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645. J u l i u s  Schmidt und Richard Sohal l :  
Ueber Oxg-diphensauren. 

(Eingegangen am 2. November 1905.) 

Nachdem bisher Oxydrrivate der Diphensaure nicht bekaniit 
waren, schien ee uns  Ton Interesse, solche berzustellen. Wir wahlten 
als Ausgangsmaterial die o-Amido- (I), p-Amido- (II), o,o’- Diaiiiido- ( I l l )  
und p,p’-Diamido-Diphensiiurr ( IV)  und rrrsuchten, diese Sauren l) auf 
dein P’ege iiber die Diazoverbindungen in die Oxyderivate iiberzufuhren. 
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Hierbei liaben sich unerwartrte Resultato ergebeu . welcbe inebe- 
eondere von stereochemischem Gesichtepnnkte aus lnteresse ver- 
dienen 

I n  der p -  Ainido- und p,p’-Diamido-Diphensaure (I1 und IV) lasseri 
sich auf den] angedeuteten Wege die Amidogruppen verhaltnissmiissig 
glatt durch die Hydroxylgruppen ersetzen, uod man gelangt so zur 
p-Oxy- uod p,p'-Dioxy- DiphensSure. 

I n  der 0.0’ Diamidodiphensiiure (111) wird selbst bei Anweiidu~ig 
eines betriichtlichen Ueberschusses von salpetriger Saure nur eke der 
beiden Amidogruppen diazotirt, und e j  laset sich desbalb nur eine der- 
selben gegen die Hydroxylgruppe austauschen. Man erhiilt so die 
o,o‘-Amidooxydiphensiiure (V): 

HO NH2 

HOOC COOH 
Die o- Amidodiphensaure (I) laest sich iiberhaupt nicht diazotireu. 

and es konnte desbalb die o-Oxydiphensaure auf dem angedeuteten 
Wege nicht erhalten werden. 

1) Sie sind mit Ausnabme der p,p’-Diamidodiphensgure, welche schon seit 
1Hngerer Zeit bekannt ist, T o r  kurzem von J. S c h m i d t  und seinen Mit-  
arbeitern bescbriehen mordeo. Man vergl. diese Berichte 38,  3733, 3738, 
.3747 [ 19031. 
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M a n  e r k e n n t  a u a  d i e s e n  R e s t i l t a t e n  d e u t l i c h ,  d a s s  s i c h  
S c  h w i e r i  g k e i  t e n  b e i d e r  D i a z o  t i r u n g  d e r A m id  o -d i p h e n s a  11- 

r e n  d a n n  e r g e b e n ,  w e n n  d i e  A m i d o g r u p p e n  i u  o - S t e l l u u g  
z u r  B i n d u n g s s t e l l e  d e r  b e i d e n  B e n z o l r i n g e  s i c h  b e f i n d e n .  

E3 diirfte das durch die Annahnie z u  erklaren sein dass in 
diesem Falle fur den Eintritt der Diazogruppe nicht geriiigend Raum 
vorhariden ist. Diese Annahme ist nicht ohne Analogien, denn man 
hat j a  gerade in den letzten Jahren haufig derartige asterkche Hinde- 
rungen bei chemischen Reactionenc beobachtet I ) .  Wir erinnwn nur 
an die I,ekannten, hauptsachlich ron V. Me y e  r ausgefuhrten Unter- 
sucbungen iiber die erschwerte Esterbildung bei 6-substituirten Benzol- 
carbonsluren. D i c s e l b e  k o n n t e  a u c h  b e i  a l l e n  v o r s t e h e n d  
g e n a n n t e n  A m i d o -  u n d  O x y - D i p h e n s a u r e n  c o n s t a t i r t  w e r -  
d e n .  Ea g e l a n g  b e i  k e i n e r  d i e s e r  S a u r e n  d i e  E s t e r i f i c i r u n g  
n n c  h d e n  ii t j  1 i c h e n M e t  h od en h e r  be i  z u fii h r e 11. 

p - O x y - d i p h e n s a u r e ,  \ 
HOOC &OH 

Zur Darstellung werden 11.3 g voni Chlorhydrat der p-Amido- 
diphensCure2) in einem Gemisch ron 130 g Waeser ond 50 g ran- 
cheiider Salzsaure gelost; die mit Eis gekiihlte Liisung wird allmahlich 
rnit 30.3 ccm einer 10-pior. Natriumiiitritliisung versetzt. Man erhl l t  
rine gelbe Diazolosung, die sogleich verkocht wird. Beim Erkalten 
der Fliissigkeit sct,eidet sich ein Theil der p-Oxydiphensaure, ver- 
unreinigt mit harzigen Producten, aue.  Er wird abfiltrirt urtd dern 
Filtrat der Rest an p Oxydiphensaure durch wiederholte Extraction 
mit Aether entzogen. Zur Reinigung wird die Saure wiederholt R U B  

Wasser unter Kochen mit Thierkohle umkrystallisirt. 

