscheinentl 
ein Nitrosamin, durfte also ein sekundares Amin sein. Isoliert wurde 
sie als D ibenzoy lde r iva t ,  das direkt aus tlem krystalhierten Amin- 
Zinn-Komplex darstellbar ist und in Nadelrn von Smp. 293" kryst alli- 
siert. Einseitig ist der Ringschluss zum lndolin sicher eingetreten. 
Da die m-Stellung der Stickstoffatome einrn zweiten Ringschluss aus- 
schliesst und die Substanz bromfrei ist,  halten wir Formel XIV fiir 
gut begrundet. Weitere Synthesen sind in1 Gange, um durch antlere 
Verteilung der Stickstoffatome beidseitigr Ringschliisse z u  ermbg- 
lichen. Hierzu is1 vor allem eine ergiebigere Synthesc dex Phenylen- 
diathyl-alkohols auszuarbciten. 

11. Versuche  m i t  m -  u n d  p-Diace ty l -benzol .  
Das m-Diacetyl-benzol (XVI) wurde voii P. ZZuggZi untl A. lrtn ub l) 

aus m-Phenylen-dipropiolsaure uber die Isophtaloyl-di-essigsaure untl 
deren Ketonspaltung dargestellt. P. Ruggli und E. GctssenrnPier2) er- 
hielten es aus Isophtalsaurechlorid uber den Ieophtaloyl-diacetessig- 
ester. Wir haben das m-Diacetyl-benzol (XVI) jetzt noch auf eineni 
dritten Wege, namlich aus dem entsprechendcn sekundiiren L41kohol 
( XV)3) (lurch Oxydation mit Chromtrioxyl dargestcllt. 

CH,*CO CJO.CH,) 

YVI 3 CH,*CHOH CHOH-CH, 
-+ 

CH, -TH,,9,(YH. CH, 

xv 0 
CH, -y342H-CH3 I 

0,N *C,H, *COO CXO*C,H,*NO, C,H,NH*COO OCO .NHC',H, 
XVII XVIlT 

l) Helv. 19. 062 (1936). ,) Helv. 22, 496 (1933). 
,) Erhalten aus  Isophi,alaldehyd und Methyl-ma~n~~sium-hr.nmid n:wh .I[. De'luchut, 

C. r. 190, 438 (1930); Ann. chim. [Ill I, 181 (1934). 
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Wir beobachteten hierbei den sekundaren Alkohol (XV) in der 
von De'Zuchat beschriebenen krystallinen Form (Smp. 98O), die wir durch 
ein Di-p-nitrobenzoat (XVII) und ein Di-( phenyl-urethan) (XVIII, 
mit 1 Mol Krystallbenzol) gekennzeichnet haben. Daneben erhielten 
wir noch ein 01, in dem eine stereoisomere Form vorzuliegen scheint, 
die durch ein benzolfrei krystallisierendes Di-(phenyl-urethan) ge- 
kennzeichnet wurde. Solche Stereoisomere sind im Falle des l, 4-Bis- 
(cr-oxybenzy1)-benzols von A. Weissberger und H .  B(cchl) naher unter- 
sucht worden. Auch die flussige Form des Carbinols (XV) liess sich 
zu m-Diacetylbenzol oxydieren, so dass man praparativ auch das Ge- 
misch oxydieren kann. Immerhin sind die Keton-Praparate nicht so 
rein und krystallisationsfahig wie bei Anwendung der Methode von 
RuggZi und ITtaub, sodass die Ausbeute (20:/, d. Th. bezogen auf 
Isophtalaldehyd) durch Wagung des Diacetylbenzol-dioxims be- 
stimmt wurde. 

Wir haben versucht, das m-Diacetyl-benzol durch Oxydation 
niit Selendioxyd in das noch unbekannte m-Phenylen-di-glyoxal 
(XIX) uberzufuhren. Wahrend die p-Verbindung auf diesem Wege 
als Hydrat leicht krystallisiert erhaltlich ist2), wurden in der m-Reihe 
Losungen erhalten, die je nach der Aufarbeitung ein gelbes, nicht 
destillierbares 01 (m-Phenylen-di-glyoxal) oder amorphe Polymerisate 
ergaben. Das m-Phenylen-di-glyoxal scheint also empfindlicher zu 
sein als die p-Verbindung; immerhin liess es sich aus den genannten 
Losungen mit o-Phenylen-diamin in glatter Reaktion als krystalli- 
siertes Di-ehinoxalinderivat (XX) gewinnen. Mit, Phenylhydrazin 
konnte ein gelbes krystallisiertes Di-osazon (XXI) erhalten werden. 

HC-C- 

\ /  XIX 

BrCH,.CO CO*CH,Br 

I XXII 3 I !  I !  I '2-j ! &? I 

C- - CH 
I1 

HC-c- 

X N  

KH NH NH NH 

C,H, C,H, XXI C6H, &H, 
1 I 

Durch Einwirkung von Brom auf m-Diacetyl-benzol wurde das 
Dibromderivat (XXII)  erhalten, das sich nach verschiedenen Me- 
thoden in m-Phenylen-di-glyoxal uberfuhren lassen sollte. Nach den 
obigen Zrfahrungen zogen wir es jedoch vor, einen dieser Wege in 
der erfahrungsgemass besser krystallisierenden p-Reihe zu versuchen, 
und zwar die Methode von P. Kr0hnke3) uber das Nitron. 

l )  H. 65, 24 (1932). 
,) P. Ruggli und E. Gassenmeier, Helv. 22, 496 (1939). 
3) B. 71, 2583 (1938); vzl. auch H. R ~ i e h  und T.  Rezchstein. Helv. 22, 1129 (1939). 
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Aus p-Di-broma,cetyl-benzol (XXIII)  liess sich in glatter Reak- 
tion eine Di-pyridiniumverbindung (XXIV) darstellen, welche mit 
2 Mol p-Nitroso-dimethyl-anilin ein rotes Di-nitron (XXV) ergab. 
Letzteres liess sich nicht mit EssigsBure, wohl aber mit verdiinnter 
Salzsaure hydrolysieren. Das neben Dimet hylamino-phenylhydroxyl- 
amin zu erwartende p-Phenylen-di-glyoxal wurde hier nicht krystalli- 
siert erhalten, sondern nur in Form des Chinoxalinderivates (XXVI) 
isoliert, das mit dem fruher dargestellten l )  identisch war. 

BrCH, * C O O 0  *CH,Br Br *Py - CH2 *CO (_>C. * CH, .Py* Br 
XXIII XXIV 

(CH,),N .C,H, .h’= CH*CO C>C. * CH .C,H, -S(CH,), 
0 

H C - C - n -  ~ C--CH 

I1 
XXV 0 

111. Ver s u e h e mi  t p - P h en  y l  e n - d i  a er  y 16 a u r e. 
Die leicht zugangliche p-Phenylen-dixcrylsaure kame als Aus- 

gangsmaterial fur den unbekannten Phenylen-diacctaldehyd in Be- 
tracht, wenn der beiderseitige Abbau zum ngchst niedrigeren Amin 
und dessen Hydrolyse nach folgendem Schema gelingt : 

-CH- CH-COOH j (-CH=CH.NHz) + -CH2.CH ?r’H --+ -CH,*CH@+XH, 

Der lange vergeblich bearbeitete Hof~mnn’sehe Abbau des ein- 
fachen Zimtsaureamids gelang A .  R. Wewman2) linter Benicksich- 
tigung der Schwerloslichkeit des Zimtsaureamids mit Hypochlorit- 
lauge, indem er Alkahol als Losungsmittel verwendete. Wir fanden 
aber das uber das Dichlorid (XXVII) dargestcllte p-Phenylen- 
diacrylsaure-diamid i(XXVII1) auch in Alkohol so schwer loslich, 
dass es fur diesen Abbau nicht in Fmge kam. Besser loslich - aller- 
dings nur in hochsiedenden Losungsmitteln -- ist das Dianilid (XXIX) 
und das Di-p-toluiditl (XXX) ; die letzteren beiden Derivate eignen 
sich wegen ihrer guten Krystallisation zur Charakterisierung der Saure. 

