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Studien tiber 
Oxy- und Dioxybiphenyldiearbons/iuren 

VOII 

M a t h ~ i u s  M u d r o v ~ i d .  

Aus dem II. chemiscben Laboratorium der k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorge l eg t  in der $ i t z u n g  am 23. Mai 1913.) 

I somere  Dica rbons~uren  des Biphenyls  sind theore t i sch  

zw61f mSglich,  w o v o n  sechs  au f  so lche  kommen ,  in we lchen  je 

eine C a r b o x y l g r u p p e  an je e inem Pheny l  sitzt. Von O x y -  

biphenyldicarbons~iuren sind im g a n z e n  64 I somere  ableitbar,  

w o v o n  30 mit je einer C a r b o x y l g r u p p e  a u f  je e inem Phenyl .  

Dioxys t iuren  sind selbstverst~.ndlich in noch  b e d e u t e n d  

grSflerer Zahl  mSgl ich (zirka 250 bis 300). 

Dem steht  an bekannten  S u b s t a n z e n  gegen t iber :  

Sieben Dicarbons~iuren, x und  z w a r :  

Biphenyl-3,  5-Dicarbonsi iure,  ~ Biphenyl-2,  U-Dica rbons~ure  3 

(Diphens~iure), Biphenyl -2 ,3 / -Dicarbons i iu re  ( I sodiphen-  

s~iure), ~ Biphenyl-2,4t-Dicarbons~iure,  5 Biphenyl-3,3~-Di - 

1 Die Biphenylderivate werden in der Literatur verschieden bezeichnet, lm 
folgenden wurde die Bezifferung nach Richter ' s  ,Lexikon der Kohlenstoff- 
verbindungen << gebraucht. 

Berl. Ber., 22, 2381; 24, 1750. 
3 Annalen, 166, 367: 193, 116, 128; 196, 50; 203, 97; 2dZ, 263; 320, 

138; J. (1879), 727: Berl. Bet., 16, 2872; 21, 2356; 20 ~ 2555; 29, 228; J. pr. [2], 
32, 359. 

r Annalen, 193, 155; 200, 9. 
5 Bed. Ber., 22, 3018. 
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carbonsRure, 1 Biphenyl-3, 4~-Dicarbons~iure, ~ Biphenyl-4, 4 I- 
Dicarbons~ure, 3 

eine Oxydicarbons~,iure, und zwar: 
4-Oxybiphenyl-2,  U-Dicarbons/iure, ~ 

drei Dioxydicarbons~iuren, und zwar: 
4, 4 ~- Dioxybiphenyl-  2, 2 ~- Dicarbonstiure, 5 4, 4 t- Dioxybi- 
phenyl-3, 3t-DicarbonsRure, ~ 4,4t-Dioxybiphenyl?-Dicarbon- 
s~iure. 7 

Ich habe auf Veranlassung von Prof. G o l d s c h m i e d t  
einige Substanzen aus dieser Gruppe und Derivate derselben 
dargestellt, wobei die Absicht bestand, zun~ichst die S/iuren 

und 

OH OH 
\ .  , _ _ /  

i~ooc / - - \  / \ coo. - \  / - \  / -  

OH 

H o o t _ / - - \  / N-coo. \ _ _ _ / - \  / 

darzustellen, um zu ermitteln, ob diese /ihnliche Tautomerie-  
erscheinungen zeigen werden wie die in gewissem Sinne ana- 
loge 2, 3-OxynaphtoesS.ure 

~\~\lOll 

\/\/\cooH. 

Berl. Bet., 21, 983; .31, 2576; Annalen, 332, 71. 

Berl. Ben, 32, 1063 (1899). 

3 Annalen, 172, 117; Berl. Ben, 9, 272; 32, 1061. 

�9 1 J. S c h m i d t  und R. S c h a l l ,  Berl. Bet., 38, 3769 (1905). 

;' J. S c h m i d t  und R. S c h a l l ,  Berl. Ben, 38, 3772. 