0.2433g Sbet : 0.5i91 g COz, 0.0847 g H20. 
ClcHloOj. Ber. C 65.10, H 3.88. 

Gef. n 64.91, D 3.90. 

Die p-Oxydiphensaure bildet gelbe, zu Biischeln vereinigte Pris- 
Sie lost sich sehr leicht in ;\ether und nien \-om Schmp. 245-246O. 

Alkohol, leicht in Wasser, sehr Pchwer in Beozol. 

I) Man vergl. J. Schmidt :  U e l m  dru Eintluss der Kernsubstitution auf 
die lteactionsfiihigkeit aromatiscber Verbindungen. 

?) Die Gewinnung dieser Ssure erfolgte nach der Vorschrift ron J. S c h m i d t  
und Aus t iu ,  ciiese Berichte 36, 3733 [1903]; doch wurde an Stelle von 
K;diumbichrouiat das leichter litsliche Natriumbiehromat benutzt. 

Stuttgart 1902. 
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Uarsiellung der p ,p ' -  und o,ol- Ditrmido- diphensaure. 

Bei de r  Darstellung dieser beiden Saureri gingen wir  vorn Phe- 
~a i r th rench iuon  aus una konnten die friiberen Angaben von J.Sch m i d t  '>- 
>~r id  A .  K a r n  p f wesentlich erganzen und vereirifachen. 

Man nitrirt 30 g Phenanthrenchinon durch Kochcn mit raucheuder Sal- 
pl:teraiuro, wie' es r o n  J. S c h m i d t  iind A. R s m p f  loc. cit. beschriehen ist. 
T)as rcsultirznde Gcmisch von 2 . i -  und 4..i-Dinitrophcnanthrencbinon wird ohne 
wci1tre3. d. h. wie man es beim Isoliren a i ls  der Nitrirungsfltssigkeit erhalt, 
i n  citiem 2 L fassrndcn Rnndkollien mit  SO0 ccm Wasscr aufgeschlimmt. Man 
fiigt tlann 100 ccm concentTirte Schnefelsanre und eine Losung von 120 g 
Natriuuibichromat zu untl kocht 5 Stunden am Kiickfl~sskiihler~). Nach dem 
Erkalicn dcr Fliissigkeit wird das Reactionsprodnct abfiltrirt und vollstandig 
aiisyeaaschen. .\nsbeute 46 g. 

Das so erlialtene Gemiscti yon p , p ' -  u n d  o ,  0'-Dinitrodiphensaure wird z u r  
Iteinigung in vcrdiinntem Ammoniak aufgenommen, wobei etwas unverandertes 
n'itrolihenanthrencLiGon ungelijst bleibt. hus  der Liisung in Arnmoniak wer- 
den (lie Siiuren durch Ueberhiittigen rnit Schwcfelsiiure abgeschieden, filtrirt 
ond ausgewaschen. 

Z u r  Reduction wird tlas Sauregemisch ohne vorheriges Trocknen in 300. 
cum rauchender Salzsnure suspentlirt ; i n  dio auf dein Wasserbde  erwarnite 
Suspension wcrden unter hatifigem UmscLhtteln allin~hlich 50-55 g chemisch 
reintbs Zinn eingctrapcn 3). Die Reduction ist nach etwa 1 Stunden beendigt. 
Man liiist erkalten, saugt den Krystallbrci gut ab untl xascht zur Eotfernung 
yon anhaftendem Zinnchloriir mit ranchender Sdzsiuru aus'). Die Krystall- 
rna~sc wird :tuf dem Filter in ca. 1 L heissem Wasscr gelost, wobci unvcr- 
Cndertes Zinn zuriickbleibt. 

