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im chemisch reinen Zustande darstellt. Durch Lésen in Wasser, An-
sinern mit Schwefelsiure und Ausziehen mit Aether kann aus ihr ein
mit Wasser mischbares Qel isolirt werden, dessen Analyse die Formel:

CH; —NOq

|
CH,—OH
bestiitigte und welches sich durchaus wie ein Alkohol verhilt. Derselbe

ist durch die Bildung schdner Azofarbstoffe ausgezeichnet, unter welchen
die Verbindungen:

NOs NO;
?H<NT—QH5“M ?H<Nr—QHr—&%Na
CH,OH CH,OH

rein erhalten und analysirt worden sind.
Mit der eingehenden Untersuchung des Nitroalkohols sind wir zur
Zeit beschiiftigt.

Gottingen. Universitits-Laboratorium.

651. H. Schiitz: Untersuchungen iiber Derivate
des p-Diphenols.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(¥ingegangen am 20. Decembor.)

Die im letzten Heft dieser Berichte enthaltene Abhandlung von
Kunze iiber Nitroparadiphenole veranlasst mich in Kiirze iiber
die Resultate einer Untersuchung zu berichten, welche ich auf Ver-
anlassung von Professor Zincke unternahm; durch dieselben kann ich
die erwihnte Mittheilung nicht allein bestitigen, sondern auch beziig-
lich der Tetranitroverbindung ganz wesentlich erginzen.

Ebenso wie man von Derivaten des Naphtalins zu solchen des
Indens, von denen des Benzols zu R-Pentenderivaten gelangt, so
durfte man erwarten von Diphenylabkdmmlingen zu Verbindungen
aus der Reihe des Phenylpentens und Di-R-Pentens zu kommen:

ATUN_OTTN NS TN
N oL NS N N
Diphenyl Phenylpenten Di-R-Penten.

Phenole und namentlich leicht 0-Amidophenole kénnen in
der Weise umgewandelt werden.
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Dic erste solcher Umwandlungen wurde von Zincke bei dem
Dichlor-f-naphtochinon ecingehend untersucht und erklirt, und
war dadurch der Anstoss zu einer Reihe von Untersuchungen gegeben,
welche zum gréssten Theil in diesen Berichten bereits verdffentlicht
worden sind.

Mir wurde zundchst die Aufgabe zu Theil, diejenigen Derivate
des Diphenyls kennen zu lernen, welche als Ausgangspunkt fiir die
Umwandlung des Diphenyls in dem erwihnten Sinne dienen konnten,
in erster Linie also die Dioxy- und die m-Amidooxyverbindung.
Als Ausgangspunkt diente das leicht aus Benzidin darstellbare p-Di-
phenol (Schmelzpunkt 269 —27009).

Durch Einwirkung von Salpetersidure auf Diphenol, in Eisessig ge-
16st und in der Kilte, wurde das in rothgelben, goldglinzenden Nadeln

NO: NO2

krystallisirende m-Dinitro-p-Diphenol OHX \/—/j\/OH

erhalten, welches in Alkohol unléslich, in Eisessig nur schwer ldslich
ist und bei 2809 schmilzt (Kunze 272°9).

Die aus demselben mit Essigsdurcanhydrid dargestellte Diacetyl-
verbindung bildet strohgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 2159; die
Benzoylverbindung krystallisirt in farblosen Bléttchen vom Schmelz-
punkt 2069%; beide sind in heissem Eisessig leicht 13slich.

Das aus dem Dinitrodiphenol durch Reduction mit
Zinnchloriir gewonnenc Chlorhydrat des Diamidodiphenols
o Hg(NH)2 (OH)z . 2HCI bildet farblose in Wasser sehr leicht 16s-
liche Nadeln. Die Lésung des Chlorhydrats giebt mit Schwefelsidure
versetzt einc Ausscheidung des in Nédelchen krystallisirenden Sulfats
CroHg (NH)e(OH)o . HeSOy. Das Pikrat der Base krystallisirt in
warzenférmig gruppirten Nadeln aus Alkohol. Ein gut charakierisirtes
Platindoppelsalz der Base konnte nicht erhalten werden; die Base
selbst ist an der Luft wenig bestiindig, sie krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in feinen Nidelchen, deren Schmelzpunkt idber 3000 liegt.
Diazotirt liefert das Diamidodiphenol eine Verbindung, welche
chlorfrei und explosiv ist; wegen der letzteren Eigenschaft habe ich
dieselbe nicht analysirt, in Uebereinstimmung mit Kunze, welcher die
explosive Eigenschaft nicht erwihnt, sehreibe ich ihr jedoch die Con-

