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Studien tiber
Oxy- und Dioxybiphenyldicarbonséduren

von

Mathius Mudrovéic,
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mai 1913.)

Isomere Dicarbonsduren des Biphenyls sind theoretisch
zwoOlf moglich, wovon sechs auf solche kommen, in welchen je
eine Carboxylgruppe an je einem Phenyl sitzt. Von Oxy-
biphenyldicarbonsduren sind im ganzen 64 Isomere ableitbar,
wovon 30 mit je einer Carboxylgruppe auf je einem Phenyl.

Dioxysduren sind selbstverstdndlich in noch bedeutend
grofierer Zahl moglich (zirka 250 bis 300).

Dem steht an bekannten Substanzen gegeniiber:

Sieben Dicarbonsauren,! und zwar:

Biphenyl-3, 5-Dicarbonsdure,? Biphenyl-2, 2’-Dicarbonséure?
(Diphensdure), Biphenyl-2,3’-Dicarbonsdure (Isodiphen-
saure),* Biphenyl-2,4/-Dicarbonsdure,® Biphenyl-3, 3’-Di-

1 Die Biphenylderivate werden in der Literatur verschieden bezeichnet. Im
folgenden wurde die Bezifferung nach Richter’s »Lexikon der Kohlenstoft-
verbindungen« gebraucht.

2 Berl. Ber., 22, 2381; 24, 1750.

3 Annalen, 166, 367: 193, 116, 128; 196, 50; 203, 97; 247, 263; 320,
138; J. (1879), 727: Berl. Ber., 16, 2872; 21, 2356; 28, 2555; 29, 228; J. pr. [2],
32, 359.

4+ Annalen, 793, 155; 200, 9.

5 Berl. Ber., 22, 3018,
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carbonsdure,! Biphenyl-3, 4'-Dicarbonsiure,? Biphenyl-4, 4/-
Dicarbonsiure,?

eine Oxydicarbonséure, und zwar:
4-Oxybiphenyl-2, 2’-Dicarbonsiure,*

drei Dioxydicarbonséduren, und zwar:
4,4'-Dioxybiphenyl-2, 2’-Dicarbonsdure,® 4,4'-Dioxybi-
phenyl-3, 3-Dicarbonséure,’ 4,4'-Dioxybiphenyl?-Dicarbon-
sdure.”

Ich habe auf Veranlassung von Prof. Goldschmiedt
einige Substanzen aus dieser Gruppe und Derivate derselben
dargestellt, wobei die Absicht bestand, zunédchst die Sduren

OH OH
N
HOOC — -—/ — COOH
NS N__S
und
OH

darzustellen, um zu ermitteln, ob diese dhnliche Tautomerie-
erscheinungen zeigen werden wie die in gewissem Sinne ana-
loge 2,3-Oxynaphtoesdure

A%
—
NN ‘\ COOH.

1 Berl. Ber., 21, 983; 31, 2576; Annalen, 332, 71.

2 Berl. Ber., 32, 1063 (1899).

3 Annalen, 7172, 117, Berl. Ber., 9, 272; 32, 1061.

1 J. Schmidt und R. Schall, Berl. Ber., 38, 3769 (1905).

5 J. Schmidt und R. Schall, Berl. Ber., 38, 3772.

6 Carl Biilow und Ulrich v. Reden, Berl. Ber., 37, 2574 (1898).
i R. Schmitt und Kurt Kretzschmar, Berl. Ber, 20, 2703.
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3, 3-Dioxybiphenyl-4, 4-Dicarbonsiure
OH OH

N _
HOOC —< >—_<__,7> - COOH.

Diese Sdure wird iiber ihre Athersdure oder besser Uber
ihren Atherester dargestellt.

Zur Darstellung der Athersdure wurde das technische Di-
anisidin (Kahlbaum) in salzsaurer Lésung diazotiert und nach
Sandmeyer in Nitril ibergeflihrt.

In einem Zweiliterkolben wurden am Wasserbad 50 g
Kupfersulfat in 200 cw® Wasser gelost und langsam zirka 55 ¢
Cyankalium in 100 e’ Wasser zugegossen. In diese, auf zirka
70° erwarmte Fliissigkeit wird sehr langsam eine Ldsung ein-
getragen, die durch Diazotieren einer Losung von 20 ¢ Di-
anisidin in 160 ¢’ Wasser und 40 ¢’ konzentrierter Salzsdure
mit 15 ¢ Natriumnitrit in 40 cm® Wasser dargestellt worden
war. Es mufl langsam eingegossen werden, um Uberschdumen
zu vermeiden.

Das ausfallende Nitril ist ein schokoladebraunes Pulver,
das in Ather unléslich, in Alkohol etwas ldslich, leicht 18slich in
Anilin ist. In konzentrierter Schwefelsdure lost es sich mit
violettroter Farbe.

Das nicht gereinigte, sondern nur mit Ather gewaschene
Rohprodukt wog gewdhnlich zirka 27 g, es enthdlt etwas
Kupfer- und andere Salze.

Das Nitril ist schwer verseifbar; die beste Ausbeute be-
kommt man durch andauerndes Kochen mit starker alkoholi-
scher Kalilauge im Silberkolben unter RickfluBkiihler. Im
Bombenrohr ist die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge
schon nach achtstiindigem Erhitzen auf 180° fast vollstindig.
Auch die Verseifung nach Sudborough oder Bouveault, mit
90prozentiger Schwefelsdure und Natriumnitritlosung unter
Eiskiihlung, kann angewendet werden, doch macht dieses Ver-
fahren bei groBeren Mengen Schwierigkeiten.

Gewodhnlich wurde das Nitril (26 bis 30 ) mit zirka 40 g
Kaliumhydroxyd und 300 cm® 95 prozentigem Athylalkohol Tag
und Nacht in einem Silberkolben 70 bis 80 Stunden gekocht.
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Dabei entwickelt sich fortwahrend etwas Ammoniak und aus
der Losung scheidet sich das Kaliumsalz der Athersdure zum
Teil ab.

Der Alkohol wurde dann abdestilliert und der Riickstand
mit Wasser versetzt, wobei sich fast alles 1dste. Die Losung ist
mehr oder weniger dunkelrotbraun gefiarbt. Aus der filtrierten
Losung fdllt mit Salzsiure die Athersdure als ein amorpher,
weichflockig-volumindser, sehr schwer filtrierbarer, braun- bis
griinschwarz gefdrbter Korper aus.