XXVII 

XXVIII 

XXIX 

XXX 

ClCO *CH = CH *C6H4 *CH = CH .COCI-p 

H2N CO * CH=CH .C,H, *CH=CH. CO *XHz-p 

C,H5 .NH. CO *CH=CH.C,H, * CH- CH * CO .PU’H * C,H,-p 

CH, *C6H4 *iYH * CO . CH =CH .C,H, * CB -CH * CO * XH *C,H, * CH,-p 

Helv. 22, 508 (1939). 

phenyl-acetaldehyd abbauen. 
2 ,  A. 401, 6 (1913). Dieser Forscher konnte aurh o-Nitrozimtsaure zu o-Nitro- 
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Wir stellten nun zum Abbau nach Gurtius das Di-hydrazid 
(XXXI oder vielleicht XXXII) dar und erhielten bei seinem Umsatz 
rnit salpetriger Saure einen gelben Korper, der aber nicht die Reak- 
tionen des erwarteten Diazids (XXXIV) gab, da er beim Erhitzen 
nicht verpuffte und sich nicht unter Stickstoffentwicklung xu einem 
Di-isocyanat abbauen liess. Na8ch Analyse und Eigenschaften liegt 
vielmehr ein Nitrosamin vor, und zwar das p-Phenylen-di-(1-nitroso- 
pyrazolidon-3) der Formel XXXIII. Es ist also eine iihnliche Reak- 
tion eingetreten, wie sie E. Mu~kcrmalzlz~) beim Unisatz von Zimt- 
saure-hydrazid rnit salpetriger Saure beobachtete. Entsprechend 
dieser Formel ist die Substanz in Ammoniak lijslicah. 

Man kann in diesem Zusammenhang fragen, ob vielleicht schon 
das Dihydrazid eine Ringformel (XXXII) hat. Hierfur konnte man 
anfuhren, dass es nicht mit Benzaldehyd umgesetzt werden konnte 
und mit Acetessigester nur ein oliges Produkt gab2), doch verhielte es 
sich dann abweichend vom Hydrazid der Zimtsiiure. Bei der m-Nitro- 
zimtsiiure erhielt Th. Gurtius3) ubrigens zwei Hytlrazide rnit den 
Schmelpunkten 139O und 198O, yon denen das erstere rnit salpetriger 
Saure ein Nitroso-pyrazolidon, das letztere aber ein echtes Azid gab, 
doch wurde aus den Reaktionen rnit Benzaldehyd wid Acetessigester 
fur beide eine offene Struktur abgeleitet. 

XXXI H2N*NH CO * CHz CH- ~ = C H  co . NH . NH, 

OC-CH,pH_c) -CH <CCH,-C" 

N H N H  
I 

XXXII NH-KH 

OC-CH,) c) -CH ( 2 H Z - Y  

N-NH 
CH I 

NH-N 
I I 

XXXIII NO KO 

XXXIV N3*CO*CH=CH- =CH.CO-S3 

XXXV CH,OOC*NH.CH = CH- e-. CH-NH.COOCH, 

Schliesslich haben wir aus dem Saurechlorid (XXVII) rnit 
aktiviertem Natriumazid auch das wahre Diazid (XXXIV) dar- 
stellen konnen. Es liess sich unter Stickstoffentwicklung in kochen- 
dem Benzol abbauen und rnit Methylalkohol in clas (analysierte) 
Urethan des p-Phenylen-di-Bthenylamins (XXXV) verwandeln. Doch 
konnte dieser Versuch nicht rnit Sicherheit reproduziert werden, 

l) J. pr. [2] 83, 513 (1911). 
2 )  E. Muckermann erhielt aus ZimtsBure-hpdrazid ein Benzalderirat und mit 

Acetessigester gleichfalls ein krystallines Kondensntionsprodukt, J. pr. [Z] 83, 513 (1911). 
3) Th. Curlizcs nnd P.A. Rleiclvr, J. pr. [2] 107, 86 (1924); Th. Cz~rtiiis und E. Kenn- 

gott, J .  pr. [2] 107, 99 (1924). 
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sodass die Hydrolyse zum p-Phenylen-dixcetaldehyd noch aussteht. 
Der direkte Abbau rnit Stickstoffw-asserstoffsaure nach K.P. flchmidt') ,  
der bei der Zimtsgure zum Phenyl-acetaldeliyd fuhrt2), durfte bei der 
p-Phenylen-diacrylsaure wegen ihrer Schwerloslichkeit riicht anwend- 
bar sein. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

p - P h e n y l e n -  ,G, / ? ' -d ia t  hyl  a lkohol  (I). 
Die Darstellung des w ,  u,'-Di b r o m - p - x y l o l s  n-urde unter geringer. Abanderung 

der bekannt,en Vor~chriften~) durch Bromierung von 500 g p-Xylo! in1 Olbad von 135 bis 
140" unter Zutropfen von 1300 g Brom (85%) der Theorie4)) in 5-6 Stunden durchge- 
fiihrt. Die dunkle Fliissigkeit wurde noch heiss durch vorsichtiges Evakuieren in einem 
niit Xatronkalk gefiillten Exsikkator von Bromwasserstoff befreit und ubcr Nacht im 
Vakuum belassen. Nach Absaugen der fliissigen Anteile (Xylol und Bromsplol) wurde 
der Ruckstand durch Auskochen mit 500 em3 PetrolLtlier von Resten des Monobrom- 
xplols und hoher bromierter Produkte befreit und itus einem halbea Liter Benzol -- 

oder noch besser aus Chloroform ~ umkrystallisiert. So rrhielt man 385 g 1)ibrom-xylol 
direkt in reiner Form. Dnrch Ausfraktionieren der Filtrate kon~irn weitere 150 g ge- 
wonnen werden; Gesamtausbente 430,: der Theorie. Die flussigen Anteile ktinnen wieder 
hromiert w-erden. 

Die Uberfiihrung des Dibronixylols in p-Phrnylen-di-acetonitril erfolgte 
nach A.  E'. Titley5). Dae Produkt wurde nach S. Sa?wtny6) in p - P h e n y l e n - d i - e s s i g -  
s a u r  e - d i a  t h y le  s t er  ubergefiihrt. 

Uber die R e d u k t i o n  des Esters zuin p -Pheny len - t i i 8 thy I -  
a lkoho l  (I) macht 8. Xabetny nur kurze Rngaben. Unsere Arbeits- 
weise war folgende : .PO g Natrium in haselnussgrossen blanken Stiicken 
werden in einen mit Riihrer und gutem Riic.kflusskuhler versehenen 
Dreihalskolben von 1% Liter gebracht. Na,chdem der Kolben im 
Olbad auf etwa 70') vorgewarmt ist, giesst man eine auf 80° vor- 
gewarmte Losung von 20 g reinem p-Pheuylen-di-essigester in 400 g 
n-Butylalkohol') hinzu. Darauf set'zt man den Ruhrer in Gang und 
reguliert seine Geschwindigkeit so, dass die Reaktion nicht zu heft'ig 
w-ird. Die Plussigkeit, welche a,lsbald zu sieden heginnt, wird auch 
weiter in lebhaftem Sieden erhalten, indern man innert einer halben 
Stunde die Olhadtemperatur auf 140-150° steigert. Washrend tlieser 

l) D.R.P. 500435; C. 1930, I. 1536. 
*) M .  Oesterhz ,  Z. angew. Ch. 45, 536 (1932); vgl. auch .1. v m i  Brnim, A. 490, 

126 (1931). 
3, E. F .  J .  Atkinsox und J .  F .  Thorpe, Soc. 91, 1698 (1907); '2. F .  Titley, Socr. 

1926, 514; H .  Pohl, J. pr. [2] 141, 44 (1935); I'. Ruggli, B. R. B u s s m a k e r  und W .  Xi i l l e r ,  
Helv. 18, 619 (1935). 

4, Um die Bildung der schwerer abtrennbaren Itoher bromierten Substaneen ein- 
zuschranken. 

5 ,  Soc. 1926, 514. 
6 ,  C. r. 192, 1109 (1!>31); vgl. auch P. Ruygti, 11. I?. Huss~r i zn l i~ i .  und IT'. J I i i l l e ~ ,  

Helv. 18, 620 (1935). 
7, Der ktiufliche n-B utylalkohol wurde durch 24-stiindiges Kochen niit gebranntem 

Kalk, Dekantierer und Destillieren iiber 3 g Xatrium pro Liter entwassert. I'gl. auch die 
Reinigungsmethode von 6:. Ziegler und W .  Hrchellza)lrm-r, A. 528, 135 (1937). 



