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Nachschrif t .  
Wie wir durch eine freundliche Mitteilung der Redaktion erfahren, 

bat Hr. H. Go ldschmid t  in der Sitzung vom 25. Mai darauf auf- 
merksam gemacht, daB er auch schon die Reduktion von NitrokSrpern 
zu  Hydroxylaminen durch Schwefelwasserstoff beobachtet habe. 

Hr. Goldschmidt  hat in einem Vortrage’): *Beitrage zur Re- 
aktionskinetik der Reduktionsmethodena in der x. Sekt. des v. Intern. 
Rongr. f. Angew. Chems (Berlin 1903) mitgeteilt, da13 bei der Re- 
duktion von Nitroverbindungen durch Schwefelwasserstoff in Gegen- 
wart von Sulfhydraten zuerst das Hydroxylaminderivat entstehe untl 
als Beispiel die Reduktion von na-Nitrobenzoeshre zur m-Hydroxyl- 
aminobenzoesaure angefuhrt. 

Wir haben diese Angabe leider nicht gekannt; unsere Bersuche 
bestatigen die Anschauung des Hrn. Goldschmidt .  

383. W. Borsche und W. Bothe: 
Ober einige neue Derivate des Diphenylenoxyds. 

[Aus dem Allgemeinem Chemisclien Institut der Univcrsitiit Giittingc.~.] 
(Eingegangen am 2. Juni  1908.) 

Wie der eine von uns gelegentlich beobachtete, kann ein M o n o -  
nitroderirat des Diphenylenoxyds, um dessen Darstellung sich Ga-  
l ewsky  auf verschiedenen Wegen ohne Erfolg bemuht hat, leicht 
erhalten werden, wenn man in Eisessig gelostes Diphenylenoxyd mit 
konzentrierter Salpetersaure erwarmt. Wir haben uns dieser Verbin- 
dung bedient, um von ihr iiber die Amidoverbindung hinweg zu 
einigen andern, bisher noch unbekanuten Monosubstitutionsprodukten 
des Diphenylenoxyds zu gelnngen, die nachstehend beschrieben wer- 
den sollen. 

Mono n i t  r o - d i p h en y 1 e u ox  p d -”\, ’ H4 c6 Ha. NO1. 
Zur Dorstellung dieser Verbindung werden 10 g rohes Diphenylen- 

axyd in 40 ccm Eisessig gelost und bei gewohnlicher Temperatur 
9-10 g Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 unter Umschutteln all- 
miihlich hinzugefiigt. Die Mischung erwarmt sich spontan, nach einigen 
Minuten tritt unter stromweiser Entwicklung von Stickoxyden eine 

I) Ztschr. f. Elektrochem. 9, 725 [1903]: Chem. Zentralbl. 1903, 11, 785. 
*) Ann. d. Cheni. 264, 191 [lS91]. 
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lebbake Reaktion ein; a e n n  sie voriiber ist, erwgrmt man noch einige 
Minuten auf dem Wasserbade, k13t erkalten, saugt a b  und reinigt das 
auf dem Filter bleibende Rohprodukt durch Auskochen mit Alkohol, 
in dem es auch in  der Hitze nur  wenig liislich ist, und darauf durch 
Umkrystallisieren aus siedender Essigsaure. So erhalt man etwa 7 g 
gelblicher, seidenglanzender Nadelchen , die bei 181 -182O schmelzen 
und der Formel Cl2 H7 0. NO, entsprecbend zusammengesetzt sind : 

0.2282 Q Sbst.: 0.5670 g CO,, 0.0717 g Hs0. 
ClaHr03N. Ber. C 67.60, H 3 30. 

Gef. B 67.76, )) 3.50. 
Die bci der Nitricrung erhaltenc Mntterlaugc scheidct mit Wasser wr- 

diinnt cin br8unlichgelbcs, bald amorph erstarrendes 01 ab, das sich in hciblcm 
Alkohol nur teilweise, voilst%nndig dagegen in Chloroforni lost tint1 bis1it.r 
noch nicht eingchcnder untcrsucht worden ist. 