3, 3-Dimethoxybiphenyl-4, 4-Dicarbonsiure

OCHs /OCH3
HOOC —<j> <i>_ COOH.

Die so gefillte Atherséure stellt, am Wasserbad getrocknet,
ein braunschwarzes, asphaltdhnliches Harz dar. Gewdhnlich
wog das Rohprodukt 20 bis 22 g. Durch oftmaliges Kochen des
Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsalzes und dann der freien
Athersdure in alkoholischer Ldsung mit Tierkohle kann sie
farblos erhalten werden.

Nachdem diese Athersdure schwer krystallisiert, schwer
16slich und zum Reinigen ungeeignet ist, wurde sie nicht als
Ausgangsmaterial verwendet, sondern zuerst esterifiziert. Dieser
spiter zu beschreibende Atherester wurde gereinigt und aus
ihm die anderen Derivate dargestellt. Es war ndmlich zu er-
warten, dafi dieser gut krystallisieren werde, denn die 4,4/’-Bi-
phenyldicarbonsidure ist sogar in der Literatur als amorph
beschrieben; ihr Ester krystallisiert dagegen in weifien BIitt-
chen.! In der Tat krystallisiert auch der 3,3’-Dimethoxy-
biphenyl-4, 4'-Dicarbonsiuremethyldiester sehr gut, und zwar
auch in Blittchen.

Aus diesem kann die Athersdure durch Befeuchten mit
Alkohol und vierstiindigem Kochen mit starker Kalilauge rein
erhalten werden.

1 A E. Tschitschibabin, Berl. Ber., 40, 1810 (1907).
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Die Athersdure ist in Wasser, Ather, Benzol und Chloro-
form praktisch unléslich, in heifflem Alkohol ziemlich und in
Eisessig leicht loslich.

Aus Alkohol krystallisiert sie als weiles Pulver, das unter
dem Mikroskop sich als aus sehr feinen, verfilzten Nadeln be-
stehend erweist.

Sie schmilzt unter Gasentwicklung bei 270 bis 271-5°.

I 01508 ¢ Substanz gaben 0°3522 ¢ Kohlensdure und 0-0614 ¢ Wasser.
II. 0-0977 g Substanz gaben 01505 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—_— (C44H30,(OCHy),
I i "
Coivinnnn 83:70 — 6358
H.......... 4+55 —_ 467
OCHz ...... — 20-34 2054

Dikaliumsalz. Die mit wisseriger Kalilauge neutrali-
sierte Athersdure wird heifl mit heiBem Alkohol so lange ver-
setzt, dafl die Losung noch in der Hitze klar bleibt. Beim Ab-
kiihlen krystallisiert das Salz fast vollstdndig aus. Aus kon-
zentrierten Losungen krystallisiert es in mikroskopischen
Nadeln, aus verdiinnten in langen Nadeln. In Wasser ist dieses
Salz sehr leicht 10slich, so dafl es aus Wasser nicht um-
krystallisiert werden kann. Es krystallisiert mit 2 Molen
Krystallwasser, von welchen die letzten Reste sehr schwer ab-
gegeben werden.

So wurden 0-1719 g lufttrockenes Salz im Vakuum uber
8 Stunden bei 185° getrocknet und verlogen dabei nur 0-0108 g
Wasser, entsprechend 1-408 Molen. Beim nochmaligen Er-
hitzen bis zu 185° blieb das Gewicht konstant. Die Kalium-
bestimmung gab aber 19-989/, K statt 20689/, (berechnet fiir
das wasserfreie Salz).

0-1729 ¢ wurden bei 235° im Vakuum getrocknet, und
verloren dabei 0-0128 ¢ Wasser, entsprechend 1-:68 Molen.
Erst bei 245° gab das Salz noch Wasser ab, firbte sich dabei
aber schon etwas braun.
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01729 ¢ verloren 0:0150 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C16H20gKo+2Ho0
\W__/ [ S ——
HyO........ 867 870

I. 0+1534 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°0635 g Kaliumsulfat.
I, 0-1572 g wasserfreie Substanz gaben 00727 g Kaliumsulfat.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I IL CigHg OgKa+-2Ha0  CygH ;004K
Koo 1858 2075 1888 20°68

Silbersalz. Durch direktes Fillen des Kaliumsalzes mit
liberschiissigem Sibernitrat dargestellt, ist das Salz gelatinos,
schwer filtrierbar und es gibt nach dem Trocknen im Exsikkator
ganz falsche Analysen. Z. B. 33-949%, Silber statt 41-839/,.
Beim Trocknen im Xylolbad und auch bei 170° verliert es fort-
wihrend Wasser. Beim Stehen farbt es sich braun bis hell-
violett. Dieses gelatindse Salz wurde, nachdem es zirka 8 Tage
mit Wasser im Dunkeln gestanden, lingere Zeit mit Wasser
kriaftig gekocht. Es wird dabei, trotzdem es in Wasser un-
16slich ist, krystallinisch, farbt sich aber noch mehr braun bis
violett.

Es krystallisiert in Nadeln und gibt, im Exikkator ge-
trocknet, im Tiegel gegliibt, etwas zu hohen Silbergehalt
(42-279/, Silber statt 41-839/,).

Die weify gebliebenen Partien des gelatinésen Salzes, oder
ein frisch dargestelltes stellen nach dem Kochen mit Wasser ein
braunes Pulver dar, das sich aber unter dem Mikroskop als aus
feinen Nadeln bestehend erweist und genaue Analysenresultate
gibt.

01502 g Salz gaben 00628 ¢ Silber.

In 100 Teilen:
Berechnet flir
Gefunden Ci6H1205A8,
N, Y
Ag .oviiin.. 41-81 41-83
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3, 3-Dimethoxybiphenyl-4, 4/-Dicarbonsiuredimethylester

OCHjq OCH,
'/

CH,00C ,‘,) AN COOCH,.

i AN N4 ?

Die rohe Athersiure wurde iiber Leinenfilter abgesaugt,
am Tonteller abgeprefit, am Wasserbad getrocknet, fein pulveri-
siert, im Exsikkator getrocknet, mit konzentrierter Schwefel-
sdure zum Brei angeriihrt und mit zirka 200 bis 300 cw’
Methylalkohol zirka 7 Stunden am Rickf{luikiihler gekocht.

