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im chemisch reinen Zustande darstellt. Durch Lijsen in  Wasser, An- 
sauern mit Schwefelslure und Ausziehen mit Aether kann aus ihr ein 
mit Wasser mischbares Oel isolirt werden, dessen Analyse die Formel:  

C Ha - N 0 2  

I 
CHa-OH 

bestatigte und wclchea sich durchaus wie ein Alkohol verhalt. Derselbe 
ist durch die Hildung schiiner Azofarbstoffe ausgezeichnet, unter welchen 
die Verbindungen: 

CHaOH CHaOH 
rein erhalten und analysirt worden sind. 

Zeit beschaftigt. 
Mit der eingebenden Untersuchung des Nitroalkohols sind wir zur 

G 6 t t i n g e n .  Gniversitats-Laboratorium. 

651. H. S c h ii t z : Untersuchungen iiber Derivate 
des p -Diphenoh. 

[ Mittheilung aus dom chemischen Institut zu Marburg.] 

(Xingcgangen am 20. Decembor.) 

Die im letzten Heft dieser Berichte enthaltene Abhandlung von 
K u n z e  uber N i t r o p a r a d i p h e n o l e  veranlasst mich in  Kurze uber 
die Resultate einer Untersuchung zu berichten, welche ich auf Ver- 
adassung von Professor Z i n c  k e unternahm; durch dieselben kann ich 
die erwahnte Mittheilung nicht allein beatatigen, sondern auch beziig- 
lich der T e  t r  a n i  t r  o v e r b i n d u n g ganz wesentlich erggnzen. 

Ebenso wie man von Derivaten des N a p h t a l i n s  zu solchen des 
I n d e n s ,  von denen des Benzols zu R - P e n t e n d e r i v a t e n  gelangt, so 
durfte man erwarten von D i p h e n y l a b k i j m m l i n g e n  zu Verbindungen 
ails der Reihe des P h e n y l p e n t e n s  und D i - R - P e n t e n s  zu kommen: 
/-:'\ /-\ /-\-<'-T I-\-,/'-' 

/, \-/ \-' 1.- ,' \L \ 
- 

\-/ \ __, 
Diphenyl P henylpenten Di - R - Penten. 

P h e n o l e  und namentlich leicht o - A m i d o p h e n o l e  kiinnen in 
dcr Weise umgewandelt werden. 
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Die erste solcher Umwandlungen wurde von Z i n c k e  bei dem 
D i c h l  o r - p - n a p h  t o  c h i n  on  eingehend untcrsucht und erkliirt, und 
w a r  dadurch der Anstoss zu einer Reihe von Untersuchungen gegeben, 
welche zum grossten Theil in dieseri Berichten bereits veriiffentlicht 
worden sind. 

Mir wurde zuniichst die Aufgabe zu Theil, diejenigen Derivate 
des Diphenyls kennrn zu lernen, welehe als Auxgangspunkt fur die 
Urnwandlung drs  Diphenyls in dem erwahnten Sinne dienen konnten, 
in erater Liiiie also die D i o x y -  und die m - h m i d o o x y v e r b i n d n n g .  
Als Ausgangspunkt diente das leicht aus Benzidin darstellbare p -  D i -  
p h e n o l  (Schmelzpunkt 269-2700). 

Diirch Einwirkung von Salpetersaure auf Diphenol, in Eisessig ge- 
liist und in dcr Kalte, wurde das in rothgelben, goldglanzenden Nadeln 

N 0 2  x 0 2  

\ -  :OH krystallisirende m- D i n i  t r o - p -  D i p h e  n o  1 OH, - 

erhalten, welches in Alkohol unliislich, in Eisessig nur schwer liislich 
ist und bei 280" schmilzt ( K u n z e  272O). 

Die aus demselben mit Essigsaureanhydrid dargestellte Diacetyl- 
J erbindung bildet strohgelbe Nadeln voni Schmelzpunkt 215"; die 
B e n z o y l v e r b i n d u n g  krystallisirt in farblosen Hlattchen vom Schmelz- 
punkt 206"; heide sind in heissern Eisessig leicht loslich. 

Das ails dem D i n i t r o d i p h e n o 1 durch Reduction mit 
Zinnchloriir gewonnene C h l o r h y d r a t  des D i a m i d o d i p h e n o l s  
Cl2 He (NH2)2 (0 H)2 . 2 H C l  bildet farblose in Wasser sehr leicht 16s- 
liche Nadeln. Dic Liisoiig des Chlorhydrats giebt mit Schwefelsiiure 
rersetet eine husscheidung des in  Niidelclien krystallisirenden S u l  f a t s  
C ~ 2 € I ~ ( N € l 2 ) ~ ( 0 H ) 2 .  I12SO4. Das P i k r a t  d e r  B a s e  krystallisirt in 
warzentiirmig gruppirten Nadeln aus Alkohol. Ein gut charakterisirtes 
I ' l a t i n d  o p p e l s a l z  der Base konnte nicht erhalten werden; die Rase 
srlbst ist an der Luft wenig bestiindig, sie krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in feinen Xadelchen, deren Schmelzpunkt iiber 300° liegt. 
Diazotiit liefert das D i a m i d o d i p  h e n o l  eine Verbindung, welche 
chlorfrei und explosiv ist; wegen der letzteren Eigenschaft habe ich 
dieselbe nicht analysirt, in Uebereinstimmung rnit K u n z e ,  welcher die 
explosive Eigenschaft uicht erwiihnt, schreibe ich ihr jedoch die Con- 