A rn i d o - d i  p h en  y l e  n o x y d ,  Ho1 
Hd Cs- Cs H3 . NH? . 

10 g Nitrodiphenylenoxyd werdeu mit 20 g granuliertem Zinn 
und 4 0  ecm rauchender Salzsawe auf dem Wasserbade ern?krmt, bis 
die suspendierten Partikelchen des gelben Ausgangsmaterials rein weil3 
geworden und in das C h l o r z i n n - D o p p e l s a l z  d e s  A m i d o - d i p h e -  
n y l e n o x y d s  ubergegangen sind, das  aus heiSer, verdiinnter Salzsaure 
i n  schiinen, perlmutterglanzenden Blattchen erhdten werden kann. hlit 
Scbwefelwasserstoff zerlegt, liefert es  ein in kaltem Wasser ziemlich 
wenig lBsliches, ebenfalls in Bliittchen krystallisierendes C h l o  r h  y d r a t .  
Dieses zersetzt sich bei etwa 220°, wihrend die B a s e  selbst, durch 
Ammoniak in Freiheit gesetzt und durch Krystallisation aus verdunntem 
Alkohol gereinigt, sich bei 940 verflussigt. 

0.1373 g Sbst.: 03960 g CO?, 0.0655 g HaO. - 0.1031 g Sbst.: 7.6 ccni 
N (30°, 755 mm). 

ClaH90N. Ber. C 78.21, H 4.93, N 7.64. 
Oef. B 78.48, w 5.33, B 7.88. 

Aus den1 Chlorhydrat der Basc gcwannen wir durch einstiindiges Koclien 
mit der gleichen Gewichtsmengc wasserfmiem Natriumacetat und d m  fiinf- 
fachem Quantum Acetanhydrid eine D i a c e t y l v c r b i n d u n g  vom Schmp. 83O, 
die sich aus heilem, verdunntem Alkohol in tarblosen Nadeln abschied. 

N (14O, 744 mm). 
0.1464 g Sbst.: 0.3843 g COz, 0.0702 g HZO. - 0.1644 g Sbst.: 7.9 C C ~  

ClaH~ON(C0.CH3)~. Ber. C 71.56, H 4.90, N 5.25. 
Gef. )) 71.77, )) 5.36, >> 5 52. 

Ben zo pl  amid 0- d i p  Ii e n  y 1 c.n o x y d,  durch Bcnzoylicrcu di-r in Pyricliii 
g(b16stcn freien Base dargcstellt, bildct Earblose, olkohollbsliclic Krystallc und 
verlliissigt sich bci 201". 
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0.1208 g Sbst.: 0.327 g CO2, 0.0493 g HsO. 
CI?&ON(C0.CsH5). Ber. C 79.41, H 4.55. 

Gef. D i9.62, D 4.56. 

By d r a z i n o -d i p h e n y l e  n o x yd , Hr cs---csH3 . NH. NH:. 
15.8 g ~midodiphenylenosyd-chlorhydrat vurden in 120 ccm n-Salz- 

saure suspendiert, die berechnete bIenge Natriumnitrit i n  wenig Wasser 
gelost hinzugefugt und bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiber- 
lassen, bis eine klare Lasung ron Diphenylenoxyddiazoniumchlorid 
entstanden war. Diese wurde dann langsam in eine eiskalte Losung 
von 15 g Natriumsulfid + 7.5 g Natriumhydrosyd in 45 ccm Wasser 
eingeriihrt. Nach kurzer Zeit begann sich d i p h e n y l e n o x y d - a z o -  
s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m  als gelbes Krystallpulver abzuscheiden. Ein 
Teil davon wurde durch Umlosen ails heidem Wasser gereinigt und 
mit folgendem Resultat analysiert : 

0.1641 g Sbst.: 14.6 ccm N (24q 740 mm). 
ClzHrONz.S03Ka. Ber. N 9.41. Gef. N 9.62. 