Dabei 18st sich der grofite Teil auf und im Eiskasten falit
Uber Nacht eine braunschwarze krystallinische Masse aus, die
‘abgesaugt, getrocknet und mit Benzol extrahiert wird. Ungel6st
bleibt die Athersdure, anorganische Salze und die meisten Ver-
unreinigungen. Der aus Benzol auskrystallisierte Atherester
wird dann mehrmals unter Kochen mit Tierkohle aus gewdéhn-
lichem Alkohol umkrystallisiert.

In reinem Zustande krystallisiert der Korper in weifien,
naphtalindhnlichen Bléttchen vom Schmelzpunkt 170 bis 171°.
Erist in Ather schwer 18slich, ziemlich leicht in heiflem Alkohol,
sehr leicht in heifem Benzol.

Derselbe Korper wurde aus der Athersdure auch mit Di-
azomethan erhalten.

Die Ausbeute an reinem Atherester ist 8 bis 10 ¢ aus 20 g

Dianisidin.

I. 0-1559 g Substanz gaben 0-3755 g Kohlensdure und 0-0775 g Wasser.
II. 0-1893 g Substanz gaben 0°5360 g Jodsilber.

In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
—_—— C,,Hg0, (OCH
L L. 14HgO4 ( 3)4
Covvvnnnn, 65-68 — 65-42
H.o.......... 556 — 549

OCHg ....... T— 37-37 37-59
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3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonsiure
OH OH
wooe-C 5 S-coon
NS NS
Sie wird sowohl aus dem Atherester als aus der Ather-
sdure beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure erhalten. Die Ent-
methylierung gelingt auch mit der konstant siedenden Brom-
wasserstoffsdure, doch ist drei- bis vier stiindiges Kochen mit

einem groSen Uberschuf erforderlich. Bei gréferen Mengen
bleibt jedoch manchmal die Verseifung unvollstindig.

Die Sdure ist so dargestellt ein weifles, schwer 16sliches,
amorphes Pulver. Die Substanz ist etwas lgslich in Eisessig,
Nitrobenzol und Alkohol. Sie kann durch Losen in kochendem
Alkohol und Versetzen mit so viel Wasser, dafl die Fliissigkeit
noch in der Hitze klar bleibt, durch allméhliche Ausscheidung
als weiles Pulver erhalten werden, dessen krystallinische Be-
schaffenheit unter dem Mikroskop nicht sicher erscheint.

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Losung intensive
Violettfarbung. In konzentrierter Schwefelsdure 19st sie sich
farblos; fallt daraus mit Wasser wieder in Flocken aus. Sie
schmilzt unter Zersetzung bei 318°.

Die Substanz wird beim Trocknen bis zu_zirka 160 bis
165° nicht merklich leichter, enthilt also kein Krystallwasser.
Bei hoheren Temperaturen verliert sie dagegen an Gewicht.
Erst bei 245° im Vakuum bridunt sie sich ein wenig, nachdem
z. B. 0-1802 ¢ Substanz 0:0211 g an Gewicht verloren, was
2-018 Molen Wasser entsprechen wirde. Gegen die Annahme
von Krystallwasser sprechen die Analysen, die vor und nach
dem Trocknen auf die wasserfreie Substanz stimmen. Die
Sdure scheint also ohne Zersetzung fllichtig zu sein.

I. 0-1516 g lufttrockene Substanz gahen 0°3398 ¢ Kohlensdure und
0°0504 g Wasser.

IL 0-1592 ¢ bei 245° getrocknete Substanz gaben 0-3592 ¢ Kohlensiure
und 0°0527 ¢ Wasser. )
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"~ In 100 Teiten:

Gefunden Berechnet fiir
—_—T— C4H{,O
I 1 14110V
(G2 61-13 61°62 6129
H........ 3-72 3:70 368

Diese Saure 18st sich beim Kochen mit Thionylchlorid erst
nach zirka 2 Stunden auf. Nach dem Abdestillieren des Uber-
schiissigen Thionylchlorids bleibt ein Ol zuriick, das noch
weiter Schwefeldioxyd und Salzsédure abgibt und nach langerem
Stehen zu einer amorph aussehenden, in Benzol unléslichen
Masse erstarrt. Es ist wahrscheinlich ein Gemisch von An-
hydriden, wie von H. Meyer bei der Salizylsdure beobachtet
worden ist.!

3, 3'-Dioxybiphenyl-4, 4'-Dicarbonsiduredimethylester

QH /OH
TN TN oo
CH400C \,,,, / \_ / COOCH;.

Man erhilt den Ester durch zirka siebenstiindiges Kochen
der freien Sidure mit viel Methylalkohol (worin sie ebenso wie
der sich bildende Ester zum gré8ten Teil suspendiert bleibt)
unter Zusatz von Schwefelsidure. AuBerlich ist am Reaktions-
gemisch keine Veranderung sichtbar, jedoch ist die Veresterung
ziemlich weitgehend.

Es wird abgesaugt, mit etwas Alkohol nachgewaschen, mit
Benzol extrahiert, welches nur den Ester 16st und aus Benzol
oder Eisessig umkrystallisiert. Der in Benzol unldsliche Riick-
stand (Oxysdure) kann natlirlich zu weiterer Esterifizierung
verwendet werden. Der Ester krystallisiert in feinen, farblosen
Nadeln. Er ist in heilem Benzol und Eisessig leicht 16slich, in
Alkohol und Ather dagegen sehr schwer.

Eisenchlorid féarbt seine alkoholische Losung nicht. Aus
Benzol zweimal umkrystallisiert, schmilzt die Substanz bei 213
bis 215°.

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 415 (1901).

Chemie-Heft Nr. Y. 96



1426 M. Mudrov&ié,

Die Schwerl&slichkeit der Substanz bringt es mit sich, da
bei der Methoxylbestimmung, in Gblicher Weise ausgefiihrt, zu
niedere Werte erhalten werden (etwa 169/, statt 20°549/,).
Wird die Bestimmung unter Zusatz von Phenol! ausgefiihrt,
dann erhdlt man gute Resultate.

01492 g Substanz gaben 0°2267 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14HgO4 (OCHjy),
—— a— e’
OCHg....... 20-06 20-54

3, 3-Diacetoxybiphenyl-4 4-Dicarbonsiuredimethylester
OOCCH;, 0O0CCH,

CH,00C A\>\—>—<r ~/> ~ COOCH.