A u s  der  so erbalteiien wiissrigen L8sung sclieidet eich die 
o ,  o'-Diamidodiphensaure bei 1 -2-tiigigem Stehen  - infolge Disso- 
ciation ihres Chlorhydrates - rollstandig ab. Sie wird durcb Pil- 
tration gesammelt und in d e r  unten zii beschreibeudeu Weise weitar 
gereinigt. D a s  wassrige F i l t ra t  von d e r  o,o'-Diamidodiphensaure wi rd  
nach dern Entzinuen durch Schwefeiwasserstoff eingedampft. Es binter- 
bleibt das  Dicblorhydrat de r  p,p '-Diamidodiphensaure in vollkommen 
reiiieni Zustand nls weisse KrystallmasEe. Ausbeufe 14-15 g. 

Diese Berichte W ,  3?3S, 3746 [1903]. 
a )  Das heftige Stossen der Fliissigkeit wird vermieden, wenn man eine 

griiasere Anzahl Siedefaden in dieselbe giebt. 
?) Es ist rollstandig reines Zinn zu rerwenden, da  ein etwaiger Eisen- 

gehalt des Zions ziir Verunrcinigung der Amidosauren sowohl, als auch der  
:tus ihneii erhaltenen Yerbindungen Veranlassung geben u n d  bei der Reinigung 
t l t ~  genanoten Verbindongen grosse Schwierigkeiten bereiten kann. 

') Das salzsaure Filtrat enthilt nur  so geringe Mengen des Reductions- 
Iiroductes, dass sich seine weitere Aufarbeitung nicht lohnt. 
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l)ie rohe  o,o '-Diamidodiphensinre wird zur Reioigung in wenig 
iiberschiiesigem Amrnoniak aufgenomiiien und rnit diesem einige Zeit 
gekocht.  Dae  in reichlichei Menge abgeschiedene Zionhydroxyd wira 
abfiltrirt und das Fi l t ra t  mit Essigeiiure iibersattigt. Die  Saure  fiillt 
danu 31s hellbraunes Pulver ans. Ausbeute 9-10 g. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  p , p ' - D i a m i d o -  ~ 0 . i  \ / ' \ , .OH. 
.d i p h c n s a u r e i u  p,p' - D i o x y - d i p h e n  - \ , ' \ I  

s a u r e ,  HOOC COOH 
10 g ~,~ ' -Di: imidodiphensaure~hl( irhydrat  werden in 80 ccm Wassei. 

geliht; die eieknlte LBsung wird &it  18 ccm coricentrirter Salzsiiure 
und hieraiif un ter  gu ter  Aussenkiiblung mit Eis gaiiz allmiihlich rnit 
20.1 ccni eincr 20-proceiitipen h'striuintiitritlos~ing veraetzt. >Jan er- 
t i i l l  so eiiie gelbe Diazoiiium16sung7 d ie  durch Erhitzen auf deni 
Wasserb3de  zersetzt wird D e r  wieder erkalteten rotheii Flussigkeit 
wird tlna Reactionsproduct dorch zweimaliges Ausschutteln mit jr 
50 wrn Aether entzogen. Nach dern Trocknen  der  vereiriigteii Aether- 
extract? iiber Nati iumsiilfat wird de r  Aether  miiglichst ro l l s t ind ig  
abdestillirt.  Es hinterbleibt  eine rothgefarbte, voii etw:is H a w  durch- 
setzte l lasse.  Beim Er- 
,kalten der wiissrigeii Losung scheidet sich die p.p '-Dioxydiphensiure 
in liellgelbeii Pr i smen ab, die I Molekiil Krys ta l lwasser  enthalten. 
Die Iiilttrockne, krystallwassertialt igr S u b s t a w  schmilzt  bei 272-273O 
un t r r  Gaseiitwickeluug und liefert bpi de r  An:tlyae folgende Zahlen. 

0.2000 g Sbst.: 0.4195 g Con, 0.0760 g HsO. - 0.701s g Sbst. vcrloreii 
durcli Trncknen bei 125-1350 bis zum constanten Gemicbt 0.0425 g HaO. 

Sie  wird in  15 ccm heissem Wnsser gelost. 

C I ~ H I O O F + H ~ O .  Ber. C 57.53, H 4.11, IIzO G.16 
Gef. >) 57.25 I )  4.26, >) 6.06. 