Zeit lost sieh das Natrium vollstlndig. Man lasst die braunrote klare 
Losung sich auf 90° abkuhlen und ruhrt schliesslich nach Zugabe von 
100 em3 Wasser noch 15 Minuten lang, um den nieht umgesetzten 
Anteil des Esters zu verseifen. 

Nachdem man den Butylalkohol durch Destillation mit Wasser- 
dampf entfernt hat, wird die alkalisch-wassrige Losung iiber Nacht 
mit Ather extrahiertl), der Ather mit Natriumsulfat getrocknet und 
his auf 20 em3 abdestilliert. Beim Stehen im Eisschrank krystalli- 
sieren bald 6,5 g p-Phenylen-diathylalkohol in weissen Blattchen aus ; 
ein weiterer Anteil (1,5 g) wird erst nach wochenlangem Stehen fest. 
Gesamtausbeute 8 g oder 60% der Theorie, Smp. 85-86O. Zur Dar- 
stellung der w-eiter beschriebenen Halogenide kann auch der Ather- 
ruckstand in oliger Form verwendet werden. 

E s t e r  des  p -Pheny len -d ia thy la lkoho l s .  
D i - a c e t a t  (11). 0,7 g p-Phenylen-di%t5hylalkohol werden in 

5 em3 uber Kaliumhydroxyd destilliertem Pyridin gelost und unter 
Kuhlung mit Leitungswasser mit 1,*5 g Acetylchloritl versetzt. Nach 
Stehen uber Xacht giesst man in 50 em3 Eiswasser und athert am.  
Der Ather wirtl nach Wasehen mit verdunnter Salzsiiure und Wasser 
mit Calciumchlorid getrocknet. Er  hinterlasst beim Abdestillieren ein 
01, das im Eisschrank vollstandig krysta,llisiert j Aiisbeute 1 g oder 
95 % der Theorie. Nsch Umkrystallisieren aus Ather linter Zusatz yon 
Petrolather erhalt man weisse Nadeln vom Smp. 64-65O, leicht los- 
lich in Ather, Chloroform und Benzol, gut loslich in Alkohol, weniger 
in Petrolather. 

5,340mg Subst. gaben 13,185mg CO, und 3,480mg H,O 
CI4Hl8O4 Rer. C 67,16 H 7,25% 

Gef. ,. 67,34 ,, 7,29% 
Dassselbe Produkt wurde auch durch 8-stundiges Erhitzen des p-Phenylen-diathyl- 

alkohols mit Eisessig-Chlorwasserstoff im ltohr auf 100" erhalten, doch ist die obige 
Darstellungsmethode vorzuziehen. 

D i - b e n z o a t  (111). 0,s g p-Phenylen-diathylalkohol werden in 
5 em3 absolutcm Pyridin gelost und unter Kuhlung tropfenweise mit 
1,5 g Benzoylchlorid versetzt. Man erwarmt schliesslich 15 Minuten auf 
dem Wssserbad und giesst die Masse, aus der sich ein Teil des Di- 
benzoats schon ausgeschieden hat,, nach Erkalten in 50 em3 Eis- 
wasser. Der abgesaugte Niedersehlag wird durch Verreiben mit 
Natriumhydrogencarbonatlosung von Benzoesaure befreit, mit Wasser 
gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert. Aus Alkohol krystallisiert 
die Substanz in Blattchen mit treppenartig gestuften Randern vom 

l) Aus der verbleibenden alkalisch-wasserigen Losung kann durch Zusatz von 
Eis und Salzsaure p-Phenylen-di-essigsaure gefallt werden. Sie muss durch zwei- 
maliges Auflosen in Sodalosung, Aufkochen mit Tierkohle und Ansluern gereinigt wer- 
den, worauf sie wieder verestert und eineni neuen Reduktionsansatz beigegeben wird. 
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Smp. 136-137O. 
oder Alkohol, schwer loslich in Ather und Petrolather. 

Sie ist gut loslich in Dioxan, massig in Benzol 

4,881 mg Subst. gaben 13,885 mg CO, urid 2,640 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,98 H 5,93% 

Gef. ,, 77,31 ., 6,05:& 
Di-p-ni t robenzoa, t  (IV), analog aus 0,5 g Di-alkohol und 1,5 g p-Nitro-benzoyl- 

chlorid in 5 01113 absolutem Pyridin. Blassgelbe Krystalle aus Benzol, Smp. 172 -173", 
loslich in Dioxan, Benzol und Alkohol, sehr schwer loslich in Ather und Petrolather. 

3,090 mg Subst. gaben 0,160 cm3 N, (18,5", 759 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 6,06 Uei. N 6,06% 

D i - ( p h e n y l - u r e t h a n )  (V). 0,5 g p-Phenylen-diathylalkohol 
wurden mit 0,7 g Phenyl-isocyanat im weiten Reagensglas rnit 
Calciumchloridrohr 2 Stunden auf 130-140° erwarmt, wobei sich 
ein weisser krystalliner Korper abschied. Nach Erkalten wurde dieser 
mit Benzol verrieben und abgesaugt. Nach tlreimaligem Cmkryatalli- 
sieren aus Dioxan erhielt man Prismen vom Smp. 212-213O, sehwer 
loslich in Ather und Petrolather, auch ziemlich schwer loslich in 
Alkohol und Benzol. Besser loslich in ('hloroform und Essigester, 
am besten in Dioxa,n. 

4,775 mg Subst. gaben 0,294 cm3 K, (21", 742 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. h' 6,93 Gef. pli' 6,9896 

p-Phenylen-d i -a thylha logenide .  
p - P h en y 1 en  - c l i  - a t h y l  c h l  o r i d  (VI). 1 g- p-Phenylen-di-bthyl- 

alkohol wurde mit 10 em3 konz. Salzsaure ( d  = 1,19) im Rohr 
8 Stunden auf 100° erhitzt. Xach Verdunnen init Wasser wurde 
ausgeathert, der Ather mit Hydrogencarbonatlosung und Wasser ge- 
waschen, mit Calciumchlorid getrocknet und abdestilliert. Das ver- 
bleibende 01 krystallisierte in Eis-Kochsalzmiscliung in langen woissen 
Nadeln, die aus Ather unter Zusatz von Petrolather umkrystallisiert 
wurden. Smp. 46--17O, Ausbeute 0,8 g oder 65 der Theorie. Ileicht 
loslich in Ather, Chloroform und Benzol, gut loslich in Alkohol, 
schwer loslich in Petrolather. 

5,560 mg Subst. gaben 12,075 mg CO, und 2,980 mg H,O 
17,412 mg Subst. gaben 24,530 mg AgCl 

C1,H,,C12 Ber. C 59J1 H 5,96 C1 34.93"; 
Gef. ,, 59,25 ,, 6,OO ,, 34,85O, 

p -Pheny len - t l i - a t  hy lb romid  (VII) .  1,s g p-Phenylon-di- 
athylalkohol wird init 40 g mit Bromwaswrstoff gesattigtem Eis- 
essig 8 Stunden im Rohr suf 100O erhitzt. Beim Erkalten krystalli- 
sieren schone lange R'adeln; man giesst in eine Mischung von Eis und 
Sodalosung und kry stallisiert den Niederschlag aus Ather-Petrolather 
urn. Ausbeute2,5g(!J3 XderTheorie); weisseXadelnvom Smp. 72-73O. 
Das Bromid zeichnet sich durch besonders gutr Krystallimtion aus. 
Leicht loslich in Chloroform, Benzol und &3ier, massig in Petrolather 
oder Eisessig. 
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Dunkle oder verharzte Produkte lassen sich sehr gut durch Um- 
losen aus der funffachen Menge Petrolather reinigen. Die Harze 
bleiben ungelost und werden abfiltriert. 

- 

16,886 mg Subst. gaben 21,670 mg AgBr 
CloHl,Brz Ber. Br 54,75 Gef. Br 54,59y0 

p -Pheny len -d i - a thy l jod id  (VIII). 1,l g tles soeben be- 
schriebenen Bromids wurden rnit 20 cm3 einer 15-proz. Losung von 
Natriumjodid in Aceton 2 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach 
Abfiltrieren des Natriumbromids wurde das Aceton abtiestilliert und der 
Ruckstand nach Zusatz von wenig Wasser ausgeathert. Der rnit 
Wasser gewaschene und rnit Calciumchlorid getrocknete Ather hinter- 
liess eine braunliche Krystallmasse, die nach Umkrystallisieren aus 
Ather 1,25 g (86 % der Theorie) weisse Prismen vom Smp. l l O - l l l o  
ergab. Leicht loslich in Ather, Chloroformund Benzol, 1oslichinAlkohol 
und Petrolather. Das Praparat farbt sich nach einem Tage gelb. 