Man kocht den Ester etwa 2 Stunden mit {iberschiissigem
Essigsdureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat.
Nach dem Eingieflen der Ldsung in Wasser scheiden sich all-
mdihlich schwere Krystalle aus, indem das Anhydrid in Losung
geht. Sie kodnnen vorteilhaft aus Alkohol oder aus verdlinntem
Alkohol umkrystallisiert werden, woraus sie sich in, dem
Atherester dhnlichen, Blittchen ausscheidet. In Alkohol ist das
Acetat leicht 18slich. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol liegt der Schmelzpunkt bei 140 bis 142°. Die aus der
Mutterlauge durch Wasserzusatz ausfallende zweite Fraktion
schmilzt bei 136 bis 138°.

0°1652 g Substanz gaben 0-3763 ¢ Kohlensiiure und 0-0715 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHy04
) | Sm—— e e
C.oovviiil. - 62-13 62-16
H............ 4-84 47

1 Weishut, Monatshefte fiir Chemie, 33, 1165 (1912).
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3, 3’-Dimethoxybiphenyl-4, 4-Dicarbonsiuredichlorid

OCH, OCH,

N 7
ClOC——<_—>‘<—v> - COCL.

Die Athersiure gibt im Gegensatz zur Oxysdure mit
Thionylchlorid sehr glatt ein Chlorid. Sie wird vom Thionyl-
chlorid beim Kochen schnell geldst.

Nach dem Entfernen des Thionylchlorids bleibt ein weifler
Rickstand, der in Benzol leicht 18slich, in Ligroin fast unlds-
lich ist.

Aus Benzol umkrystallisiert, fdllt er in Nadeln vom
Schmelzpunkt 170° aus. Beim Stehen riecht er nach Salzsdure
und der Schmelzpunkt sinkt.

0-2730 ¢ Chlorid wurden mit iiberschiissiger Kalilauge (zirka 50 cm3 1/,4nor-
maler KOH) gekocht, die Losung genau neutralisiert und mit '1’/10 nor-
malem AgNOjz nach Mohr titriert,

Verbraucht wurden 15-3 ¢m? Silbernitratlosung.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C16H1204Cly
i’ Nm————
L 19-88 20-92

Der Umschlag ist unscharf und die Ungenauigkeit der
Analyse wird dadurch und durch die Zersetzlichkeit des
Chlorids erkldrt.

3, 3/-Dimethoxybiphenyl-4, 4-Dicarbonsdurediamid
OCH, OCH,

e _
NHgoC_{_>_<“>«

Dieses Amid wurde dargestellt durch Einleiten von trocke-
nem Ammoniak in die benzolische Losung des Chlorids bis zur
Séttigung.

Dabei fillt sofort Salmiak und das Amid aus; in Benzol
gehen nur Spuren von Amid in Losung. Das Gemisch von
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Salmiak und Amid wurde mit Wasser erwdrmt und der Rick-
stand aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Das Amid
krystallisiert dabei in grofien Nadeln aus.

Das Amid ist in heiflem Wasser ziemlich 18slich; dagegen
fast unléslich in Benzol.

Die so aus verdiinntem Alkohol krystallisierte Substanz
enthalt 1 Mol Krystallalkohol. '

0+ 6660 g Substanz verloren bei 165° 00885 g Krystallalkohol.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1gH1gQ4Ns+ CoH,OH
N e’
CoH OH..... 13-29 13-30

Die Substanz verliert den Krystallalkohol im Exsikkator
lber Schwefelsdure nicht.

Das krystallalkoholhditige Amid schmilzt unscharf bei 23+
bis 260°, das alkoholfreie scharf bei 260 bis 261°,

0°1646 g lufttrockene Substanz gaben 0-3746 ¢ Kohlensdure und 0-0930 g

Wasser.
In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CygHygO4No—-CoHy OH
- \-.‘/_-—/
[ 62-09 6239
H.......... 6-32 640

01371 g bei 165° getrocknete Substanz gaben 11°1cm3 N bei 18° und
751 mm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1H1604Ng
e O — N—_ —
N.o.o........ 038 0-34

4, 4'-Dibenzoyl-3, 3'-Dioxybiphenyl
OH OH

7/

7 TN N0\

C ool o ool D

2 g Chlorid der Athersdure wurden mit zirka 50 g
Benzol und zirka 4 bis 4-5 ¢ Aluminiumchlorid 2 Stunden am
Wasserbad gekocht. In der Hitze beginnt die Salzsiure-
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entwicklung sofort unter Braunfarbung des Reaktionsgemisches
und am Boden scheidet sich ein braunes Ol aus.

Das Gemisch wurde mit Wasser und Eis versetzt, wobei
es sich etwas erwidrmte. Das Benzol wurde am Wasserbad ab-
gedampft, der Riickstand mit Salzsdure angesduert und das
Ungel6ste abgesaugt.

Der gelb gefiarbte Niederschlag 16st sich bis auf einen ganz
kleinen Rest in Kalilauge auf, welcher wegen der geringen
Menge nicht weiter untersucht werden konnte. Beim Einleiten
von Kohlendioxyd in die alkalische Losung fillt ein gelber,
flockiger Korper aus, der dekantiert, abgesaugt und auf der Ton-
platte abgeprefit wurde. Aus 95prozentigem Alkohol, worin die
Substanz schwer 18slich ist, mit etwas Tierkohle umkrystalli-
siert, fallt sie als schwachgelber Niederschlag aus, der unter dem
Mikroskop als zu Sternchen vereinigte Nadeln erscheint. Sie
krystallisiert aber auch in losen, langen Nadeln.

Die Methoxylgruppen sind durch Aluminiumchlorid verseift
worden, und der Korper diirfte im wesentlichen das freie Oxy-
keton sein. Dafiir spricht die Loslichkeit in Kalilauge, die Tat-
sache, dal eine Methoxylbestimmung unter Phenolzusatz nur
1-05%, -OCH, ergab statt 14-69°/, und schliellich, dal aus
dem Filtrate von der Fallung mit Kohlendioxyd auf Siure-
zusatz sich eine Saure abscheidet, die in alkoholischer Ldsung
mit Eisenchlorid eine intensive Rotviolettfirbung gibt, daher
wenigstens zum Teil aus Dioxydicarbonsdure bestehen muf.

Das so dargestellte Oxyketon schmilzt bei 210 bis 213-5°,
wihrend das mit Jodwasserstoff vollstindig entmethylierte und
aus Alkohol umkrystallisierte bei 215-5 bis 217:5° schmilzt.
Das Oxyketon ist in Alkohol und Ather schwer 16slich, in Aceton
ziemlich leicht und in Benzo! sehr leicht 18slich. Durch heifle
Kalilauge wird der Kérper zum Teil verdndert.

