645. Julius Schmidt und Richard Schall:
Ueber Oxy-diphensduren.
(Eingegangen am 2. November 1905.)

Nachdem bisher Oxyderivate der Diphensiure richt bekanut
waren, schien es uns von Interesse, solche herzustellen. Wir wihlten
als Ausgangsmaterial die o-Amido- (I), p-Amido- (I1), 0,0'- Diamido- (I11)
und p,p'-Diamido-Diphensiure (IV) und versuchten, diese Sduren!) auf
dem Wege iiber die Diazoverbindungen in die Oxyderivate iiberzufiihren.

NH,
N TN
HOOC  COOH HOOC COOH

H:N  NH,
m. { /—<j/ V. H:N.{ /\—<—>.NH?.
HOOC  COOH HOOC  COOH

Hierbei haben sich unerwartete Resultate ergeben, welche insbe-
sondere von stereochemischem Gesichtspunkte aus Interesse ver-
dienen

In der p-Awmido- und p,p-Diamide-Diphensidure (II und 1V) lassen
sich auf dem angedeuteten Wege die Amidogruppen verhiltnissmissig
glatt durch die Hydroxylgruppen ersetzen, und man gelangt so zur
p-Oxy- und p,p-Diexy-Diphensiiure.

In der 0.0" Diamidodiphensiure (IIl) wird seibst bei Anwendang
eines betriichtlichen Ueberschusses von salpetriger Sidure nur eice der
beiden Amidogruppen diazotirt, und es ldsst sich deshalb nur eine der-
selben gegen die Hydroxylgruppe austauschen. Man erhilt so die
0,0-Amidooxydiphensiure (V):

HO NH,
v
A/ L/
HOOC coon

Die o-Amidodiphenséure (I) lisst sich dberhaupt nicht diazotiren,
und es koonte deshalb die 0-Oxydiphensiiure auf dem angedeuteten
Wege nicht erbalten werden.

1) Sie sind mit Ausnahme der p,p’-Diamidodiphensiure, welche schon seit
\angerer Zeit bekannt ist, vor kurzem von J. Schmidt und seinen Mit-
arbeitern beschrieben worden. Man vergl. diese Berichte 36, 3733, 3738,
3747 [1903).
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Man erkennt aus diesen Resultaten deutlich, dass sich
Schwierigkeiten bei der Diazotirung der Amido-diphensiu-
ren dann ergeben, wenn die Amidogruppen in o-Stelluug
zur Bindungsstelle der beiden Benzolringe sich befinden.

Es diirfte das durch die Annabhme zu erkliren sein, dass ir
diesem Falle fiir den Eintritt der Diazogruppe nicht geniigend Raum
vorhanden ist. Diese Annahme ist nicht ohne Analogien, deon man
hat ja gerade in den letzten Jahren hiufig derartige »sterieche Hinde-
rungen ULei chemischen Reactionen« beobachtet!). Wir erinoern nur
an die bekannten, hauptsichlich von V. Meyer ausgefiibrten Unter-
suchungen iiber die erschwerte Esterbildung bei o-substituirten Benzol-
earbonsiuren. Dieselbe konnte auch bei allen vorstehend
genannten Amido- und Oxy-Diphensiuren constatirt wer-
den. Es gelang bei keiner dieser Siuren die Esterificirung
nach den fiblichen Methoden herbeizufihren.

T/ N.om
p-Oxy-diphensiure, \__/ \_/ :
HOOC COOH

Zur Darstellung werden 11.3 g vom Chlorhydrat der p-Amido-
diphensiure?) in einem Gemisch von 130 g Wasser ond 50 g rag-
chender Salzsiéiure geldst; die mit Eis gekiihlte Losung wird allméhlich
mit 30.3 cem einer 10-pioc. Natriumnitritlosung versetzt. Man erhilt
eine gelbe Diazolosung, die sogleich verkocht wird. Beim Erkalten
der Fliissigkeit scteidet sich ein Theil der p-Oxydipbensiure, ver-
unreinigt mit harzigen Producten, aus. Er wird abfiltrirt uod dem
Filtrat der Rest an p Oxydiphensiiure durch wiederholte Extraction
mit Aether entzogen. Zur Reinigung wird die Sdure wiederholt aus
Wasser unter Kochen mit Thierkohle umkrystallisirt.

0.2433 g Shet : 0.5791 g COq, 0.0847 g H,0.
C“ H1005. Ber. C 65.10, H 3.88.
Gef. » 64.91, » 3.90.

Die p-Oxydiphensiure bildet gelbe, zu Biischeln vereinigte Pris-
men vom Schmp. 245—246°. Sie lost sich sehr leicht in Aether und
Alkohol, {eicht in Wasser, sehr schwer in Benzol.