4,415 mg Subst. gaben 5,075 mg CO, und 1,120 mg H,O 

C,,H,,J, Ber. C 31,lO H 3,14 J 65,79Y, 
Gef. ,, 31,35 ,, 2,S4 ,, 65,72"6 

D i n i  t r o - p - p h e n y 1 e n  - d i  - a t  h y l  b r o m i  ti (X). 

15,130 mg Subst. gaben 18,395 mg AgJ 

I n  eine Losung von 12 g Iialiumnitrat in 50 em3 konz. Schwefel- 
saure werden unter Ruhren und Kuhlung rnit Eis-Kochsalz all- 
mahlich 3 g p-Phenylen-di-Bthylbroniid eingetragen. Nach einiger 
Zeit wird die Substanz braun und olig, worauf sich ein heller krystal- 
liner Korper abzuscheiden beginnt. Man ruhrt bei Zimmertemperatur 
uber Nacht weiter und giesst in die zehnfache Menge Eiswasser, worauf 
man den ausgeschiedenen Dinitrokorper aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 1,4 g oder 36 "/o der Theorie. Hellgelbe Krytal le  vom Smp. 
1220 bis 1230, leicht loslich in den ublichen Nitteln. 

7,100 mg Subst. gaben 0,460 cm3 N, (19O, 743 mm) 
9,528 mg Subst. gaben 9,390 mg AgBr 

CloHlo04N2B~z Ber. N 7,33 Br 41,84- 
Gef. ,, 7,40 ,, 41,953, 

0 x y d a t io n d e s D i n i  t r o - p - p hen  yl en - d i  - a t  h y1 b r o mid s. 
0,5 g Substanz wrurden mit 10 01113 Salpetersaure (d 1 1,52) 32 Stunden auf dem 

Wasserbad erwarmt, dann mit Wasser auf das Zehnfache verdunnt und die klare Losung 
auf etwa 3 cm3 eingedampft, worauf sich die entstandene Saure ausschied. Zwecks 
besserer Filtration wurde die freie Salpetersaure mit fester Soda teilweise abgestumpft 
und die abgesaugten Krystalle aus Wasser umkrystallisiert. Blassgelbe Krystalle vom 
Zersetzungspunkt 290-292O, Ausbeute 0,lS g oder 50% der Theoriel). 

2,807 mg Subst. gaben 0,255 cm3 N, (13,5O, 746 mm) 
C,H,O,N, Ber. h' 10,38s/0 Gef. N 10,63% 

1) Dieselbe Saure wurde auch durch 12-stiindiges Erhitzen des Dinitro-p-phenylen- 
diathylbromids mit der 20-fachen Menge rauchender Salpetersaure im Rohr bei 160-1700 
erhalten, was die scliwere Angreifbarkeit dieser Siiure beweist. Praparativ ist obige 
Methode vorzuziehen. 
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Decarboxylierungsv-ersuche mit Chinolin und Riipferpulver ergaben niit den kleinen 

zur Verfiigung stehenden Mengen keine reine Substanz. Erhitzcm des Bariumsalzes rnit 
Bariumhydroxyd fiihrte bei starkerem Erhit,zen zur Vcrpuffung. Hei weiteren Versncheri 
wurden 3 g gegliihter Natronkalk mit 0,2 g Skure gernischt und im Kohlmdioxydstrom 
in einem Mikroverbrennurigsrohr vorsichtig erhitzt ; nur einrnal sublimierten guinge Jlengen 
Nadcin vom Smp. 87-89"; in der Regel trat auch hier Vcrpuffung ein. 

Eine Losung von 200 mg Saure in 5 cnia k h e r  wurde mit, 
iiberschiissiger Diazoniethanlosung versetzt. Vnter Stickstoffentwicklung schied sich der 
Ester krystallin aus; naclli teilweisem Verdunsten bet>rug die Ausheute 200 nig. Schmelz- 
punkt nach zweimaligem. Umlosen aus Ather oder Methanol 142-143". 

- 

D i m e t h y l - e s t e r .  

6,104; 3,367 mg Subst. gaben 8J6; 5,395 m g  CO, und 1,486; 0,885 mg H,O 
3,900; 3,062 mg Subst. gaben 0,319; 0,247 em3 K, (15,s". 736 m m ;  1.1". 746 m m )  

C,,H,,O,N, Ber. C 44,29 H 3 3 8  s 9,4006 
Gef. ,. 43,60; 43,70 ,, 3,26: 2,94 .. 9,37; 9,420; 

Die Zahlen stinrmen am besten auf den Dimethylester eincr Dinitrobenzol-essig- 
saure-carbonsaure (XITT). Ein Dinitro-terephtalsaure-estrr wiirde rrfordern C1 42,24 
H 2,84 und N 9,860/, . Die Zahlen weisen also auf die um eine CH,-Gruppe reichere 
Formel hin. 

X i t r i e r u n g  des p-Phenylen-di-athylalkohols (als hcetat 11); 
Dinitro-p-phenylen-di-iithylalkohol-dibenzoat. 

(NO,),C,H,(CH,~CH,.OCOC,H,),'). 
1,l g p-Phenylen-di-athylalkohol wurden in 6 cm3 EssigsBure-anhydrid unt'er Er- 

warmen auf den1 Wasserbad gelost und unter Eiskiihlung mit, 1 Tropfen konz. Schwefel- 
saurc versetzt. Ohne das ausgeschiedene Di-acetat zu isolieren, wurdc nach Stehen iiber 
Nacht bei Zimmertemperatur die Reaktionnmischung in eine niit Eis gekuhlte Mischung 
von 3,Fi em3 Salpetersaure (d =: 1,52) und 3 em3 Essigsiiure-anhydrid eingetropft. Nach 
halhstiindigem Riihren bei Zimmertemperatur wurde in 50 cn13 Eiswasser pgossen 
und der gelbe halbfeste Korper in Ather aufgenornnien. 

Der Atherruckstand wurde zur Verseifung mit 20 em3 2-proz. methylalkoholischer 
Salzsaure 3 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, nach Abdampfen niit cinigtan em3 
Wasser versetzt und ausgeathert. Da das verseifte Produkt nur in Kaltemischung vor- 
ubergehend krystallisiertc:, wurde es in 10 om3 Pyridin mit 2 em3 Benzoylchlorid ver- 
setzt, nach einstiindigem Stehen in gekiihlte verdiinnte Salzsaurc eingetragen und aus- 
geathert. Der mit verdijinnter Salzsiiure, IVasser und Sodalosung gewaschene Ather 
wurde getrocknet und abdestilliert,. Der krystallisierendo Anteil des Ruckstandes (0,5 g) 
zeigte nach dreimaligem TJmlosen aus Benzol den Smp. 157-1.58". 

6,148 mg Subst. gaben 0,315 em3 N, (li", 739 mnr) 
C,,H,,O,N, Ber. X 6,03 ( k f .  N 5,857: 

Da auch hier zwei Nitrogruppen eingetreten waren, wurde der Versuch nicht 
wiederholt. 

1 - B e nz o y 1 - 4 - -b enz o y 1 amino  - 6 - v i  11 y l - in  d o l i n  (XIV ? ). 
0,5 g Dinitro-phtenylen-di-iithylbromid wurden unt'er Eiskuhlung 

rnit 6 em3 Zinn(II)-chlorid-Losung2) versrtzt und dann bei Bimmer- 
temperatur unter ofherem Umruhren einen Tag stehen gelassen, wobei 
sich der grosste Teil der Bubstanz loste. Nltch nochmaligem Zusatz 
~7on 2 em3 Zinn( 11)-ehlorid-Losung wurde wieder 24 Stunden stehen 
gelassen, darauf 1 Stunde auf dem Wasserlmd erwiirmt und tlas beim 

l) Die Nitrogruppen stehen wnhrscheinlich in n-Stellung zueinander. 
,) Die Stammlosung wurde aus 18 g Zinn(I1)-(ahlorid und 25 em3 Eisessig unter 

Einleiten von Chlorwasserstoff dargestellt. 