0°1217 g Substanz gaben 0-3524 ¢ Kohlendioxyd und 00527 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoeH, 50,
N, ia” Nm— o———
Coviivniinn, 78:98 79-18

H............ 4-84 460
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Es ist schon von Hartmann und Gattermann?! beob-
achtet worden, dafl das Aluminiumchlorid Phenolédther, sowie
Sidureester verseift, was auch technische Anwendung findet.?®
Ein dem oben beschriebenen dhnlicher Fall ist von Graebe
und Ullmann ® beobachtet worden, die aus

OCH,

< §

direkt das Oxybenzophenon erhielten.

Das neue Oxyketon farbt sich, mit konzentrierter Schwefel-
sdure Ubergossen, zunidchst orangerot und gibt dann eine
intensiv gelbgriin fluoreszierende Losung.

Eisenchlorid erzeugt in einer Losung des Ketons in Aceton
oder Alkohol eine rotbraune Fiarbung.

4, 4-Dibenzoyl-3, 3-Dimethoxybiphenyl
OCH, OCH;

SN e TN S SN TN
NN AN N

Das Oxyketon ldfit sich mit Diazomethan in &therischer
Suspension nicht, oder nur &ufierst langsam methylieren, denn
es ist keine Gasentwicklung zu beobachten und nach 24stlin-
digem Stehen enthielt der Niederschlag nur Spuren in Lauge
unldslicher Substanz.

Die Methylierung gelingt dagegen leicht mit Dimethylsulfat.
Wird das Oxyketon in kleinem Uberschuff von 2normaler Kali-
lauge gelost und mit (iberschilssigem Dimethylsulfat geschiittelt,
so verlduft die Reaktion trdge und sie mufl durch Anwérmen
beschleunigt werden. Nach beendeter Reaktion wird alkalisch
gemacht, von dem ausgeschiedenen Methoxyketon abgegossen
und dieses aus Alkohol umkrystallisiert.

1 Berl. Ber., 25, 3531 (1892).

2 Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden fiir org.-chem. Laboratorien (3. Auil.),
p. 1171,

3 Berl. Ber., 29, 824 (1896).
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Der Korper ist in Ather und Alkohol leicht 18slich, in Benzol
sehr leicht. Er krystallisiert aus Alkohol in farblosen flachen
Nadeln und schmilzt bei 156 bis 158°.

0° 1328 & Substanz gaben 01482 g Jodsilber (Phenolzusatz).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CosHy 404 (OCHy),
[ [ S —
-OCHj ..... 14:73 1469

Es war zu erwarten, daff das freie Oxyketon und das
methylierte dieselbe Reaktion mit konzentrierter Schwefelsdure
geben werde, denn auch das ?-Dibenzoylbiphenyl?! 10st sich in
konzentrierter Schwefelsdure mit roter und auch schon das
Benzophenon mit gelber Farbe auf.

Auch sonst steht das Verhalten dieses Oxyketons nicht
ohne Analogie da. Das Benzoylresorzin von Doebner? gibt
in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine braunrote, das
Dibenzoylresorzin eine blutrote Farbung. Ebenso 18sen sich
diese Oxyketone, die sonst farblos sind, in Alkalien mit gelber
Farbe; das neue gelbe Oxyketon ist auch in alkahscher Loésung
viel tiefer gelb als sonst.

Die Schwierigkeit der Methylierung und die gelbe Farbe
stimmen mit den Untersuchungen von Kostanecki, Graebe,*
Herzig? und Tambor® {iberein, wonach die zur Carbonyl-
gruppe orthostidndige Hydroxylgruppe schwer alkylierbar und
die partiell bis auf eben diese Gruppe alkylierten Derivate noch
farbig, wdhrend die vollkommen #4therifizierten rein weifl sind.
Das gilt auch im vollen Umfang beim 2, 3,4-Trioxybenzophenon,
beim D1benzoylhydrochmon " beim 2,5-Dioxybenzophenon 3

1 N. Wolf, Berl. Ber., 74, 2031 (1881).

2 Annalen, 210, 249 (1881).

3 Berl. Ber., 26, 71 (1898): 26, 2902; 28, 2309 (1895).

4 Annalen, 349, 204 (1906).

5 Herzig und K. Klimosch, Monatshefte fiir Chemie, 30, 527 (1909).
6 Berl. Ber., 41, 789 (1908); 43, 1882 (1910).

7 Doebner, Annalen, 210,264; Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 30, 527.
8 Herzig und Hofmann, Berl. Ber., 47, 143 (1908).
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und beim neuen Oxyketon, das selbst gelb ist, der Didther aber
farblos; dagegen ist das 2,4-Dioxybenzophenon?! (Doebner's
Benzoylresorzin) trotz der orthostindigen Hydroxylgruppe
farblos.

3-Oxybiphenyl-4, 4’-Dibarbonsidure
OH

R _ 7
HOOC <~> — <~‘> COOH.

Diese Sdure wurde zuerst aus Oxybenzidin dargestellt,
Das Oxybenzidin wurde nach der Vorschrift von A. Weinberg?
durch Kombination von p-Phenolsulfosdure mit Diazobenzol-
chlorid erhalten. Der entstandene Azofarbstoff wird saurer
Reduktion unterworfen, wodurch zugleich Benzidinumlagerung
bewirkt wird. Dann wird die Sulfogruppe durch Erhitzen mit
Wasserdampf unter Druck abgespalten.

Dieses Oxybenzidin wurde nach Sandmeyer in das Nitril
ubergefiihrt, dieses verseift und die L.Losung mit Tierkohle ge-
kocht. Dabei wurde tatsédchlich, aber in minimaler Ausbeute, die
erwartete Oxysdure erhalten, was durch Vergleich mit den
Eigenschaften der spéter in grofierer Menge dargestellten Sdure
festgestellt werden konnte,

Bei den nichsten Versuchen wurde darum vom Athoxy-
benzidin ausgegangen, wobei bessere Ergebnisse erzielt worden
sind.

Der Firma Cassella & Comp., welche Herrn Prof. Gold-
schmiedt eine reichliche Menge dieses Prdparates zur Ver-
figung gestellt hat, sei auch an dieser Stelle hierfiir der Dank
ausgesprochen.