I)ie yon Krystallwasser befreite Saure  ist, wie iiachfolgende Zah-  
,len zeigen, noch v6llig unzersetzt, sclimilzt jedoch weniger sch:rrf und 
e twi i j  hiiher als die  krystallwasserhalt ige bei 278-2800 unter Zer- 
setz  I1  ng. 

0.2007 g Sbst.: 0.4498 g COz,  0.0690 g 1120. 
ClrHloO,+ Ber. C 61.29, E I  3.69. 

Gef. )) 6 1.12, )) 3.8.5. 
Die Siiure lijst sich sehr lcicht in Aethyl-, Methyl-Alkohol, Aether und 

heisscm Wasser, weniger leicbt i n  Benzol, Chloroform und kaltem Wasser 
und zeigt intensiv bitteren Geschmack. Die IO.procentige, mlssrige Lijsung 
giebt mit Bleiacetat einen weissen, flockigen Kiederschlag, der Ton Wasser 
selbst i n  der Siedehitze nur wenig anfgenommen, von verdhnnter Salpeter- 
aiiurc leicbt gelijst wird; mit genau ammoniakalischer Silberksung entsteht 
ein tlaischfiirbigcr Niedcrschlag, leicht lijslich in Ammoniak und verdiinnter 
Salpcterstiure: Barytwasser ruft keine Falluog hervor. 
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In Alkalihpdroxyden und Ammoniak lijst sich die SBure n i t  schon rotlier 
Farbe. Von kalter, concentrirter Schwefelsiure wird sie mit schwach gelber 
Farbe aufgenommen. Beim Er warmcn f i rb t  tich die LBsong braunroth. 
Vertliinnt man diese Fliissigkeit rnit Wasser und Lbersittigt mit Alkali, so 
entstelrt eine schbn blauviolettc Liisung. 

Am lcichtesten herzustdlen ist das ,4'ilbersak cler Siiure. Es mird 
zwe<.ltmi.sui;: hereitct, indem mau die alkoholisclie LBsung der Siiure rnit 
wisariger, genau ammoniakalischor Silberlijsong i n  iiquimolekula~er blenge 
verwtdt. Der entstehentle fleischfarbcnc Niederschlag wird sogleich abfiltrir t ,  
ausgewascbcn uritl untcr Abschluss van Licht im Exsiccator iiber Schwcfel- 
Iiiure getrocknet. 

0.2416 g Sbst.: 0.1070 g Ag. 
Cl ,H~06Ags .  Ber. Ag 44.08. Gef. Ag 44.29. 

Zur Gewinnung des /?ary:rlconsulter wurde 1 g der Siure in  i~berschi~ssigem 
Barptnasscr geliist und in  die siedend lieisse Losung zu r  Entfernung des 
iiberschimigen 13argurnhydroxyds Koblensiiure bis xur Sittigung eingeleitet. 
Oes  rothgefjrbte Filtrst vom Baryumcarbonat hinterliess beim Eindampftsn 
:tuf Clem Wasserbadc clas Bsryumsalz als kupferrothc, kiystallinische Masse.. 

ClpHgOgBa. Bcr. Ba 33.56. Gef. Ba 33.79. 
0.3640 g Sbst.: 0.2090 g BaSO,. 

H,C.CO . O .  Cs H3.COOH 
Lhs I>irci.ety[ileriz.ri~ der Siiure, 

€13C.C0 O.CgH3.COOH ' 
wird crhalten durch lhgercs  Iiochen tler SBure mit Essigsiureanhjdrid. Es 
lindet hierbei keine Anhpdridbildung statt, und dieselbe scheint hier ihnliclr. 
wie bei der p ,  p' -  Dinitrodiphensaure aus sterischen Griinden erscbwert zu 
sein I). Das iiberschlssige Essigsiiureanhydrid wird zum grossten 'l'bcil ab- 
destillirt und der DestillationsrLckstand allniihlich in kochendes Was5er ein- 
getragen, wobei sich das Bcetylderivat als klebrigc Masse abscheidet. Dnrch 
Unikrystallisiren aus Wasser erlrilt man es in  aeissen, sternloruiig groppirtrn 
Naditln, die hei 2 2  .'--.?23" untcr Zersetzung schmelzen. 

Ber. C 60.32, H 3.95. 
Gef. )) 60.54. D 4.37. 

0.1 .iOO g Sbst. : 0.3330 g Con.  
Cl$HlrOa. 