e o . o0 S
stitution eines Bisdiazodiphenols N° X SCeHy . CeHa - N zu;
die Verbindung bildet mit Alkohol und Aether aus der salzsaueren
Lasung gefillt dunkelrothe, metallglinzende Nadeln. Ihre Umwand-
lung in ein Tetraoxydiphenyl gelang leider nicht, beim Kochen
mit Wasser entstand eine gefiirbte wenig charakterisirte Verbindung
Mit Natriumsulfit liefert diec Diazoverbindung ein in gelben Nadeln
krystallisirendes diazosulfonsaures Salz.
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Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auof das Di-
amidodiphenol erhielt ich ein Diacetyldiamidodiphenol,
CieHe(OH ) (NHCOOHj3)9; es bildet weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 210° es ist in Alkalien 18slich, in Siuren unlislich. Kuanze
erhielt offenbar unter wenig abweichenden Versuchsbedingungen eine
Tetracetylverbindung. Mit Acetylchlorid auf 1500 erhitzt Jiefert
das Diamidodiphenol das auf anderem Wege von Kunze ge-
wonnene Difithenyldiamidodiphenol; nach meinen Beobachtungen
bildet es Nadeln vom Schmelzpunkt 195 (Kunze 193%). Es ist in
Alkalien unldslich, in Sduren dagegen ldslich, mit Salzsiure erhitzt
wird es in salzsaures Diamidodiphenol zuriickverwandelt; seine Ent-
stehung entscheidet die Constitution des Dinitrodiphenols, wie
schon Kunze angiebt.

Den Schmelzpunkt des durch Einwirkung iiberschiissiger Salpeter-
siure auf p-Diphenol in der Wirme entstehenden Tetranitrodi-
phenols fand ich bei 225° (Kunze 2209). Charakteristisch fir das-
selbe ist ein in Natronlauge schwer losliches nentrales Natrium-
salz, CioHy (NOg)s (O Na)y, welches rothe, glinzende Néidelchen
bildet; es 16st sich in warmem Wasser auf und beim Erkalten kry-
stallisirt das saure Natriumsalz CoHy(NWO2):(ONa)OH in braun-
rothen Nadeln.

Mit- Essigsiureanhydrid gekocht, entstcht aus dem Tetranitro-
diphenol die Diacetylverbindung CisHi(NO2)(0OCOCHs):,
welche gelbe schwerldsliche Nadeln bildet und bei 236° schmilzt.

Das durch Reduction des Nitrokorpers erhaltene Tetramido-
diphenol bildet ein Chlorhydrat, CjaH;(OH)s(NHz)s.4HCL.
4H,0; das Krystallwasser entweicht nicht ohne Zersetzung des Salzes.
Das aus dem Chlorhydrat gewonnene Sulfat des Tetramido-
diphenols, CiaHis(OH)(NHy), . HoSOs, bildet weisse Nadeln, das
Pikrat krystallisirt in rothgelben Nadeln. Das Chlorplatinat ist
sehr unbestdndig. Die freie Base bildet, durch Soda gefillt, silber-
glinzende, sehr unbestindige Blittchen.

Lingere Zeit mit Essigsiureanhydrid gekocht, liefert die Base
einHexaacetyltetramidodiphenol, CiaHy(NHCOCH;3),(OCOCHs)s,
in Form eines weissen krystallinischen Pulvers; sein Schmelzpunkt
liegt bei etwa 300°.