911 - - 

Erkalten krystallisierende Zinn-Komplexsalz abgesaugt. Es wurde 
nach Waschen rnit Eisessig, Alkohol und Ather mit 1 em3 Benzoyl- 
chlorid verriihrt und unter Eiskuhlung vorsichtig mit uberschussiger 
20-proz. Natronlauge verse,tzt. Der abgesaugte Niederschlag wurde 
mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert. 
Parblose Nadeln vom Smp. 293-4940. 

5,116 mg Subst'. gaben 14,745 mg CO, und 2,590 mg H,O 
3,245 mg Subst. gaben 0,210 em3 N, (21°, 761 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 78.22 H 5,48 N 7,61(% 
Gef. ,, 78,60 I, 5,67 ,, 7,52'1/, 

Es wurde auch versucht, den Zinnkomplex ohne Benzoylierung mit Natronlauge 
zu zerlegen und den weissen Niederschlag (freie Base) in Ather aufzunehmen. Der Ather- 
ruckstand verharzte teilweise, gab aber mit alkoholischer Pikrinsaure ein dunkelgelbes 
Pikrat . 

Die Reduktion des Dinitro-phenylen-di-athylbromids (X) x-urde mit 0,l g Sub- 
stanz auch katalytisch mit Raney-Nickel in Dioxan oder Alkohol-Essigester ausgefiihrt'. 
Die Losungen blieben beim Verdiinnen mit Wasser klar, enthielten also wohl das 
Hydrobromid der Base. Sie farbten sich in einigen Stunden dunkel und wurden daher 
sofort zu einigen Reaktionen benutzt. 

R e a k t i o n e n  d e r  Base .  Die 10-pr;oz. Losung der freien Base (ebenso die wasse- 
rige Losung des Zinn-Komplexsalzes) gaben mit Phenanthrenchinon in Dioxan beim 
Erwarmen mit etwas Eisessig keine Fallung, sondern nur Dunkelfarbung. Es liegt also 
kein o-Diamin vor. 

Die salzsaure Liisung des freien Diamins oder des Zinn-Komplexsalzes wurde mit 
einigen Tropfen Eisen(II1)-chlorid versetzt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Aus- 
bleiben einer Farbstoffbildung spricht gegen ein p-Diamin. 

Versetzt man die Losung der Base in Dioxan-Wasser mit Diazobenzolchlorid, so 
entsteht ein rotbrauner Farbstoff (Chrysoidin-Reaktion). Erhitzt man das Zinn-Kom- 
plexsalz mit Zinkchlorid-Oxalsaure-Glycerin nach A. Albert1) auf 160°, so tritt eine 
griine Fluoreszenz auf (Acridin-Farbstoff). Die beiden letzteren Reaktionen sprechen 
fur das Vorliegen eines m-Diamins. 

D a r s  t e l lung  de r  i someren  D i n i t r o -  t e r e p h  t a l sau ren .  
1,4-Sylol wurde nach n'oelting und ( h h m w z 2 )  nitriert. Ein Teil des Produktes 

wurde durch Zerstorung der 2,3-Djnitro-Verbindung nach Noeltinq und Thesmar3) auf 
2,6-Dinitro-l,4-xylol verarbeitet. Ein anderer Teil ergab durch fraktionierte Krystallisa- 
tion 2,3-Dinitro-1,4-xylol. 

Die Oxydation des 2,6-Dinitro-l, 4-xylols zu 2,6-Dinitro-terephtalsaure haben wir 
nicht nur mit Salpetersaure4), sondern zweckmassiger mit Chromtrioxyd in konz. Schwe- 
felslure5) a,usgefuhrt. 1 g 2,6-Dinitro-l, 4-xylol wurden in 8 em3 konz. Schwefelsaure 
unter Erwarmen gelost und unter Riihren langsam zu einer Suspension von 2,5 g Chrom- 
trioxyd in 4 cm3 konz. Schwefelsaure zugetropft, wobei die Temperatur durch Eiskuhlung 
unter 20° gehalten wurde. Nach weiterem halbstundigem Riihren bei Zimmertemperatur 
w i d e  auf die 5-fache Menge Eis gegossen und der Niederschlag abfiltriert, Ausbeute 
0,8 g. Durcb Behandeln mit Sodalosung wurden 0,2 g ungelostes Ausgangsmaterial ab- 
getrennt und aus dem Filtrat die &ure wieder ausgefallt. Sie war nach ihrem sehr un- 
scharfen Schmelzpunkt ein Gemisch ; durch 4-maliges Umlosen aus Wasser, wobei jcdes- 
ma1 die erste schwerlosliche Fraktion (offenbar ein Gemisch yon Dinitro-toluylsauren) 

l )  Soc. 1939, 920. ,) B. 19, 144 (1884). 3, B. 35, 641 (1902). 
4, H .  Huussermania und E. Merta, B. 26, 2983 (1893). 
5, Vgl. P. Ruggli und H .  Reiehwein, Helv. 20, 907 (1937), sowie P .  Ruggli und 

0. Schmid, Helv. 18, 247 (1935). 
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verworfen wurde, liessen sich aus den leichter losliohen Fraktionen 0,3 g 2,6-Dinitro- 
terephtalsaure vom Smp. 246-261" (Lit. 255") gewinnen. Die noch nicht ganz reine 
Siiure wurde mit Diazomethan verestert ; der aus Met'hanol umgeloste Dimethylester 
schmolz bei 139-141", schwach gelbe Prismen. 

C,,II,O,N, Ber. N 9 8 6  Grf. N 10,03?/, 
Die Esterpraparate verschiedener Darstellung waren identisch; mit, dein Eater der 

zu priifenden Saure (Dinitro-benzol-essigsaure-carbonsaure-dimethylester vom Snip. 142 
bis 143") gaben sie eine Schmelzpunktserniedrigung (Mischsmp. 120-130"). 

Zur Darstellung von 2,5-Dinitro-terephtalsaure wurde zunachst aus o-Nitro-p- 
toluidin nach St. v. Niementowski und Br. Rozanskil) iiber die Diazoverbindung das 
o-Nitro-p-toluylsaure-nitril und durch dessen Verseifung die o-Kitro-p-toluylsaure dar- 
gestellt, letztere nach A.  Claus und J .  Joachirn2) nitriert und ein Gemisch von 2.3- und 
2,5-Dinitro-toluylsaure erhalten, die nach Angabe der letzteren Autoren getrennt wurde. 
Die Oxydation der beiden einzelnen Sauren nach Ii&ussermann und X e r t z  ergab die 
bereits oben erwahnte 2,3 -Dinitro-terephtalsaure und anderseits die 2,Ei-Dinitro-terephtal- 
saure. Letztere wurde mit Diazomethan verestert. Schnlelzpunkt des D i m e  t h y l e s t e r s  
169-171". 

C,,H,O,N, Ber. N 9,86 Gef. N 9,980/, 
Der Dime t h y l e s t e r  der 2,3-Dinitro-terephtalsiiure (nach dieseni oder dem vorigen 

Verfahren erhalten) zeigtJe den Smp. 173-174". 
C1,H,O,N, Ber. N 9,86 Gef. N 10,23% 

m - P h e n  y 1 en  - tl , a'- d i  - a t  h y 1 a 1 k o h o 1 (XV). 
Die Darstellung erfolgte nach M. De'Zirchat3) durch Einleiten von 

Methylbromid, das mit konz. SchwefelsBure getrocknet ist, in 200 em3 
Ather, der 10 g Magnesiumspahne enthielt, welche mit einigen Joti-  
krystallen und einigen Kubikzentimetern Methyljodid aktiviert waren. 
Nach Losung des Magnesiums wurden 10 g Isophtalaldehyd in 
4.50 em3 Ather unter Riihren zugetropft und am antiern Tag mit Eis- 
wasser und verdiinnter Salzsaure zerlegt. Der Ather wurde ab- 
getrennt, die wBssrige Schicht noch zweimal mit Ather ausgeschuttelt 
und der Ather nach Waschen mit Sodalosung und Trocknen uber 
Natriumsulfat ziim grossten Teil ltbdestilliert. Beim Stehen uher 
Nacht im Eisschrank krystallisierte ein Teil und ergab nach Um- 
krystallisieren 2,5 g vom Smp. 97-98O. Nach vollstiindigem Ab- 
destillieren des Athers blieben 3,5 g eines nicht krystallisierenden 
hellgelhen 01s; Gesamtausbeute 49 % der Theorie. 