HOOC COOH 

NHp OH 
5 g o,o-Diamidodiplieiisiiure werden rnit 50 ccm 15procen t ige r  

Sa lzsaure  feiri rerrieberi und uoter Ei ih lung  rnit Eis allmahlich rnit 
d e r  concentrirtrn,  wassrigen Liisung vo~i  2.6 g Natriumnitrit (2 Mol.) 
rersetzt .  Drr gelbe Krys ta l lbre i  des IXazoniumchlorids wird nrit so- 

I) Man rergl. J. S c h m i d t  uud A. K i m p f ,  dieseBerichteD6, 3743[1 ,('3] 
~ 
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.vie1 R‘asser (ca. 2 L) vermischt, bis er rollstandig in Losung gegangen 
ist. Man filtrirt voii etws nicht diazotirter Diarnidodiphensaure ab 
und kocht das intensiv rothgelbe Filtrat so lange, bis die Stickstof- 
entwickelung beendigt ist, was et,wa 10 Minuten dauert. WBhrend 
des Korliens scticidet sich etwas AoiidooxydiphensGure, welche aber 
rnit riel Harz verunreiuigt ist, ab. Die heisse Pliissigkeit wird durch 
Fil:ration 1 or1 dieicrn hnrzigen I’roduct befreit. Aus dem Filtrat  
krystallisirt beirn Erknlten die Hauptinenge der ArnidooxydiphenaSure 
in eelir reiiirrn Zustaude aus. Der Rest derselben kann durch Eiii- 
darnpfen der Mutterlauge gewonnen werden. 

Zur Reinigiing wird die S lure  eweckmiigsig in Arnrnoniak geliist 
und aus tler Liisuiig ri i i t  Schnel‘elsiiure gefallt Man erhl l t  sie daori 
in gelblich-weissen, inikroskopischl.u Nadeln, die bei 312-3130 unter 
Gam~twickrlui ig  schrnelzen. 

0.312‘3 g Sbst.: 0.70.11 f: COZ, 0.1130 g HaO. - 0.3920 g Sbst.: IS.05 
ccm N (210, 747 mm). - 0 1’3X g Sbst.: 11.24 ccm W ( ? l o ,  ‘i3S..5 m i d .  

Cl iEl110jN.  Ber. C 61.34, H 4.03, N 5.13. 
Gef. n G1.49, n 4.01, )) 5.15. 5.95. 

VOII den gebriiuchlichen organischen Losungsrnitteln wird die 
S iure  iiur sehr wenig aufgenomrnen. In  Alkalihydroxyden liist Fit.  

sich ri i i t  intensiv rother Fnrbe auf, :ius der Liisung i1i der Byuiv.:rleu- 
ten klenge Arnrnoniak scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat das 
Si lber~nlz  in fleischfnrbigen Flocken ab. 

S t u t t g a r  t, ‘I‘eclinische Hoclischule. 

646, Frhder io  R e v e r d i n  und K a r l  P h i l i p p :  Ueber einigo 
Nitro-halogen-derivate des Anisole. 

;Eingegaogen an) 4. November 1!)05.) 

Urn friihere, zurn I’heil in Gemeinechaft mit F. E c k h i t r d  ge- 
inaclite Unter~urhtiiigrn 1) iorteusetzen, 1iiibt.n wir u n s  rorgenomnieri. 
die Nitrimrig ron o-Clil(ir-Ii-nitroaliiso1. ron o-Chlor-i)r-nitroanisol. w : t ~  

aucli diejrnige von m-Chlor- uud ?ri-Jod-Aiiisol LU  studiren. 
D:is schon friiher bescliriebene 0- C h l o  “ - 1 1 -  ii i t r o -  a n i s o l  (loc. c i t . )  

knnn dtirch Eintragen in SalpettwBure rorn spec. Gewicht 1.52, br i  
gewiihnlic:lier Ternperatur nitrirt werden, noch besser aber durch Ein- 
briiigen der Fchwef‘elanureri Losiiiig von 1 g diesrs Productes in eiii 
Gerni+ch von 3 ccw Salpetersiiure voin spec. Gewicht 1.52 und 5 CCIII 

concentrirter Schwefelsiiure, indern man  die Temperatur zwischen -10” 

I )  Die.e Berichte 29, 997 [ISSG] untl 32,  2ti22 [ISUS]. 




