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Nachschrift.

Wie wir durch eine freundliche Mitteilung der Redaktion erfahren,
bat Hr. H. Goldschmidt in der Sitzung vom 25. Mai darauf auf-
merksam gemacht, daB er auch schon die Reduktion von Nitrokdrpern
zu Hydroxylaminen durch Schwefelwasserstoif beobachtet habe.

Hr. Goldschmidt hat in einem Vortrage'): »Beitrige zur Re-
aktionskinetik der Reduktionsmethoden« in der X. Sekt. des V. Intern.
Kongr. f. Angew. Chem.« (Berlin 1903) mitgeteilt, daB bei der Re-
duktion von Nitroverbindungen durch Schwefelwasserstoff in Gegen-
wart von Sulfthydraten zuerst das Hydroxylaminderivat entstehe und
als Beispiel die Reduktion von m-Nitrobenzoesiure zur m-Hydroxyl-
aminobenzoesiure angefiihrt.

Wir haben diese Angabe leider nicht gekannt; unsere Versuche
bestiatigen die Anschauung des Hrn. Goldschmidt.

332. W. Borsche und W. Bothe:
Uber einige neue Derivate des Diphenylenoxyds.

[Aus dem Allgemeinen Chemisclien Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2. Juni 1908.)

Wie der eine von uns gelegentlich beobachtete, kann ein Mono-
nitroderivat des Diphenylenoxyds, um dessen Darstellung sich Ga-
lewsky?) aul verschiedenen Wegen ohne Erfolg bemiiht hat, leicht
erhalten werden, wenn man in Eisessig gelostes Diphenylenoxyd mit
konzentrierter Salpetersiure erwiarmt. Wir haben uns dieser Verbin-
dung bedient, um von ibhr iiber die Amidoverbindung hinweg zu
einigen andern, bisher noch unbekannten Monosubstitutionsprodukten
des Diphenylenoxyds zu gelangen, die nachstehend beschrieben wer-
den sollen.

Mononitro-diphenylenoxyd, H4C:O\C H..NO
T well3. 3.

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 10 g rohes Diphenylen-
oxyd in 40 cem Eisessig gelost und bei -gewéhnlicher Temperatur
9—10 g Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 unter Umschiitteln all-
mihlich hinzugefiigt. Die Mischung erwérmt sich spontan, nach einigen
Minuten tritt unter stromweiser Entwicklung von Stickoxyden: eine

1) Ztschr. f. Elektrochem. 9, 725 [1903]; Chem. Zentralbl. 19038, II, 785.
%) Ann. d. Chem. 264, 191 [1891].
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lebhafte Reaktion ein; wenn sie voriiber ist, erwirmt man noch einige
Minuten auf dem Wasserbade, 1iBt erkalten, saugt ab und reinigt das
auf dem Filter bleibende Rohprodukt durch Auskochen mit Alkohol,
in dem es auch in der Hitze nur wenig léslich ist, und darauf durch
Umkrystallisieren aus siedender Essigsiure. So erhilt man etwa 7 g
gelblicher, seidenglinzender Nidelchen, die bei 181—182° schmelzen
und der Formel C,;aH; 0.NO; entsprechend zusammengesetzt sind:

0.2282 g Shst.: 0.5670 g COs, 0.0717 g H;0.

CiuH;0;N. Ber. C 67.60, H 3.30.
Gef. » 67.76, » 8.50.

Dic bei der Nitrierung erhaltene Mutterlauge scheidet mit Wasser ver-
dinnt cin briunlichgelbes, bald amorph erstarrendes Ol ab, das sich in heiBem
Alkohol nur teilweise, vollstindig dagegen in Chloroform lost und bisher
noch nicht eingehender untersucht worden ist.

Amido-diphenylenoxyd, H.(fO\CGH;..NH-_..

10 g Nitrodiphenylenoxyd werden mit 20 g granuliertem Zinn
und 40 cem raunchender Salzsiure anf dem Wasserbade erwérmt, bis
die suspendierten Partikelchen des gelben Ausgangsmaterials rein weil
geworden und in das Chlorzinn-Doppelsalz des Amido-diphe-
nylenoxyds iibergegangen sind, das aus heiBer, verdiinnter Salzsiure
in schdnen, perlmutterglinzenden Blittchen erhalten werden kann. Mit
Schwefelwasserstoff zerlegt, liefert es ein in kaltem Wasser ziemlich
wenig 13sliches, ebenfalls in Bléttchen krystallisierendes Chlorhydrat.
Dieses zersetzt sich bei etwa 220° wihrend die Base selbst, durch
Ammoniak in Freiheit gesetzt und durch Krystallisation aus verdiinntem
Alkohol gereinigt, sich bei 94° verflissigt.

0.1373 g Sbst.: 03960 g COs, 0.0655 g H;0. — 0.1031 g Sbst.: 7.6 cem
N (30° 755 mm).