D i - p - n i t r o b e n z o a t  (XVII). 0,3 g Substanz vom Smp. 97-98" wurden mit 
1 g p-Nitrobenzoylchlorid und 5 em3 absolutem Pyridin eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbad erwarmt. Nach Erkalten wurde in 50 eisgekiihlte verdiinnte Salzsaure 
gegossen und nach kurzem Stehen abgesaugt, mit verdiinnter Sodalosung verrieben 
und mit Wasser gewaschen. Schwer loslich in Alkohol, besser loslich in Benzol, aus dem 
die Substanz in Prismen krystallisiert. Smp. 145- 148''. 

C,,H,,O,N, Ber. N 6,03 Gef. N 5,87"/, 
D i - ( p h e n y l - u r e t h a n )  (XVIII). 0,5 g krystnllisierte Substanz wurde mit 0,7 g 

Phenylisocyanat iiber Kacht stehen gelassen und hierauf 7 Stunden auf I 10" erwarmt. 
Nach Erkalten wurde die feste Masse mit wenig Benzol verrieben, die abgesaugten Kry- 

l) B. 21, 1535, 1992 (1888); B. 22, 2675 (1889). 
2, A. 266, 209 (18!>2). 
3, C. r. 190, 438 (1930); Ann. chim. [Ill I, 181 (1934). 
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stalle in 15 cm3 heissem Bcnzol geliist und von wenig Diphenyl-harnstoff abfiltriert. 
Ks krystaliisierten 1,l g J)i-!phenyl-urethan), Smp. 103-106" unter schwaeher Gasent- 
wicklung. Beim Erhitzen im Reagensglas ist Geruch nach Benzol walirnehmbar, auch die 
Analyse weist auf einen Gehalt von 1 Mol Krystallbenzol hin. 

Cz4H2404X2, C,H, Ber. C 74,65 H 6,27 N 5,80% 
Gef. ,, 74,43 ,, 6,35 ,, 6,0796 

D i - ( p h e n y l - u r e t h a n )  d e r  o l igen  F o r m .  0,8 g des oligen Anteils wurden mit 
1,2 g Phenylisocyanat 7 Stunden auf 110" ernarmt und wie oben aufgearbeitet. Xach 
funfnraligem Urnlosen aus Benzol lag der Schmelzpunkt bei 135--137O. 

Cz4HZaO4S2 Ber. C 71,25 H 5,98 N 6,930,,, 
Gef. ,, 7136  ,, 6,00 ,, 6,52:3 

0 x y d a t i o n z u m - D i - ace  t y l  b enz o l  (XVI). 
2 g m-Phenylen-x, d-diathylalkohol m-urden i n  20 em3 uber 

Chronitrioxyd destilliertem Eisessig gelost und unter ltuhren tropfen- 
weise mit 1,6 g Chromtrioxyd in 1,.5 em3 Wasser und 10 em3 Eisessig 
versetzt, sodass die Temperatur nicht uber 20° stieg. Nachdem die 
Losung in weiteren 15 Minuten rein griin geworden war, mrurde sie 
mit dem tloppelten Volumen Wasser verdunnt und :iusgeathert. Die 
weitere Aufarbeitung geschah wie bei den friiheren Synthcsen. Das 
Destillat krystallisierte nur teilweise. Deshalb wurdr: der Rest in das 
fruher beschriebene Dioxim vom Smp. 204O ubergefuhrt. Die Aus- 
beute bei der Oxydation betragt etwa 41%. 

o , (0'- Di  b r  o m - m - d ia  c e t y l  b enz o 1 (XXII) .  
0,s g m-Diacetylbenzol wurden in 2 em3 kochendem Chloroform 

gelost und unter starker Belichtung eine Losung v011 1,4 g Brom in 
5 em3 Chloroform hinzugetropft. Die Entfarbung tr:tt anfangs augen- 
blicklich ein j zum Schluss verlief sie langsam. Nach Abdestillieren 
des Chloroforms wurde der olige Ruckstand im Vakuum iiber Natron- 
kalk iiber Nacht krystallinisch. Nach Waschen mit Ather wurde er 
aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert und zeigte den Smp. 90-92O. 
Gut loslich in Chloroform und Benzol, schwer in Petrolather. 

4,865 mg Subst. gaben 5,665 g AgBr 
C,H,O,Br, Ber. Br 49,96 Gef. Br 49,55% 

L ii s u n g v o n m - P h  e n yle  n - d i  gl  y o x a l l  (XIX).  
Man lost 2 g Selendioxyd in 2 em3 Wasser, gibt 8 em3 Dioxan 

hinzu und erhitzt nach Eintragen von 1 g m-Diacetylbenzol5 Stunden 
zum Sieden. Die anfangs fast farblose Losung wirtl sogleich rot und 
scheidet alsbald schwarzes Selen ab. Man filtriert heiss und fallt das 
iibersehussige Selendioxyd durch kurzes Einleitm von Schwefel- 
wasserstoff in der Iialte. Das nunmehr gelbe Filtrat soll sich beim 
Stehen oder Erwarmen nieht mehr rot farben. Beim Abdestillieren 
bleibt ein gelbes 01, das zur Darstellung der Derivat,e benutzt wurde. 

58 
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D i - c h inox  a l in  d er  i v a  t (XX). 
1 g rohes Phenylen-diglyoxal in 5 cm3 Dioxan wurde mit einer 

Losung von 3 g o-Phenylendiamin in 20 em3 Alkohol versetzt. Nach 
halbstundigem Erwarmen auf dem Wasserbad wurde der krys talline 
Niederschlag abgesaugt, durch Auskoehen mit wenig Rlkohol von 
uberschussigem Phenylendiamin befreit und aus Dioxan umkrystalli- 
siert. Ausbeute 1,3 g sehr feine verfilzte Nadeln vom ~Srnp.202-203~~ 
schwer loslich in lcaltem Alkohol und Benzol, leichter in heissem 
Alkohol, am besten loslich in Dioxan. 

5,505 mg Subst. gaben 15,945 mg CO, und 2,090 mg H,O 
2,908 mg Subst. gaben 0,431 om3 N, (21,5O, 748 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 79,02 H 4,22 N 16,91°/, 
Gef. ,, 78,99 ,, 4,24 ,, l6,78% 

D i - o s az  o n (T  e t r a - p h en  y lh  y dr  az  o n XX I). 
0,5 g rohes m-Phenylen-diglyoxal wurden mit I ,5 g Phenyl- 

hydrazin in 5 em3 80-proz. Essigsaure verset,zt und eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad erwairmt. Die Losung farbte sieh rot und schied 
einen gelben krystallinen Korper ab. Kach Umkrystallisieren aus 
Dioxan bestand er aus sehr feinen gelben verfilzten Nadeln vom 
Smp. 164-165O unter Gasentwicklung. Die Substanz ist loslich in 
Dioxan, miissig in Eisessig, schwer in Chloroform, Renzol und Alkohol. 
Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt wurde beobachtet, dass das 
entweichende Gas sich wieder kondensicrt und offenbar Krystall- 
dioxan ist, was auch aus der Analyse hervorgeht. 

4,992 mg Subst. gaben 13,140 mg CO, und 2,660 mg H,O 
2,236 mg Subst. gaben 0,355 om3 N, (22", 757 mm) 
2,299 mg Subst. gaben 0,377 cm3 N, (24", 742 mm) 

C,,H,,N8, C,H80, Ber. C 71,44 H 6.00 r\' 17,56°/0 
Gef. ,, 71,78 ,, 5.96 ,, 18,28; 18,20% 

Mit Ani l in  gab das m-Phenylen-diglyoxal in Diouanlosung nach Erwarmen und 
Verdunnen rnit Slkohol einen gelben Korper, drr nach virrmaligem Umfallen aus 1)ioxan 
mit Alkohol bei 180-19W sinterte und dann allniahlich verkohlte. Nach der Analyse 
scheint keine einheitliche Verbindung vorzuliegen. 

D i - p yr  i d  in  iu  m s a,lz d e s w , w'- D i b r o 1x1 - p - d i a c e t y 1 - t~ en  z o 1 s 
(XXIV). 