) Man vergl. J. Schmidt: Ueber den Einfluss der Kernsubstitution auf
die Reactionsfahigkeit aromatischer Verbindungen. Stuttgart 1902.

*) Die Gewinnung dieser Siure erfolgte nach der Vorschrift ven J. Schmidt
und Austin, diese Berichte 836, 3733 [1908); doch wurde an Stelle von
Kaliumbichromat das leichter 15sliche Natriumbichromat benutzt.



Darstellung der p,p'- und 0,0'-Diamido- diphensdure.

Bei der Darstellung dieser beiden Siuren gingen wir vom Phe-
nanthrenchinon aus una konaten die fritheren Angaben von J.Schmidt!y
and A. Kdmpf wesentlich erginzen und vereinfachen.

Man nitrirt 30 g Phenanthrenchinon durch Kochen mit rauchender Sal-
petersiiure, wie' es von J. Schmidt und A. Kimpf loc. cit. beschrieben ist.
Das resultirende Gemisch von 2.7- und 4.53-Dinitrophenanthrenchinon wird ohne
weitrres, d. h. wie man es beim Isoliren aus der Nitrirungsflissigkeit erhilt,
i cinem 2 L fassenden Rundkolben mit 500 cem Wasser aufgeschlimmt. Man
fiigt dann 100 cem concentrirte Schwefelsiure und eine Lésung von 120 g
Natriumbichromat zu und kocht 5 Stundepn am Rickflusskiihler?). Nach dem
Erkalten der Flassigkeit wird das Reactionsproduct abfiltrirt uod vollstindig
ausgewaschen. Ausbeute 46 g.

Das so erhaltene Gemisch von p,p'- und o,0-Dinitrodiphensiure wird zur
Reinigung in verdiitontem Ammoniak aufgenommen, wobei etwas unverindertes
Nitrophenanthrenchinon ungeldst bleibt. Aus der Losung in Ammoniak wer-
den die S#uren durch Uebersiittigen mit Schwelelsiure abgeschieden, filtrirt
und ausgewaschen.

Zur Reduction wird das Siuregemisch ohne vorheriges Trocknen in 300
cem rauchender Salzsaure suspendirt; in die auf dem Wasserbade erwirmte
Suspension werden unter hdufigem Umschitteln allmdhlich 50—35 g chemisch
reines Zion eingetragen3). Die Reduction ist nach etwa 4 Stupden beendigt.
Man lisst erkalten, saugt den Krystallbrei gut ab und wischt zar Entferouog
von anhaftendem Zinpchloriir mit rauchender Salzsdure aus?). Die Krystall-
masse wird uuf dem Filter in ca. 1 L heisscm Wasser gelost, wobei unver-
indertes Zinn zuriackbleibt.

Aus der so erbaltenen wiissrigen Ldsung scheidet sich die
o,0-Diamidodiphensiure bei 1—2-tégigem Stehen — infolge Disso-
ciation ihres Chlorhydrates — vollstindig ab. Sie wird durch Fil-
tration gesammelt und in der unten zu beschreibenden Weise weiter
gereinigt. Das wiissrige Filtrat von der o,0'-Diamidodiphensiure wird
nach dem Entzinpen durch Schwefelwasserstoff eingedampft. Es hinter-
bieibt das Dicblorhydrat der p,p'-Diamidodiphensiure in vollkommen
reinem Zustand als weisse Krystallmasse. Ausbeute 14—15 g.

"y Diese Berichte 36, 3738, 374G {1903].

%) Das heftige Stossen der Flissigkeit wird vermieden, wenn man eine
grossere Anzahl Siedefiden in dieselbe gieht.

*) Es ist vollstindig reines Zinn zu verwenden, da cio etwaiger Eisen-
gebalt des Zinns zur Verunreinigung der Amidosiuren sowohl, als auch der
aas ihoen erhaltenen Verbindungen Veranlassung geben und bei der Reinigung
der genansten Verbindopgen grosse Schwierigkeiten bereiten kann,

) Das salzsaure Filtrat enthalt nur so geringe Mengen des Reductions-
productes, dass sich seine weitere Aufarbeitung nicht lohnt.



Die rohe o,0-Diamidodiphensiure wird zur Reinigung in wenig
{iberschiissigem Ammobpiak aufgenommen und mit diesem einige Zeit
gekocht. Das in reichlichet Menge abgeschiedene Zinnhydroxyd wird
abfiltrirt und das Filtrat mit Essigsiure ibersattigt. Die Sidure fillt
daon als hellbraunes Pulver aus. Ausbente 9—10 g.