Mit diesem technischen Athoxybenzidin wurde genau so
verfahren wie mit Dianisidin. Das Nitril hat jedoch ein etwas
anderes Aussehen. Es ist schwarz, schwammig, porés und zu
Klumpen zusammengeschmolzen. Es wurde genau so lange
verseift wie das Nitril aus Dianisidin und die resultierende

1 E. Fischer, Annalen, 371, 31% (1910).
2 Berl. Ber., 20, 3171 (1887).
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Athersdure hat dasselbe Aussehen; sie gibt aber keinen kry-
stallinischen Atherester.

Wahrscheinlich ist dieser Atherester so leicht 18slich, daf
er in so unreinem Zustand iberhaupt nicht zum Krystallisieren
gebracht werden kann, denn diese Oxysaure und ihre Derivate
sind {iberhaupt viel leichter Idslich, als die oben beschriebene
Dioxyséure und deren Derivate. Nachdem der Ester der Dioxy-
sdure viel schwerer 18slich ist als deren Atherester, so durfte
erwartet werden, dafl auch bei der Monooxysdure &hnliche
Verhiltnisse sich ergeben werden und daher der Ester fiir die
Reinigung glinstigere Bedingungen liefern werde.

Es wurde daher die rohe pulverisierte Athersdure mit der
zirka dreifachen Menge Jodwasserstoffsdure (1°7) und etwas
rotem Phosphor durch zirka achtstiindiges Erhitzen auf 150
bis 160° im Bombenrohr entdthyliert. Der Rdhreninhalt wurde
mit Wasser herausgespiilt, verdlinnt und abgesaugt. Der
Niederschlag wird mit Soda erwidrmt, filtriert und im Filtrat die
Sdure mit Salzsdure gefillt.

Die Substanz ist jetzt gewdhlich heller gefarbt als vor dem
Entdthylieren. Wahrscheinlich werden die Farbstoffe durch die
Jodwasserstoffsdure reduziert.

Leichter und mit besserer Ausbeute gelangt man zum Ziel,
wenn man die rohe Atersiure in dem gleichen Gewicht Phenol!?
16st und mit der zirka dreifachen Menge Jodwasserstoffsdure
(1-7) im Kolben unter Riickfluf verseift. Nach einigen Stunden
wird der Kolbeninhalt mit Soda alkalisch gemacht, gekocht und
abgekiihlt. Das Phenol wird nicht mit Wasserdampf abgetrieben,
weil es viel Verunreinigungen gelost enthélt, sondern es wird
die wisserige Phase vom Phenol abgegossen und mehrmals
tiber Glaswolle und Asbest filtriert. Aus der Sodaldsung wird
die Sdure mit Salzsdure geféllt, heifl abgesaugt, am Tonteller
abgeprefit und getrocknet.

1 Der von Weishut bel der Methoxylbestimmung empfohlene Phenol-
zusatz hat sich da auch praparativ bewihrt.
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3-Oxybiphenyl-4, 4’-Dicarbonsiuredimethylester

OH

S _
CH,00C <ﬁ\ >—<_> COOCH,.

Die rohe Sdure wird gepulvert, mit konzentrierter Schwefel-
sdure angerlihrt, mit Methylalkohol versetzt und 5 bis 7 Stunden
unter RiickfluB gekocht. Schon wihrend des Kochens scheiden
sich Krystalle des Esters ab. Es wird abgekiihlt, abgesaugt
und mit Benzol extrahiert. Der Ester krystallisiert aus und
wird dann mehrmals aus gewoOhnlichem Alkohol unter An-
wendung von Tierkohle umkrystallisiert.

In reinem Zustand stellt der Ester weifle, glinzende,
lange Nadeln oder auch Blédttchen vom Schmelzpunkt 168°
dar. Aus konzentrierten alkoholischen LOsungen krystallisiert
er in Bldttchen, aus verdiinnten in Nadeln. Durch Impfen der
Loésung kann die Krystallform bestimmt werden. Er ist in
heiflem Ather ziemlich leicht, in Alkohol teicht und in Benzol
seht leicht 16slich.

[. 0+1552 g Substanz gaben 0°3828 g Kohlendioxyd und 00699 ¢ Wasser.
1L 0+2034 g Substanz gaben 0°3362 ¢ Jodsilber. '

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
s —

. I C14Hg04 (OCHy),
Cooo....8726 — 67-12
H.......... 5-04 — 4-93
-OCHy ...... — 21-82 21-68.

Da man zwischen dieser Oxybiphenylsidure und der
2,3-Oxynaphthocsaure eine Analogie vermuten konnte, wurde,
trotzdem dieser Ester farblos ist, mit ihm ein Kondensations-
versuch mit Benzaldehyd nach der Vorschrift von Franz
Friedl! unternommen. Dabei wurde der Ester unverdndert
zurlickgewonnen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 917 bis 932 (1910).
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3-Azetoxybiphenyl-4, 4-Dicarbonsduredimethylester
0OCCH,

CH;00C < ~> < >COOCH3

Dieses Acetat wird auf dieselbe Weise erhalten wie das
Diacetat des oben beschriebenen Dioxysdureesters.

Am besten wird es aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
siert. Aus nicht zu konzentrierten Lésungen féllt es in flachen
Nadeln vom Schmelzpunkt 119° aus.

Es ist in Alkohol und Benzol sehr leicht loslich; viel
leichter als der Oxyester.

01657 g Substanz gaben 04005 g Kohlendioxyd und 0:0752 ¢ Wasser

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CisH;60¢
e — R e o
C.oviini 65°92 6584
H. 507 4-92

3-Oxybiphenyl-4, 4-Dicarbonsiure
OH

’

HOOC O N > COOH.
ANV

Bei der Verseifung des Esters mit Jodwasserstoffsdure
oder Kalilauge entsteht die Sdure als ein weifles, scheinbar
amorphes Pulver. Die Substanz ist in Methyl- und Athylalkohol-
Eisessig und Essigither 16slich; in Benzol, Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und auch in Wasser fast
unldslich. Aus Methylalkoho! oder Eisessig krystallisiert sie in
mikroskopischen Nadeln. Die alkoholische Losung gibt eine
violette Eisenchloridreaktion.

Die Sdure schmilzt unter Gasentwickiung bei 324 bis 325°.
Aus wasserhiltigem Methylalkohol krystallisiert sie mit einem
Mol Krystallwasser in kleinen Nadeln, die schon an der Luft
etwas verwittern; die letzten Reste des Krystallwassers werden
aber selbst bei hoherer Temperatur nur langsam abgegeben.
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Die Krystallwasserbestimmung nahm nachstehenden Ver-
lauf: 02102 g der im Exsikkator gestandenen Substanz wurden
zuerst zirka 35 Stunden im Xylolbad getrocknet; dabei ver-
loren sie 00100 g Wasser, dann verloren sie nach 15 Stunden
bei 170° noch 00010 g Wasser und nach weiteren 5 Stunden
betrug der Gewichtsverlust 0-0008 g.