0 

II\' 'N 
stitution eines B i s d i a e o d i p h e n o l s  N' ,CsI&. CsH3 K zu; 

die Verbindung bildet mit Alkohol nnd Aether aus der salzsaueren 
Losung gefallt dunkelrothe, metallglknzende Xadeln. Ihre  Umwand- 
lung in ein T e t r a o x y d i p h e n y l  gelang leider nicht, beim Kochen 
nlit Wasser entstand rine gefiirbte wenig charakterisirte Verbindung 
Mit Natriumsulfit liefrrt die Diazoverbindung ein in gelben Nadeln 
krystallisirendes d i  a z  0 s  ul  fo n s a u r e s  S a1 z. 
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Durch Einwirkung van Essigsiiurearihydrid auf das D i - 
a m i d o d i p h e n o l  erhielt ich ein D i a c e t y l d i a m i d o d i p h e n o l ,  
Cl2Hs(OH)2(NHCOOH3)a;  es bildet weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 2100; es ist in Alkalien liislich, in Sauren unliislich. K u n z e  
erhielt offenbar unter wenig abweichenden Versuchsbedingungen eine 
T e t r a c e t y l v e r b i n d u n g .  Mit Acetylchlorid auf 1500 erhitzt liefert 
das D i a m i d o d i p h e n o l  das auf anderem Wege von K u n z e  ge- 
wonriene Diiit h e n  y l d i a m  i d o  d i  p h e n o l ;  nach meinen Beobachtungen 
bildet es Nadeln oom Schmelzpunkt 195" ( K u n z e  193O). Es ist in 
Alkalien unliislich, in Siiuren dagegen liislich , rnit Salzsiiure erhitzt 
wird es in salzsaures Diamidodiphenol zuruckverwandelt; seine Ent- 
stehung entscheidet die Constitution des D i n i t r o d i p h e n o l s ,  wie 
schon K u n z e  angiebt. 

Den Schmelzpunkt des durch Einwirkung iiberschessiger Salpeter- 
siiure auf p-Diphenol in der Wiirme entstehenderi T e t r a n i t r o d i -  
p h e n o l s  fand ich bei 225O ( K u n z e  220O). Charakteristisch fiir das- 
selbe ist ein in Natronlarige schwer 1Bsliches n e u t r a l e s  N a t r i u m -  
s a l z ,  ClzHq ( N O &  (0 Na)2, welches rothe, gliinzende Nadclchtn 
bildet; es 16st sich in warmem Wasser auf und beim Erkalten kry- 
stallisirt das s a u r e  N a t r i u m s a l z  cl2H4(NO2)4(ONa)O€I in braon- 
rothen Nadeln. 

Mi t  Essigsaureanhydrid gekocht, entstcht aus den1 T e t r a n i t r o -  
d i p h e n o l  die n i a c e t y l v e r b i n d u n g  ClzHq(N02)4(OCOCH&, 
welche gelbe schwerliisliche Nadeln bildet rind bei 2360 schmilzt. 

Das durch Reduction des Nitrokiirpers erhalterie T e t r a m i d o -  
d i p h e n o l  bildet ein C h l o r h y d r a t ,  C12131(0H)2(Nf12)4.4HCl. 
4Hz 0 ;  das Krystallwasser entweicht nicht ohne Zersetzung des Salzes. 
Das aus dem Chlorhydrat gewonnene S u l f a t  des T e t r a m i d o -  
d i p h e n o l s ,  Cl2Hh(OH)2(NI&)r. HzS04, bildet weisse Nadeln, das  
Y i k r a t  krystallisirt in rothgelben Nadeln. Das C h l o r p l a t i n a t  ist 
sehr unbestandig. Die freie Ease bildet, durch Soda gefallt, silber- 
glanzende, sehr unbestandige Rllittchen. 

Langere Zeit rnit Essigsaureanhydrid gckocht, liefert die Rase 
ein H e x a  a c e  t y  I t  e t r a m i  d o d i p  h e n  o 1, C ~ ~ H I ( N H C ~ C H ~ ) ~ ( O C O C H ~ ) ~ ,  
in Form cines weissen krystallinischen Pulvers; sein Schmelzpunkt 
liegt bei etwa 300". 