Jler Rest wurde direkt in schwach mit Essigsaure angesauerter Losung 
bis zur Entfarbung mit Zinkstaub gekocht. Aus der filtrierten Flussig- 
keit krystallisierten beim Erkalten farblose Bliittchen von d i p h e n y l e n -  
oxycl- h y d r a z i n s u l f o n s a u r e m  Natrium, nus denen durch Anf- 
kochen mit heider Salzsaure leicht das gesuchte Diphenylenoxyd- 
hydrazin in Form seines C h l o r h y d r a t s  gewonrien werden konnte. Es 
krystallisiert nus verdiinnter 9 Salzsaure i n  Blattchen Tom Schmp. 225O. 

Cl~HloON~.HCl .  Ber. N 11.97. Get. N 1'2.09. 
0.1513 g Sbst.:.16.6 ccm N (21°, 736 mm). 

Die freie Base wircl aus verdiinntem Alkohol in ziemlich veran- 
derlichen, bei 1520 schmelzenden Blattchen erhalten. 

Verschiedene Versuche, durch Verkochen Ton Diphenylenoxyd- 
diazoniumsulfat i n  stark schwefelsaurer Losung zii einem O x y  -d ip  he- 
ny lenoxycl  zu gelangen, schlugen fehl, da sich die Diazoniumver- 
bindung bei Gegenwart freier Saure gegen hijhere Temperaturen un- 
erwartet widerstandsfahig envies und auch nnch mehrstiindigem Er- 
hitzen groatenteils unreriudert wieder auskrystallisierte. Dagegen lie13 
sie sich i n  nlkalischer Losung mit Phenol ganz glatt zu 

D i p 11 e n y 1 en  o s y d - a z o p h en o 1, lo --.. 
Hr C6-c~ HI.  N : N.  cs HI. OH, 

vcreinigen; es kommt am heidem Alkohol in rotbraunen, bei 199O 
schmelzenden ICrystallcheu hernus. 
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0.1435 g Sbst.: 0.3954 g COz, 0.0585 g HaO. 
G8H1,0sN2. Ber. C 74.96, H 4.19. 

Gef. B 75.15, D 4.56. 
Mit Hilfe des Diphenylenosyd-diazoniumchlorids gewannen wir 

ferner: 

A, 
J o  d-di  p h en ylen o x y d, Ha CS -CCg H3. J, 

indem wir 8.8 g Amidodiphen ylenoxyd-chlorhydrat in 130 ccm Wasser 
gelost dimotierten, in eine Lijsung von 8 g Jodkalium in 16 ccm 
Wasser einlaufen liel3en und auf dem Wasserbade erwarmten, bis die 
Stickstoffentwickelung beendet war. Das Rohprodukt wurde durch 
Auswaschen mit Thiosulfatlosung von beigemengtem Jod befreit und 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Gelbliche Blattchen, Schmp. 142O. 

0.1328 g Sbst.: 0.1053 g AgJ. 
C12H10 J. Ber. J 43.16. Gef. J 44.84 

A\ 
Cyan - d i p  h e n y 1 en o x y d, H I  CS - c6 Ha. CN , 

indem wir die Losung des Diazoniumsalzes unter gutem Umschiitteln 
zu einer ca. 70° warmen Losung von Kupfercyanur (aus 11.5 g Kupfer- 
vitriol, 13 g Cyankalium und 70 ccm Wasser) hinzufiigten und d a m  
noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digerierten. Es wird 
aus Methylalkohol oder Essigsaure in farblosen Nadelchen vom Schmp. 
1 20° erhalten. 

0.1386 g Sbst.: 9.3 ccm N (26O, 738 mm). 

Durch mehrtagiges Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge wird 
C13H70N. Ber. N 7.27. Gef. N 7.18. 

das Nitril allmahlich in das Kaliumsalz der zugehorigen 

/o, 
D i p  h e n ylen ox y d-  c a r  b on s a u r e, Hd C6 - CS H3. COZ H, 

iibergefuhrt, die ails heiSem verdiinntem Alkohol sich in schijnen, 
farblosen, bei 266O sich terfliissigenden Nadeln ausscheidet. 