Ueberfihrung der p,p'-Diamido- g/ N/ \_ OH.
diphensiurein p,p'-Dioxy-diphen- \ / \. /
sdure, HOOC COOH

10 g p,p-Diamidodiphensiurechlorhydrat werden in 80 cem Wausser
geliost; die eiskalte Losung wird it 18 cem concentrirter Salzsiture
und hierauf unter guter Ausseskiiblung mit Eis ganz allmihlich mit
20.1 cem einer 20-procentigen Natriumupitritidsung versetzt. Man er-
hilt so eine gelbe Diazoniumlosung, die durch Erhitzen auf dem
Wasserbade zersetzt wird. Der wieder erkalteten rothen Flissigkeit
wird das Reactionsproduct durch zweimaliges Ausschiitteln mit je
50 cem Aether entzogen. Nach dem Trocknen der vereinigten Aether-
extracte {iber Natiiumsulfat wird der Aether maiglichst vollstindig
abdestillirt. Es hinterbleibt eine rothgefirbte, von etwas Harz durch-
setzte Masse. Sie wird in 15 ccm heissem Wasser gelést. Beim Ec-
kalten der wiissrigen LOsung scheidet sich die p,p'-Dioxydiphensiure
in hellgelben Prismen ab, die 1 Molekdl Krystallwasser enthalten.
Die lufttrockne, krystallwasserhaltige Substanz schmilzt bei 272—2730°
unter Gasentwickelung und liefert bei der Analyse folgende Zahlen.

0.2000 g Sbst.: 0.4198 g COy, 0.0760 g Ha 0. — 0.701S g Sbst. verloren
durch Trocknen bet 125—1350 bis zum constanten Gewicht 0.0425 g Hs0.

CHH|005+H20. Ber. C 57.53, B 4.1], II.O 6.16.
Gef. » 57.20 » 4.26, » 6.06.

Die von Krystallwasser befreite Sdure ist, wie nachfolgende Zah-
len zeigen, noch véllig unzersetzt, schmilzt jedoch weniger scharf und
etwas hoéher als die krystallwasserhaltige bei 278 —280° unter Zer-
setzang.

(.2007 g Sbst.: 0.4498 g COy, 0.0690 g HeO.

C“H[oos. Ber. C 61.99. H 3.69.
Gef. » G1.12, » 3.85.

Die Siure lost sich sehr leicht in Aethyl-, Methyl-Alkohol, Aether und
heissem Wasser, weniger leicht in Benzol, Chloroform und kaltem Wasser
und zeigt intensiv bitteren Geschmack. Die 10-procentige, wissrige Losung
giebt mit Bleiacetat einen weissen, flockigen Niederschlag, der von Wasser
gelbst in der Siedebitze nur wenig aufgenommen, von verdionter Salpeter-
siture leicht geldst wird; mit genau ammoniakalischer Silberldsung entsteht
eio fleischfarbiger Niederschlag, leicht 16slich in Ammoniak uad verdinnter
Salpetersiure; Barytwasser ruft keine Falluog bervor.
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In Alkalibydroxyden und Ammoniak lést sich die Sdure mit schén rother
Farbe. Von kalter, concentrirter Schwefelsaure wird sie mit schwach gelber
Farbe aufgenommen. Beim Erwirmen fiarbt c¢ich die Lasang braunroth.
Verdiiont man diese Flassigkeit mit Wasser und tbersittigt mit Alkali, so
entsteht eine schon blauviolette Losung.

Am leichtesten herzustcllen ist das Nilbersalz der Siiure. Es wird
zweckmissiy bereitet, indem man die alkoholische Ldsung der Siure mit
wissriger, genau ammoniakalischer Silberlosung in #quimolekularer Menge
versetzt.  Der entstehende fleischfarbene Niederschlag wird sogleich abfiltrirt,.
ausgewaschen und unter Abschluss von Licht im Exsiceator iber Schwefel-
séure getrocknet.

0.2416 g Sbst.: 0.1070 g Ag.

CquOﬁAga. Ber. Ag 44.08. Gef. Ag 44.29,

Zur Gewinnung des Barywmsal/zes wurde 1 g der Sdure in aberschissigem
Barytwasser gelost und in die siedend heisse Lésung zur Entfernung des
iiberschiissigen Baryumhydroxyds Kohlensiure bis zur Sittigung eingeleitet.
Das rothgefarbte Filtrat vom Baryumcarbonat hinterliess beim Eindampfen
auf dem Wasserbade das Baryumsalz als kupferrothe, krystallinische Masse.

0.3640 ¢ Sbst.: 0.2090 g BaSOy.