Beirn Erwiirmen rnit Xatronlaugc geht die H e x a a c e t y 1 v e r - 
b i n d u n g  in  Liisung und es entsteht die in gliinzenden Nadelchen 
krystallisirende T e t r a a  c e  t p l  v e r  b i n  d u n g ,  Cl2Hq(NHCOCH3)4(OH)a, 
dereri Schmelzpunkt bei 280° liegt. Rei liingerem Behandelri mit 
Natronlauge geht die Reaction weiter und es entsteht einc uribestan- 
dige, krystallisirende Verbindung, in welcher ich ein D i a c e  t y l d e r i v a t  
vermuthe. 
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Acetylchlorid wirkt auf das T e t r aa  m i  d o d i p  h e n o 1 in anderer 
Weise ein , es entsteht keinc der beschriebenen Acetylverbindungen, 
sondern eine Verbindung von der Zusammensetzung C16 H14KT4 0 2 .  

Ihre  Hildungsweise wird also durch folgende Gleichung ausgedruckt: 
CizH*(OH)2(NH2)4 + 2CH3COC1= Cic;H14NaOa + 2H20 + 2HCl. 
Durch liingeres Kochen mit Saleslure kann diese Verbindung in salz- 
saures T e t r a a m i d o d i p  h e n o l  euriickverwandclt werden, in Alkalien 
ist sie 16slich; es ist also merkwiirdiger Weise mindestcns eine der 
hciden Hydroxylgruppen intact geblieben und kiinnen also wahrschein- 
lich nur folgenden Formeln in Betracht kommen : 

O H  O H  

OH 

Die von K u n z e  in Aussicht genommene Formel des T e t r a -  
NO2 NO* 

/- '0 H , erscheint weniger / n i t r o d i p h e n o l s ,  OH,, 
N Oa NO2 

wahrscheinlich, da  dieselbe zu einer Aethenylvcrbindung von folgender 
Formel: 

/- -, 
- 

0 c .  CII3 
NH2 pu' 

'\\ / 
I 

/ \  
NH2, N 

0 - C . C H s  
fiihren wiirde, welche in Alkalien nicht liislich sein kann. D a  nun h i  
Eintritt einer Nitrogruppe diesc sich neben Hydroxyl stellt, so erscheint 



die Formel I1 wohl als die wahrscheinlichste, doch werde ich die 
Verbindung jedenfalls noch eirier 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 h e n  w i n  wird; ein D i b r e n a c a t e c h i n  scheint 
nicht zuganglich zu sein und wird man also die A m i d o x y v e r b i n d u n g  
als Ausgangspunkt fur die Umwandlung in Ketonderivate des Dipheriyls 
ind Auge fassen miissen. 

652. W. 0 s t w ald: Ueber die Isomalsaure. 

(Eingegangen am 29. December.) 

Die tgiglich sich vermehrende %ah1 neuer organischer Verbindungen 
wird schon langst von den betheiligtcn Fachgenossen mit etwas ge- 
mischtcn Gefuhlen betrachtct. Um so ungetheilter wird, hoffe ich, 
die Genngthuung sein , wenn einnial der entgegengesetzte Vorgang 
eintritt und einige Stoffe, die bisher in der Litteratur ein unangefoch- 
tenes Dasein gefuhrt haben, in das Reich der Schatten verwiesen 
werderi. 

Unter den PrBparateu, welche BUS den Sammlungen des friiher 
von 0 L. Er d m  a n n  geleiteten chemischen Laborntoriums gegenwartig 
a n  mein Institut iibergegangen siiid, fand sich ein mit .Isomalsaure, 
K a m  n i e r e r c  gezeichnetes Mas, welches Krystalle einer schwach 
braunlich gefgrbten Sabstanz enthielt. Da es mit dieser Saure eine 
eigene Bewandtniss hat - dicselbe ist iiberhanpt nur ein einziges ,Ma1 
beohachtet worden und darauf gleich auf immer verschwunden ') - 
so interessirte es mich, ihre elektrische Leitfahigkeit festeustellen, 
urn aas derselben Schliisse auf ihre Natur ziehen zu kiinnen. 

Zungchst handelte es sich um die Ermittelung der BasicitBt der 
Isomalsaure. Ihr  Entdecker K a m m e r e r  giebt ihr  die Formel ClHsOs 
und betrachtet sie als zweibasische Saure. Durch die Bestimmung 
der Leitfahigkeit ihres Katriumsalzes konnte ich die Richtigkcit dieser 
Annahme leicht entscheiden, d a  nach einer oon mir fruher gefundenen 
nnd noch unlangst von neuem bestiitigten Gesetzmlssigkeit 2, die 

Ann. Chem. Pharm. 139, 257. 1866. 
Zeitschr. f. physikal. Chemic 1, 105 und 2, 901. 