Ci2HyON. Ber. C 7821, H 4.93, N 7.62.
Gef. » 7848, » 533, » 7.88.

Aus dem Chlorhydrat der Basc gewannen wir durch cinstindiges Kochen
mit der gleichen Gewichtsmenge wasserfreiem Natriumacetat und dem finf-
fachem Quantum Acetanhydrid cine Diacetylverbindung vom Schmp. 83°,
die sich aus heiBem, verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln abschied.

0.1464 g Sbst.: 0.3843 ¢ CO,, 0.0702 g H,0. — 0.1644 g Sbst.: 7.9 cem
N (14% 744 mm).

Ci1oH;ON(CO.CHj)s. Ber. C 71.56, H 4.90, N 5.2
Gef. » 7177, » 5.36, » 5

Benzoylamido-diphenylenoxyd, durch Benzoylieren der in Pyridin
gelosten freien Base dargestellt, bildet farblosc, alkohollgsliche Krystalle und
verflissigt sich bei 201°.
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0.1208 g Sbst.: 0.8527 g CO,, 0.0493 g HsO.
CraHs ON(CO.CeH;). Ber. C 79.41, H 4.55.
Gef. » 79.62, » 4.36.

Hydrazino-diphenylenoxyd, H}C{—O—ECGHa NH.NH..

8.8 g Amidodiphenylenoxyd-chlorbydrat wurden in 120 cem n-Salz-
siure suspendiert, die berechnete Menge Natriumnitrit in wenig Wasser
gelost hinzugetiigt und bei gewOhnlicher Temperatur sich selbst iiber-
lassen, bis eine klare Losung von Diphenylenoxyddiazoniumehlorid
entstanden war. Diese wurde dann langsam in eine eiskalte Ldsung
von 15 g Natriumsulfid + 7.5 g Natriumhydroxyd in 45 cem Wasser
eingeriihrt. Nach kurzer Zeit begann sich diphenylenoxyd-azo-
sulfonsaures Natrium als gelbes Krystallpulver abzuscheiden. Ein
Teil davon wurde durch Umldsen aus heiflem Wasser gereinigt und
mit folgendem Resultat analysiert:

0.1641 g Sbst.: 14.6 cem N (249, 740 mm).
CnH‘[ONz.SOaNa. Ber. N 9.41. Gef. N 9.62.

Der Rest wurde direkt in schwach mit Essigséure angesiuerter Losung
bis zur Entfirbung mit Zinkstaub gekocht. Aus der filtrierten Fliissig-
keit krystallisierten beim Erkalten farblose Blattchen von diphenylen-
oxyd-hydrazinsulfonsaurem Natrium, aus denen durch Aui-
kochen mit heifler Salzsiure leicht das gesuchte Diphenylenoxyd-
hydrazin in Form seines Chlorbydrats gewonnen werden konnte. Es
krystallisiert aus verdiinnter+Salzséure in Blittchen vom Schmp. 225

0.1513 g Sbst.:-16.6 ccm N (219, 736 mm).
Ci2H;oON: . HCL. Ber. N 11.97. Gef. N 12.09.

Die freie Base wird aus verdiinntem Alkohol in ziemlich veriin-
derlichen, bei 152¢ schmelzenden Blittchen erhalten.

Verschiedene Versuche, durch Verkochen von Diphenylenoxyd-
diazoniumsulfat in stark schwefelsaurer Losung zu einem Oxy-diphe-
nylenoxyd zu gelangen, schlugen fehl, da sich die Diazoniumver-
binduog bei Gegenwart freier Siure gegen hohere Temperaturen un-
erwartet widerstandsfihig erwies und auch nach mehrstiindigem Er-
hitzen groftenteils unveriindert wieder auskrystallisierte. Dagegen lie3
sie sich in alkalischer Losung mit Phenol ganz glatt zu

Diphenylenoxyd-azophenol, Hm{O\CeHa.N:N.CGH,.OH,

vereinigen; es kommt aus heillem Alkohol in rotbraunen, bei 199°
schmelzenden Krystéllchen heraus.
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0.1435 g Sbst.: 0.3954 g CO2, 0.0585 g H,0.
CeHis 0Ny, Ber. C 74.96, H 4.19.
Gef. » 75.15, » 4.56.
Mit Hilfe des Diphenylenoxyd-diazoniumchlorids gewannen wir
ferner:
0~
Jod-diphenylenoxyd, H,Cs CeH;.J,
indem wir 8.8 g Amidodiphenylenoxyd-chlorhydrat in 130 cem Wasser
gelost diazotierten, in eine Ldésung von 8 g Jodkalium in 16 ccm
Wasser einlaufen lieBen und auf dem Wasserbade erwirmten, bis die
Stickstoffentwickelung beendet war. Das Rohprodukt wurde durch
Auswaschen mit Thiosulfatlosung von beigemengtem Jod befreit und
aus Methylalkohol umkrystallisiert. (Gelbliche Blattchen, Schmp. 142°.
0.1328 g Sbst.: 0.1053 g AgJ.
Ci12H;O0J. Ber. J 43.16. Gef. J 42.84.