C;4HgOsBa. Ber. Ba 33.56. Gef. Ba 33.79.

H;C.C0.0.QsHa.COOH
H;C.CO.0.CsH3.CO0H

wird crhalten durch lingeres Kochen der Siure mit Essigsiureanhydrid. KEs
findet hierbei keine Anhydridbildung statt, und dieselbe scheint hier ahnlich
wie bel der p,p’-Dinitrodiphensiure aus sterischen Grinden erschwert zu
sein!). Das uberschiissige Essigsiureanhydrid wird zum gréssten Theil ab-
destillirt und der Destillationsriickstand allméhlich in kochendes Wasser ein-
getragen, wobei sich das Acetylderivat als klebrige Masse abscheidet. Durch
Umkrystallisiren aus Wasser erbilt man es in weissen, sternférmig gruppirten

Nadeln, die bei 222-—223% unter Zersetzung schmelzen.

(.1500 g Shst.: 0.3330 g CO..
Cls"HHOs. Ber. C 60.32, H 395.
Gef. » 60.54, » 4.37.

Das Diacetylderivat der Siure,

HOOC COOH

o-Amido-o'-oxy-diphenséiux"e, \ } /\ . /
NH, OH
5 g o,0-Diamidodiphensiure werden mit 50 ccm 15-procentiger

Salzsdure fein verrieben and unter Kiihlung mit Eis allmihlich mit
der concentrirten, wéssrigen Losung von 2.6 g Natriumnmitrit (2 Mol.)
versetzt. Der gelbe Krystallbrei des Diazoniumchlorids wird mit so-

) Man vergl. J. Schmidt und A. Kimpf, diese Berichte 36, 3743 (1.3}
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viel Wasser (ca. 2 L) vermischt, bis er vollstindig in Losung gegangen
ist. Man filtrirt vou etwa nicht diazotirter Diamidodiphensdure ab
und kocht das intensiv rothgelbe Filtrat so lange, bis die Stickstoft-
entwickelung beendigt ist, was etwa 10 Minuten dauert. Wihrend
des Kochens scheidet sich etwas Amidooxydiphensiure, welche aber
mit viel Harz verunreinigt ist, ab. Die beisse Fliissigkeit wird durch
Filiration von diesem harzigen Product befreit. Aus dem Filtrat
krystallisirt beim Erkalten die Hauptmenge der Amidooxydiphensiure
in sehr reinem Zustande aus. Der Rest derselben kann durch Ein-
dampfen der Mutterlauge gewonnen werden.

Zur Reinignng wird die Sdure zweckmiissig in Ammoniak geldst
und aus der Lésung wit Schwefelsiiure gefiallt. Man erhilt sie dann
in gelblich-weissen, mikroskopischen Nadeln, die bei 312—313% unter
Gasentwickelung schmelzen.

0.3129 g Sbst.: 0.7054 g COz, 0.1130 g HaO. — 0.3920 g Shst.: 18.09
eem N (219 747 mm). — 0.2356 g Sbst.: 11.24 cem N (219, 738.5 mm).

CisB;0sN. Ber. C 61.54, H 4.03, N 5.13.
Gef. » 61.49, » 4.01, » 5.15, 5.98.

Von den gebriiucblichen organischen Lésungsmitteln wird die
‘Sdure nur sehr wenig aufgenommen. In Alkalihydroxyden lést sie
sich mit intensiv rother Farbe auf, aus der Lésung in der dquivalen-
ten Menge Ammoniak scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat das
Silubersalz in fleischbfarbigen Flocken ab.

Stuttgart, Technische Hochschule.

646, Frédéric Reverdin und Karl Philipp: Ueber einige
Nitro-halogen-derivate des Anisols.
(Eingegaogen am 4. November 1903.)

Um frihkere, zum Theil in Gemeinschaft mit F. Eckhard ge-
machte Unter-uchungen?) lortzusetzen, haben wir uns vorgenommen.
die Nitrirung von o-Chlor-p-nitroanisol, von o-Chlor-n:-pitroanisel, wic
auch diejenige von m-Chlor- und m-Jod-Anisol zu studiren.

Dus schou frither beschriebene o-Chlor-p-nitro-anizol (loc. ¢it.)
kann darch Eintragen in Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.52, bei
gewihnlichier Temperatur nitrirt werden, noch besser aber durch Ein-
bringen der schwefelsauren Lésung von 1 g dieses Productes in ein
Gemirch von 3 ccm Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.52 und 3 cem
concentrirter Schwefelsiure, inden man die Temperatur zwischen —10°

') Diese Berichte 29, 997 {1896} und 32, 2622 [1899].