0.1280 g Sbst.: 0.3465 g CO,, 0.0454 g HZO. 
CI3H8O3. Bcr. C 73.57, H 3.80. 

Gef. B 73.82, 3.96. 
Eine mit dieser Diphenylenoxyd-carbonsaure identische Saure 

bildet sich, wie wir fanden, auch, wenn man das bereits durch die 
Untersuchung von G a l e  w s k y bekannte Ace t y 1-dip he  n y l en  ox y d 
niit Natriumhypochloritlosung oxydiert. Daraus wurde sich, voraus- 
gesetzt, daS bei der Synthese dieser Verbindung ebenso, wie sonst 
bei der Anwendung der Fr iedel-Craf tsschen Reaktion auf Phenol- 

125": 
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Bther, der SBurerest ein Zuni Sauerstoff parastlndiges Wasserstoffatonl 
ersetzt hat, ergeben , daB sowohl unsere Biphenyleuorydcarbonsiiure 
wie auch die iibrigen in dieser Blitteilung beschriebenen Dipheuylen- 
oxydderivate d e n  S u b s t i t u e n t e n  i n  p - S t e l l u n g  Zuni S a u e r s t o f f  
enthalten. 

Im AnschluIj ail die D;irstellung des Acetyl-diphenylenoxyds, (lie 
wegen der Schirierigkeit, dieses Keton von dem ihm in seinen physi- 
kalischen Eigenschaften sehr Zhnlichen Ausgangsmaterial zu befreien, 
eine ziemlich unerfreuliche Aufgabe ist , habeu wir endlich noch die 
Einwirkung YOU Benzoylchlorid auf Diphenylenosyd bei Gegenwart 
von Aluminiunichlorid untersucht und dabei leicht und in guter Aus- 
beute das bisher nocb unbekannte 

A, 
B e n  z o y 1 - d i p  h e 11 y l e n  0s y d ,  H4 CS ----CS Ha. CO . CS Hsr 

erhalten. Es bildet weiBe, bei 167-16s" schmelzende Nadelu, i3t 
leicht loslich i n  Benzol, schwerer in -ither und Alkohol, fast gar uicht 
in Ligroin und k m n  auch unter gewohnlicheni h i c k  unzersetzt 
destilliert werden. 

0.1283 g Sbst.: 0.3929 g COz, 0.0503 g €120. 
C19H1202. Bw. C 83.80, H 4.44. 

Gef. D 83.52, D 4.38. 
Zur Uberfiihrung in das O s i n i  wurden 2.4 g Keton mit 30 ccm 

Alkohol, 1.8 g Hydrosylaniinchlorhydrnt uod 3.5 g Iialiumhydroxyd, 
beide in wenig Wasser geliist, erwlrnlt, bis eine klare Losung ent- 
standen war. Beini Verdunnen mit Wasser schied diese das Osiiii 
vollstandig in weiI3en Flocken nb. Es wurde, da  es zwar rou den 
iiblichen organischen Solvenzien leicht nufgenommen wurde, aber ails 
keinem wieder auskrystallisieren wollte, durch Schutteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge benzoyliert und in dieser Form zur Analrse 
gebracht. Das B e n z o a t  ist unl6slich in Alkohol und Ather, liislich 
in Benzol und Eisessig. Beim Verdunsten der benzolischen Liisiiiig 
scheidet es sich als weiBes Krystallpulrer aus, das, niit Ligroin ge- 
waschen und nuf  Ton abgepreat, bei 246O schmolz. 

0.1335 g Sbst.: 0.389i g CO?, 0.0520 g HsO. 
C26Hli03N. Ber. C 79.76, H 4.38. 

Gef. x 79.61, )) 4.71. 

Dns daraus clurch Erwiirmeu mit alkoholischer Iialilauge regene- 
rierte Oxim, ein lockeres, wi f les  Pulver , verflussigte sich I)ei 
234-235'. 