0+2102 ¢ Substanz verloren also 0°0118 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4H;05+H,0
N, st Nmssatmttin, rem—prsaanr’
HoO oviit 5-62 6-52

1. 0-1794 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0-4018 ¢ Kohlendioxyd und
0-0755 ¢ Wasser.
Il 01467 ¢ 15 Stunden im Exsikkator iiber Schwefelsiure gestandene Sub-
stanz gaben 0°3298 g Kohlendioxyd und 00589 ¢ Wasser.
1L 0 1418 ¢ bei 170° getrocknete Substanz gaben 03392 ¢ Kohlendioxyd
und 0°0510 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
1. 1L IiL C14H05+Ho0 C14H,O;
Coiiniiinn., 61-08 6134 65-24 60°87 65-11
H............. 4-70 449 4-02 4-38 3-91

Dikaliumsalz. Die Sdure wird mit Kalilauge neutralisiert,
die Losung stark eingedampft und heif mit heiflem Alkohol
versetzt, wobei das Salz in kleinen feinen Nadeln ausféllt. Ent-
hilt die Losung zu viel Wasser, so wird das Salz auch durch
viel Alkohol nicht zur Abscheidung gebracht und es fallt auch
beim Stehen in der Kélte nicht aus. Es krystallisiert mit einem
Mol Krystallwasser.

01573 ¢ lufttrockenes Salz verloren bei 165° im Vakuum 0°0086 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden C,4HgO, Ky . HyO
HyO ovnns o 546 514
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I. 0-1266 g lufttrockenes Salz gaben 0-0620 g Kaliumsulfat.
1I. 01485 g bei 165°~getrocknetes Salz gaben 0-0770 g Kaliumsulfat.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I. 1L . Cy4HgO:K, . Hy0 C14HgO5K,
K.o.oooooooo 21-98 23-27 22:20 23-39

Disilbersalz. Durch direktes Fillen des Kalisalzes mit
Silbernitrat entsteht ein gelatindses Salz, das nach ldngerem
Kochen mit Wasser pulverig zu Boden féllt, ohne dafi auch
unter dem Mikroskop krystallinische Beschaffenheit mit voller
Sicherheit erkannt werden kdnnte. Makroskopisch ist es ein
hellbraunes Pulver, das kein Krystallwasser enthilt.

0°1216 ¢ Substanz gaben 0 0558 g Silber,
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4HgOzAg,
e, e’ . r———
Ao, 45-88 4572

Die isomeren Estersduren der
3-0xybiphenyl-4, 4'-Dicarbonséaure.

Infolge der asymmetrischen Struktur der Sdure kann sie
zwei isomere Estersduren liefern, welche ich mich bemiiht
habe darzustellen, wobei ich mich an die reichen Erfahrungen
hielt, welche in den Arbeiten Wegscheider’'s und seiner
Schiiler auf diesem Gebiet niedergelegt sind; insbesonders auch
bei der Oxyterephtalsdure.

Die p-Estersidure oder 3-Oxybiphenyl-4-Carbonsdure-
4'-Carbonsduremethylester

OH

DN
CH300C — \ / < COOH.

2-27 g Neutralester wurden in zirka 150 ¢’ Methylalkohotl
suspendiert und mit 4cm® einer doppeltnormalen Kalilauge

1 R. Wegscheider und K. Bittner,~-Monatshefte fiir Chemie, 21, 646
(1900).
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(entsprechend 0°4488 g Kaliumhydroxyd: 1 Mol auf 1 Mol) bis
zur neutralen Reaktion gekocht, was nach zirka 35 Stunden
erreicht war. Ein Teil des Salzes scheidet sich dabei aus. Jetzt
wurde das Gemisch mit dem zirka vier- bis fiinffachen Volumen
Wasser verdiinnt, am Wasserbad angewarmt und vom un-
verseiften Neutralester (0°4 ¢) abfiltriert.

Im Eiskasten krystallisiert der gréfite Teil der Estersiure
als Kaliumsalz aus. Aus dem in Ldsung gebliebenen Gemisch
der Kaliumsalze der Estersdure und der freien Oxyséure kann
die Estersdure nach dem Féllen mit Salzsdure durch Kochen
mit Benzol extrahiert werden, denn die freie Siure ist in Benzol
unldslich.

Die Estersdure ist in Alkohol, Methylalkohol, Benzol,
Chloroform und Ather leicht 1dslich. Sie krystallisiert aus
Alkohol oder verdiinntem Alkohol in Blattchen, aus Benzol in
sehr kleinen, schonen, langen Nadeln.

Diese Estersdure gibt, in Alkohol geldst, mit Eisenchlorid
eine intensive Violettfadrbung, was beweist, daBl die dem Hydro-
xyl nicht benachbarte Carboxylgruppe esterifiziert ist.

Sie schmilzt unter Gasentwicklung bei 240 bis 241-5°.

0°1310 g Substanz gaben 0- 1125 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden C14H30,(OCHjy)
NEE—— —_———
-OCH; ..... 11-34 11-40.

Kaliumsalz. Dieses Salz wurde, wie oben beschrieben,
bei der Darstellung der Estersdure direkt erhalten. Es ist in
kaltem Wasser schwer 18slich und kann aus Wasser sehr gut
umkrystallisiert werden. Es scheidet sich daraus in mikro-
skopischen, feinen Nadeln ab, die zu grofien Biischeln vereinigt
sind. Es enthélt kein Krystallwasser.

0° 1119 g Substanz gaben 0-0315 g Kaliumsulfat.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden Cy5Hy; 05K
Nt

K..o.......... 12-63 12-60
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Die a-Estersiure oder 3-Oxybiphenyl-4-Carbonsiduremethyl-
ester-4’-Carbonsiure

OH

S 4
HOOC—< >_< >COOCH3.

1-482 g Oxysdure wurden mit wésseriger Kalilauge neu-
tralisiert. Die Sdure 18st sich erst beim Eintritt der neutralen
Reaktion auf. Zu der so neutralisierten Sdure wurde die gleiche
Menge Oxysaure zugesetzt und einen ganzen Tag gekocht,
weil sich die in Wasser unldsliche Sdure langsam mit dem
neutralen Kaliumsalz in Losung umzusetzen scheint, Dann
wurde das Gemisch zur Trockne eingedampft und mit grofiem
Uberschuf (30 g) von Jodmethyl durch 18 Stunden im Bomben-
rohr auf 125° erhitzt.