Beim Erwirmen mit Natronlauge geht die Hexaacetylver-
bindung in Lésung und es entsteht die in glinzenden Nédelchen
krystallisirende Tetraacetylverbindung, CioHi(NHCOCH;),(OH)s,
deren Schmelzpunkt bei 280° liegt. Bei lingerem Behandeln mit
Natronlauge geht die Reaction weiter und es entsteht eine unbestin-
dige, krystallisirende Verbindung, in welcher ich ein Diacetylderivat
vermuthe.
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Acetyleblorid wirkt auf das Tetraamidodiphenol in anderer
Weise ein, es entsteht keine der beschriebenen Acetylverbindungen,
sondern eine Verbindung von der Zusammensetzung CigHiaNyOs.
Ibre Bildungsweise wird also durch folgende Gleichung ausgedriickt:
C12H4(0H)2(NH2)4 +2CH;COCl = CisHys NsOg + 2H 0 + 2HCL
Durch lingeres Kochen mit Salzsiure kann diese Verbindung in salz-
saures Tetraamidodiphenol zuriickverwandelt werden, in Alkalien
ist sie léslich; cs ist also merkwiirdiger Weise mindestens ‘eine der
beiden Hydroxylgruppen intact geblicben und kdénnen also wahrschein-
lich nur folgenden Formeln in Betracht kommen:
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Die von Kunze in Aussicht genommene Formel des Tetra-
NO, NOg
. . A N . .
nitrodiphenols, OH'\\ o >OH, erscheint weniger
NO» NO;

wahrscheinlich, da dieselbe zu einer Aethenylverbindung von folgender
Formel:

0 - C.CH;
\\\l/
e
NH2 .\‘, ,‘N\.:‘
O -~-C.CHj

filhren wiirde, welche in Alkalien nicht l8slich sein kann. Da nan bei
Eintritt einer Nitrogruppe diesc sich neben Hydroxyl stellt, so erscheint
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die Formel II wohl als die wahrscheinlichste, doch werde ich die
Verbindung jedenfalls noch einer genaueren Untersuchung unterziehen,
um festzustellen, ob eine oder beide Hydroxylgruppen intact ge-
blieben sind.

Aus dem Mitgetheilten erhellt, in welcher Weise 'das oben an-
gegebene Problem zu l6sen sein wird; ein Dibrenzcatechin scheint
nicht zugéinglich zu sein und wird man also die Amidoxyverbindung
als Ausgangspunkt fiir die Umwandlung in Ketonderivate des Diphenyls
ing Auge fassen miissen.

652. W. Ostwald: Ueber die Isomalsiure.
(Eingegangen am 29, December.)

Die tiglich sich vermehrende Zahl neuer organischer Verbindungen
wird schon lingst von den betheiligten Fachgenossen mit etwas ge-
mischten Gefiihlen betrachtet. Um so ungetheilter wird, hoffe ich,
die Genugthuung sein, wenn einmal der entgegengesetzte Vorgang
eintritt und einige Stoffe, die bisher in der Litteratur ein unangefoch-
tenes Dasein gefiihrt haben, in das Reich der Schatten verwiesen
werden. .

Unter den Priparaten, welche aus den Sammlungen des friiher
von O L. Erdmann geleiteten chemischen Laboratoriums gegenwirtig
an mein Institut dbergegangen sind, fand sich ein mit »Isomalséiure,
Kimmerer«< gezeichnetes Glas, welches Krystalle einer schwach
briaunlich gefirbten Substanz euthielt. Da es mit dieser Sdure eine
eigene Bewandtniss hat — diceselbe ist Gberhaunpt nur ein einziges Mal
beobachtet worden und darauf gleich auf immer verschwunden!) —
8o interessirte es mich, thre elektrische Leitfihigkeit festzustellen,
um aus derselben Schliisse auf ihre Natur ziehen za konnen.

Zunichst handelte es sich um die Ermittelung der Basicitiit der
Isomalsdure. Ibr Entdecker Kimmerer giebt ihr die Formel C,Hg O3
und betrachtet sie als zweibasische Siure. Durch die Bestimmung
der Leitfdhigkeit ihres Natriumsalzes konnte ich die Richtigkeit dieser
Annahme leicht entscheiden, da nach einer von mir friiher gefundenen
und noch unlingst von neuem Dbestitigten Gesetzmissigkeit?) die

1) Ann. Chem. Pharm. 139, 257. 1866.
) Zeitschr. f. physikal. Chemic 1, 103 und 2, 901.