1 g Dibrom-p-diacetyl-benzoll) (XXIII) wird mit 15 em3 ab- 
solutem Pyridin verruhrt, wobei sieh ein flockiger Niederschlag ab- 
scheidet. Man erwarmt 3/4 Stunden auf dem Wasserbad, gibt 10 en13 
Benzol zu und erwarmt eine weitere Vitbrtelstuntle. Das Produkt 
ist zur Weiterverarbeitung geniigend rein, die Ausbeute ist quanti- 
tativ. Es lasst sich ails Dioxan unter vorsichtigem Zusatz v o ~ i  Wasser 
umkrystallisieren. In  reinem Wasser ist ~ b h  Rehr leicht, in Dioxan 
schwer loslich. 

l )  1'. Rzrggh und 15. L"assenrnerer. Helv. 22, 503 (1939). 
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6,841 mg Subst. gaben 0,336 cm3 N, (19O, 733 mm) 
C,oH180,N,Br, Ber. N 5,86 Gef. N 5,55% 

Mit Perchlorsaure erhalt man ein in Nadeln krystallisierendes, in Wasser schwer 
losliches Perchlorat. 

N i t r o n  (XXV). 
0,8 g Di-pyridiniumsalz werden in 40 em3 75-proz. Alkohol gelost 

und nach Kuhlen auf O o  rnit einer alkoholischen Losung von 0,5 g 
p-Nitroso-dimethylanilin versetzt. Hierauf gibt man die berechnete 
Menge (2 Mol) n. Natronlauge hinzu, wobei sich die grunlichbraune 
Losung tiefrot farbt. Nach 3-stundigem Stehen unter Eiskuhlung 
verdunnt man allmahlich rnit einem halben Liter Wasser und liisst 
uber Nacht stehen, wobei sich ein rotes mikrokrystallines Pulver 
absetzt. Es wird abgesaugt und rnit Wasser und Alkohol gewaschen, 
Ausbeute 0,5 g oder 6 5 %  der Theorie. 

Das Nitron ist fast unloslich in Wasser und Benzol, schwer 
loslich in Alkohol, etwas besser in Dioxan. Da es durch Umkrystalli- 
sieren schwer zu reinigen ist, wurde es rnit etwas Dioxan ausgekocht, 
wodurch die Barbe heller wurde ; Zersetzungspunkt 132-134 O .  

4,998 mg Subst. gaben 12,395 mg CO, und 2,630 mg H,O 
4,045 mg Subst. gaben 0,424 em3 N, (17,5O, 741 mm) 

Cz6HZ6O4K4 Ber. C 68,09 H 5,72 N 1233% 
Gef. ,, 67,63 ,, 5,89 ,, 12,29% 

S p a l t u n g  des  Ni t rons .  D i -ch inoxa l inde r iva t  des  
p- P h en  y len  - d igl  y o x a1 s (XXVI). 

0,3 g Nitron wurden in 15 em3 Dioxan aufgeschlammt und 
tropfenweise rnit alkoholischer 2-n. Salzsaure versetzt, bis die Losung 
gelb geworden war. Hierauf gab man 0,5 g o-Phenylendiamin in 
5 cm3 Alkohol zu, erwarmte eine halbe Stunde auf dem Wasserbad 
und neutralisierte wahrend dieser Zeit allmahlich mit Natrium- 
carbonatlosung. Nach Erkalten wurde rnit Salzsaure schwach an- 
gesauert, ahgesaugt und aus Dioxan umkrystallisiert ; Smp. 260O bis 
262O. Die Mischprobe rnit einem von Ruggli nnd Gassenmeier dar- 
gestellten Praparat zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Mit Eisessig oder verdiinnter Essigsaure liess sich das rote Nitron 
nicht spalten. 

p -Pheny len -d iac ry l sau re  u n d  Der iva te .  
Die Gaure wurde von W. Low1) aus Terephtalaldehydnach der Perkm'schen Methode, 

von L. Ruzrcka, .J. L. Bztijs und J l .  StolP) unter Verwendung von Malonsaure nach 

l) TY. Low,  A. 231, 377 (1885); F.  Ephracm, B. 34, 2784 (1901); vgl. auch H .  Pohl, 

z ,  Helv. 15, 1222 (1932). 
J.pr. [2] 141, 44 (1935). 
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6'. Dutt l )  dargestellt. Wir benutzten gleichfalls das letztere Verfaliren unter Verwmdung 
der in der m-Reihe2) ausprobierten Mengen. 15 g Terepht,alaldehyd wurdcn mit 27 y Ma- 
lonsaure und 42 em3 Pyridin, das mit einigen l'ropfen l'iperidin versetzt ist,, 2 Stundm 
auf 45-50O und dann weitere 3 Stiinden auf dem sietlcnileu TBasserbad erwarmt. Xacali 
etwa 10 Minuten ging der Aldehyd in Losung nnd dir I(olilendiox?.dent\~icklung detzt'c 
ein. Schliesslich schied sioh die Siiure zum griissten Teil nb. Die Masse wurde in einm 
halben Liter Wasser gegossen und mit verdiinnter Salzsiiure bis zu m Verschwindcn 
des l'yridingeruches versetzt. Das Rohprodukt wurdr nach Absaugcn, \\':ischcn und 
Trocknen im Vakuum auf dem Wasserbad mit 350 cm3 Eisessip ausgekocht. Ausbeutr  
20 g oder 82% der Theorie. Zersetzungspunkt oberhalb 360". 

D i  c h lo r id  (XXVlI). 
5 g p-Phenylen-diacrylssure werden rriit I5 em3 Thionylchlorid 

4-5 Stunden zum Sieden erhitzt, worauf man tlas iiberschussige 
Thionylchlorid im Vakuum abdestilliert, tien Rnckxtand in heixseni 
wasserfreiem Benzol aufnirrimt und filtricrt. Das beim Zrkalten 
krystallisierende Saurechlorid wird im Vakuum nber Paraffin von 
Benzolresten befreit j Rusbeute 5,5 g oder 9 1 yo der Theorie. Verfilzte 
Nadeln vom Smp. 170-171 *, gut loslich in Renzol untl Chloroform, 
weniger in Ather, sebwer loslich in Petrolither. 

4,338 mg Subst. gaben 4,794 mg AgCl 
C,,H,O,Cl, Ber. C1 27,81 C,i,f. C'1 27,31", 

Diamid  (XXVIII). 
In  die benzolische Losung von I g Saiirecliloritl uird Animoriiak 

eingeleitet und der abgesaugte Niederschlag mit kalteni JVazser V O I ~  
Ammoniumchlorid befreit. Das verbleiberitlr Dianiid wird aus Eih- 
essig umkrystallisiert ; Susbeute 0,75 g oder 90 yo rler Theork, $nip. ex. 
315O. Ein wiederholtrs Umkrystallisieren is1 nicht zu  cnipfehlen, da in 
diesem Falle der sinlkende Schmelzpunkt auf cine geringe 8paltung 
hinweist. Hingegen ritieg der Schmelzpunk t nach Verreiben mit rer-  
dunnter Sodalosung und Waschen mit Warser und Alkohol aixf 350O 
(Zersetzung) j dieses Praparat diente zur Annlyse. 

2,830 mg Subst. gaben 0,313 em3 K2 (]go, 740 mtu) 
C,,H,,O2?i, Ber. 12,98 Get N 12,58", 

Das Diamid kann aiich direkt durch Erwarmen der Saurc mit Phoipliorpent,t 
chlorid bis zur Losung urtd Eintragen in gekuhltes I\ a-.;eriges L\2mnioniak dargt stellt 
werden. Ferner entsteht es  beim Mischcn von Saurechlorid und festem Ariimoiiiuni 
carbonat. Hingegen reagieicte die alkoholische Losung de, Esters iiiclit beirn Einleiten 
von Ammoniakgas und Stehen bei Zimmertemperatui 

D i a n i l i d  (XXIX). 1 g Saurechlorid wurde init c>inrr Lowng $on 3 c m 3  Bnilrn 
in 10 ~m~ Benzol versetzt und eine halbe Stunde auf deni \I7 bad erw a1 nit. Xach 
Erkalten wurden die abgesaugten Krystalle durch Visrreihen TTasser gem a5chcn. 
Ausbente 1,35 p oder 94% Dianilid. Es krystallisiert au\ Dioxan 111 Y~dclbnscheln vom 

l) Quart. Journ. Ind. Chem. Soc. I ,  297 (1925) 
P. RzqgTi und A. ~Ytaub,  Helv. 19, 442 (I 936), \ gl. aucli li. %/(  q/ (  7 uitd A. Lut- 

tr7rzgAnic5, A. 51 I, 11 (193k). 
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Smp. 292-294O. In  den meisten Medien ist es schwer loslich, besser in heissem Butyl- 
alkohol und Dioxan. 