In verdiinntem Ammoniak ist fast alles 16slich.

Die ammoniakalische Losung wurde mit Salzsiure gefillt;
das Gemisch der freien Sdure und Estersiure getrocknet und
mit Benzol gekocht. Aus Benzol krystallisiert nach starkem
Verdunsten des Losungsmittels die Estersidure in Nadeln, die
bei 215 bis 216° ohne Zersetzung schmelzen. Diese Estersiure
gibt im Gegensatz zu den anderen mit Eisenchlorid keine
Farbenreaktion. Sie ist in Benzol, Alkohol, Chloroform und
Ather leicht 16slich,

Die Ausbeute an dieser Estersdure war sowoh! bei diesem
als auch bei einem anderen Versuch, wo mit Jodmethyl und
Methylalkohol durch 24 Stunden im Bombenrohr auf 135° er-
hitzt wurde, minimal und es kann daher nicht verbiirgt werden,
daf} sie vollkommen rein gewesen ist; jedenfalls aber ist sie frei
von der isomeren Estersdure gewesen, weil die Eisenchlorid-
reaktion in alkoholischer Losung negativ ist.

4855 mg Substanz gaben 11-85 mg Kohlendioxyd und 201 mg Wasser,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy15H;905
L A —
C.ooiiiiii 6657 6616

H.o......ooo i 4:63 444,
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Diese Mikroverbrennung nach Preglhat HerrK.Drechsler
ausgefiihrt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle danke.

Durch das verschiedene Verhalten der Estersduren gegen
Eisenchlorid in alkoholischer Losung ist die KKonstitution ge-
geben. Aufierdem schmilzt die a-Estersdure ohne Zersetzung,
die p-Estersdure unter Gasentwicklung, was darauf hindeutet,
daB die p-Estersdure eine Salizylsédure ist, welche bekanatlich,
rasch erhitzt Kohlendioxyd abspaltet. '

Ob die B-Estersdure in Chloroform leichter 16slich sei, wie
es bei B-Oxyterephtalsdure der Fall ist, konnte, bei der geringen
verfligharen Menge von a-Estersdure, nicht festgestellt werden.

Bei der Einwirkung von Jodalkyl auf das saure Salz ent-
steht also wie immer die a-Estersdure.! Bei der partiellen Ver-
seifung des Diesters mit Kalilauge verhdlt sich diese Oxy-
biphenyldicarbonsdure wie die Oxyterephthalsdure: es wird
dasjenige Carboxyl zuerst verseift, wo sterische Hinderungen
starker wirksam sind; wihrend gewdohnlich das Umgekehrte
der Fall ist.

Ob diese Sédure auch, wie die Oxyterephthalsdure, eine
Ausnahme von der von Wegscheider?® aufgestellten Regel
darstellt, wonach bei der Einwirkung von Alkalien auf Neutral-
ester jenes Carboxyl zuerst verseift wird, welches bei der
Esterifizierung mit Salzsdure oder Schwefelsidure zuerst esteri-
fiziert wird, so daf} verschiedene Estersduren entstehen, kann
nicht gesagt werden, denn es wurde mit Salzsdure nicht ver-
sucht und mit Schwefelsdure nur mit unreiner Substanz in der
Hitze und mit viel Schwefelsdure, wobei nur der Neutralester
erhalten werden konnte.

p-Oxydiphensiure (4-Oxybiphenyl-2, 2/-Dicarbonsiure)
SN N
*\ OH.
\_/ |,_&/
COOH COOH

Diese Sdure ist von den Entdeckern J. Schmidt und
R. Schall?® als gelb beschrieben worden. Aus diesem Grunde

1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 142; 18, 630 (1897).
2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 148 (1895).
§ Berl. Ber., 38, 3769 (1905).
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hatte sie mein Interesse erweckt, da sich vermuten lie. dafl
sie, falls die Angabe richtig war, wie die 2, 3-Oxynaphthoesdure
Ketoenoltautomerie zeigen werde.

Die Sdure wurde nach der Vorschrift der genannten Au-
toren aus dem, nach Angabe von Schmidt und Austin,! be-
reiteten 2-Nitrophenanthrenchinon durch Uberfiihrung in die
4-Nitrodiphensédure, Reduktion zur Aminodiphensdure und
darauf folgende Diazotierung und Verkochung dargestellt.

Ich erhielt auf diese Weise tatsédchlich eine hellgelb ge-
firbte Sdure vom Schmelzpunkt 245 bis 246° wie Schmidt
und Schall. Durch Kochen mit Tierkohle 148t sich diese Sdure
nicht entfirben. Uberschiissiges Bleiacetat fillt einen gelblichen,
flockigen Niederschlag aus, der in Wasser suspendiert, mit
Schwefelwasserstoff behandelt wurde.

Das Filtrat vom Schwefelblei wurde eingedampft; dabei
krystallisierte eine bedeutend heller gefdrbte Saure. Farblos
konnte sie auf diese Weise jedoch nicht erhalten werden.

Bei dem Versuch die gelbe Sdure (freie Sdure, weil Ester
nicht darstellbar?) mit Benzaldehyd nach F. Friedl® unter Ein-
leiten von trockenem Chlorwasserstoff zu kondensieren, fiel iiber
Nacht im Eiskasten aus der Benzaldehydlésung ein farbloser
Korper aus, der sich nach dem Umkrystallisieren durch
Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und nach seinen L&slich-

keitsverhdltnissen als unverdnderte Sdure erwies.
Die Entfarbung gelingt auch ohne Anwendung von Chlor-

wasserstoff durch einfaches Umkrystallisieren aus Benzaldehyd
oder auch durch Féllen mit Benzol aus Benzaldehydlésung,
wobei die Mutterlauge gelb bleibt, was beweist, daff der bei-
gemengte Farbstoff in Losung bleibt und nicht eine Entfdrbung
durch chemische Reaktion eintritt. Die entfdrbte Sdure schmilzt
um etwas hdher als die gelb gefirbte (zirka 0-5°).

1 Berl. Ber., 36, 3731 (1903).
2 J, Schmidt und R. Schall, Berl. Ber., 38, 3770 (1905).
8 Monatshefte fir Chemie, 37, 917 (1910).
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