~0
Cyan-diphenylenoxyd, H,Cs

CsH;.CN,
indem wir die Losung des Diazoniumsalzes unter gutem Umschiitteln
zu einer ca. 70° warmen Losung von Kupfercyaniir (aus 11.5 g Kupfer-
vitriol, 13 g Cyankalium und 70 ccm Wasser) hinzufiigten und dann
poch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digerierten. Es wird
aus Methylalkohol oder Essigsdure in farblosen Nédelchen vom Schmp.
120° erhalten.

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

CisH;ON. Ber. N 7.27. Gef. N 7.18.

Durch mehrtigiges Erwidrmen mit alkoholischer Kalilauge wird

das Nitril allmahlich in das Kaliumsalz der zugehorigen

. O
Diphenylenoxyd-carbonséure, HiCs

CsH;.CO- H,
iibergetiihrt, die aus heilem verdiinntem Alkohol sich in schinen,
farblosen, bei 266° sich verfliissigenden Nadeln ausscheidet.

0.1280 g Sbst.: 0.3465 g COs, 0.0454 g H,0.

CisHs05. Ber. C 73.57, H 3.80.
Gef. » 73.82, » 8.96.

Eine mit dieser Diphenylenoxyd-carbonsiure identische S#ure
bildet sich, wie wir fanden, auch, wenn man das bereits durch die
Untersuchung von Galewsky bekannte Acetyl-diphenylenoxyd
mit Natriumhypochloritlésung oxydiert. Daraus wiirde sich, voraus-
gesetzt, daB bei der Synthese dieser Verbindung ebenso, wie sonst
bei der Anwendung der Friedel-Craftsschen Reaktion auf Phenol-
125*
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dther, der Saurerest ein zum Sauerstoff parastindiges Wasserstoffatom
ersetzt hat, ergeben, daBl sowohl unsere Biphenylenoxydcarbonsiiure
wie auch die iibrigen in dieser Mitteilung beschriebenen Diphenylen-
oxydderivate den Substituenten in p-Stellung zum Sauerstoff
enthalten.

Im Anschluf an die Darstellung des Acetyl-diphenylenoxyds, die
wegen der Schwierigkeit, dieses Keton von dem ihm in seinen physi-
kalischen Eigenschaften sehr dihnlichen Ausgangsmaterial zu befreien,
eine ziemlich unerfreuliche Aufgabe ist, haben wir endlich noch die
Einwirkung von Benzoylchlorid auf Diphenylenoxyd bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid untersucht und dabei leicht und in guter Aus-
beute das bisher noch unbekannte

O
Benzoyl-diphenylenoxyd, H;Cs——CsH;.CO.Cs Hs,
erhalten. Ls bildet weile, bei 167—165° schmelzende Nadeln, ist
leicht 18slich in Benzol, schwerer in Ather und Alkohol, fast gar nicht
in Ligroin und kann auch unter gewdhnlichem Druck unzersetzt
destilliert werden.

0.1283 g Sbst.: 0.3929 g CO;, 0.0503 g H0.

CysH;20.. Ber. C 83.80, H 4.44.
Gel. » 83.52, » 4.38.

Zur Ubertfiihrung in das Oxim wurden 2.4 ¢ Keton mit 30 ccm
Alkohol, 1.8 g Hydroxylaminchlorhydrat und 3.5 g Kaliumhydroxyd,
beide in wenig Wasser gelost, erwiirmt, bis eine klare Losung ent-
standen war. Beim Verdiinnen mit Wasser schied diese das Oxim
vollstindig in weilen Flocken ab. Es wurde, da es zwar von den
iiblichen organischen Solvenzien leicht aufgenommen wurde, aber aus
keinem wieder auskrystallisieren wollte, durch Schiitteln mit Benzoyl-
chlorid und Natronlauge benzoyliert und in dieser Form zur Analyse
gebracht. Das Benzoat ist unldslich in Alkohol und Ather, 13slich
in Benzol und Eisessig. Beim Verdunsten der benzolischen Lisung
scheidet es sich als weiles Krystallpulver aus, das, mit Ligroin ge-
waschen und auf Ton abgepreBt, bei 246° schmolz.

0.1335 g Sbst.: 0.3897 g COs, 0.0520 g H,0.

CosHi:03N. Ber. C 79.76, H 4.38.
Gef. » 79.61, » 4.71.

Das daraus durch Erwirmen mit alkoholischer Kalilauge regene-
rierte Oxim, ein lockeres, weiBes Pulver, verfliissigte sich Dei
234—235°,