4,905 mg Subst. gaben 14,075 mg CO, und 2,388 mg H,O 
4,027 mg Subst. gaben 0,274 em3 N, (19,5O, 744 mm) 

C,,H,oO,N, Ber. C 78,26 H 5,48 ?I' 7,61'% 
Gcf. ,, 78,25 ,, 5,43 ,, 7,77"/, 

D i - p - t o l u i d i d  (XXX). Es wurde analog aus 1 g Siiuret.hlorid, 3 g  p-Toluidin 
und 10 em3 Benzol dargestellt. Es ist noch schwerer loslich als dits Anilid und wird da- 
her aus Sitrobenzol umkrystallisiert. Es bildet Prismen, die sieh oberhalb 315O braun 
fLrben und zwischen 331-334O sehmelzen. 

4,856mg Subst. gabcn 14,045mg CO, und 2,690mg H,O 
5,289 mg Subst. gaben 0,325 cm3 N, ( 1 8 O ,  749 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 78,75 H 6,11 N 7,1)7% 
Qef. ,, 78,88 ,, 6,20 ,, 7,10% 

p - P h e n  y l  e n - d i  a cr  y 1 s a u r  e - d i  h y d r  az  i c l  (XXXI). 
8 g Diathylesterl) werden mit einer Losung von 5 em3 Hydrazin- 

hydrat in 15 em3 absolutem Alkohol8 Stunden auf dem Wasserbad er- 
warmt, wobei zunachst Losung erfolgt und sich das Di-hydrazid nach 
einigen Stunden abzuscheiden beginnt ; nach dem Erkalten wird es ab- 
gesaugt. Bur Gewinnung des Restes wird das Filtra t im Vakuum ein- 
gedampft, der Ruckstand in warmem Wasser aufgenommen und mit 
verdiinnter Salzsaure bis beinahe zur Neutralitat ahgestumpft. Nach 
Xinengen krystallisiert dann ein weiterer Teil des Dihydrazids, Gesamt- 
ausbeute 3,7 g oder 51% der Theorie. Aus Wasser lasst es sich um- 
krystallisieren, scheidet sich aber erst beim Stehen iiber Nacht ab ; 
Smp. 2.58-260O unter Zersetzung. Das Di-hydrazid ist nahezu un- 
loslich in Alkohol, Dioxan und Benzol, liislich in warmem Wasser 
und heissem Nitrobenzol, leicht loslich in verdiinnter Salzsaure. 

2,048 mg Subst. gaben 0,400 om3 N, (16,5O, 739 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 22,76 Gef. N 22,42:4 

p - P h e n y 1 en - d i - ( 1 - n i t r o  s o - p y r  a z o l i  d o n - 3 ) (XXXIII) .  
1,5 g Di-hydrazid wurden in 20 em3 n. Salzsaure gelost und nach 

Kuhlung auf O o  tropfenweise unter Riihren mit einer Liisung von 1,5 g 
Xatriumnitrit in 10  em3 Wasser versetzt. Es schied sich ein gelber 
Niederschlag ab. Sobald freie salpetrige SBure nachgewicsen werden 
konnte, wurde abgesaugt untl mit Eiswasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen. Naeh Trocknen im Vnkuum uher konz. Schwefelsaure lag 
der Zersetzungspunkt bei etwa 150°; Ausbeute l,t\ g. Die Substanz 
ist unloslich in Ather, Petrolather und Benzol, schwer loslich in 
Alkohol, besser in Dioxan, scheidet sich aber 811s allen Losungs- 
mitteln harzig ah. I n  Alkalien lost sie sich bereits in der Kalte, beim 

l) Dargestel!t nach der fur den Dimethylester von 1,. Rimcka,  J .  L. Ruajs und 
X .  #toll, Helv. 15, 1222 (1932) benutzten Methode; Ausbeute 85%, Smp. 95-96O wie 
bei 11. I'ohl, J. pr. [2] 141, 44 (1935). 
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Erwarmen mit Eisessig oder konz. Salzsaure entwickelt sie nitrose 
Gase. Auf dem Spatel verbrennt sie unter lebhaftem Funkenspruhen. 

5,232 mg Subst. gaben 9,155 mg CO, und 1,910 rng H,O 
1,410; 1,679 mg Subst. gaben 0,328; 0,396 om3 N, (15", 739 mm; IT", 733 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 47,35 H 3,98 N 27,510/, 
Gef. ,, 47,72 ,, 4,09 ,, 26,84: 26,78% 

Ammoniumsalz .  0,5 g Substanz wurden in ,5 em3 10-proz. Ammoniak gelost 
und nach Filtrieren im Vakuum hber konz. Schwefelsaure eingedunstet. Es hinterblieb 
ein brauner Korper, der in organischen Medien sehr schwer, in Wasser leicht loslich, 
war. Beim Ansauern fie1 nach einigen Stunden eine gelbe krystalline Substanz aus. 
welche ahnliche Eigenschai ten wie das Di-pyrazolidon zeigte, aber weniger Stickstoff 
enthielt. Versetzt man die Losung des Ammoniumsalzes mit Bariumchloridlosung, so 
scheidet sich ein gelblicher Niederschlag ab. Beide Salze verkohlten beim Erhitzw in1 
Kapillarrohr, ohne zu schrnelzen, und enthielten zu 1% enig Stickstoff. 

p - P h e n y 1 en  - d i a c r  y 1 s 5 u r  e - d i az  i d (XXXIV) u n d p - P h en  y 1 en- 

Diazid.  I n  eine Losung von 2,5 g Saurechlorid in 50 em3 abso- 
lutem Benzol wurden 2,G g frisch gefalltes, nach J .  NeZZesl) aktiviertes 
Natriumazid eingetragen, 7 Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt 
und dann uber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Tag wurde ab- 
gesaugt und mit Walsser gewaschen. Auf dem Filter blieben 1,s g 
einer gelblichen Substanz, die beim Erwarmen mit indifferenten 
Medien zwischen 750 und 90° Stickstoff entwickelt; sie verpufft beim 
Erhitzen auf dem Spatel und zersetzt sich im Kapillarrohr zwischen 
I OO-105° unter lebliafter Gasentwicklung. 

Beim Verkochen einer Probe in Xylol wurde festgestellt, dass die 
Stickstoffabspaltung auch zwischen 75-85O mit genugender Ge- 
schwindigkeit verlauft; bei 0,5 g Azid war sie in 10 Ninuten heendet. 
Die Gasentwicklung entsprach etwa 75 yo der Theorie. 

Ca rbaminsaure -e s t e r  (XXXV). 1 g Diazid wurde in 10 em3 
absolutem Benzol2 Stunden gekocht, worauf man 10 em3 absoluten 
Methylalkohol zugab und eine weitere halbe Stunde kochte. Es schied 
sich ein gelber Korper ab, der nach Erkalten abfiltriert und aux 
Dioxan umkrystallisiert wurde ; 0," g vom Zersetzungspunkt iiber 3 G O O .  
Die Substanz zeigte einen etwas zu hohen C-Gehalt. 

d i  - ( a t  h en  y 1 - ca r  b a m i n  s a u r  e - a t h y l e  s t e r ) (XXXV). 

4,591 mg Subst. gaben 10,375 mg CO, und 2,520 rng H,O 
3,117; 2,471 mg Subst. gaben 0,295; 0,226 cm3 N, (19,5*, 733 mm;  19,3" 756 mui) 

Cl,H1,O,N, Ber. C 60,84 H 5,84 PI' 10,15O/, 
Gef. ,, 61,63 ,, 6,14 ., 10,41; 10,60°/0 

Ein Versuch zur direlrten Darstellung dieses Carbaminsaure-csters oline Isolieruiie 
des Azids ergab vorwiegend Phenylen-diacrylsaure-est~,r, ist also unzneckniassig. 

Universitat Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

B. 65, 1345 (19321. 