6 Carl B i i l o w  und Ulrich v. R e d e n ,  Berl. Ber., 31, 2574 (1898). 

; R. S c h m i t t  und Kurt K r e t z s c h m a r ,  Berl. Ben, 20, 2703. 
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3, 3t-Dioxybiphenyl-4, 41-Dicarbons~iure 
OH OH 
\ _ _ _  / 

. o o c - /  \ / - - \  coo. \ /-\/- �9 

Diese S/iure wird Ober ihre Athers~.ure oder besser iiber 

ihren Atherester  dargestellt. 
Zur Darstellung der Athersaure wurde das technische Di- 

anisidin ( K a h l b a u m )  in salzsaurer  L6sung diazotiert  und nach 
S a n d m e y e r  in Nitril fzbergeftihrt. 

In einem Zweiliterkolben wurden am Wasserbad  5 0 g  
Kupfersulfat in 200 c m  ~ Wasser  gel6st und langsam zirka 55 g 
Cyankalium in 100 om ~ Wasse r  zugegossen.  In diese, auf zirka 
70 ~ erw/irmte Flfissigkeit wird sehr langsam eine LiSsung ein- 
getragen, die durch Diazotieren einer L6sung von 2 0 g  Di- 
anisidin in 160 cm ~ Wasser  und 40 cm '~ konzentr ier ter  Salzs/iure 
mit 1 5 g  Natriumnitrit in 4 0 o r e  3 Wasser  dargestellt worden 
war. Es mul3 langsam eingegossen werden, um Obersch~.umen 
zu vermeiden. 

Das ausfallende Nitril ist ein schokoladebraunes  Pulver, 
das in Jkther unI6slich, in Alkohol etwas 16slich, leicht 16slich in 
Anilin ist. In konzentrierter  Schwefels/iure 16st es sich mit 
violettroter Farbe. 

Das nicht gereinigte, sondern nur mit Ather gewaschene  
Rohprodukt  wog gew6hnlich zirka 27 g, es entMilt etwas 
Kupfer- und andere Salze. 

Das Nitril ist schwer verseifbar;  die beste Ausbeute be- 
kommt man dutch andauerndes Kochen mit starker alkoholi- 
scher Kalilauge im Silberkolben unter  Rtlckfluf~ktihler. Im 
Bombenrohr  ist die Verseifung mit alkoholischer Kalilauge 
schon nach achtstt indigem Erhitzen auf  180 ~ fast vollstRndig. 
Auch die Verseifung nach S u d b o r o u g h  oder B o u v e a u l t ,  mit 
90prozent iger  Schwefels~ure und Natriumnitr i t l6sung unter  
Eisktihlung, kann angewendet  werden,  doch macht  dieses Ver- 
fahren bei griSgeren Mengen Schwierigkeiten. 

Gew/Shnlich wurde das Nitril (26 bis 30g)  mit zirka 4 0 g  
Kal iumhydroxyd und 300 c l n  ~ 95prozent igem Athylalkohol T a g  
und Nacht in einem Silberkolben 70 his 80 Stunden gekocht. 
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Dabei entwickelt sich fortw/ihrend etwas Ammoniak und aus 
der Lbsung scheidet sich ~las Kaliumsalz der Athers/iure zum 
Tell ab. 

Der Alkohol wurde dann abdestilliert und der Rfickstand 
mit Wasser  versetzt, wobei sich fast alles 15ste. Die Lbsung ist 
mehr oder weniger dunkelrotbraun gef/irbt. Aus der filtrierten 
Lbsung f/illt mit Salzsiiure die Athers~iure als ein amorpher, 
weichflockig-voluminbser, sehr schwer filtrierbarer, b raun-b is  
griinschwarz gef/irbter KSrper aus. 

3, 3'-Dimethoxybiphenyl-4, U-Dicarbons~iure 

OCH 3 OCH 3 
\ - -  ~ - - /  

HOOC--~ __.j~-- ~ ~--COOH. 

Die so gef/illte AthersS.ure stellt, am Wasserbad getrocknet, 
ein braunschwarzes,  asphaltiihnliches Harz dar. GewShnlich 
wog das Rohprodukt 20 bis 22 g. Durch oftmaliges Kochen des 
Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsalzes und dann der freien 
Athers/iure in alkoholischer Lbsung mit Tierkohle kann sie 
farblos erhalten werden. 

Nachdem diese .~thers/iure schwer krystallisiert, schwer 
15slich und zum Reinigen ungeeignet ist, wurde sie nicht als 
Ausgangsmaterial  verwendet, sondern zuerst esterifiziert. Dieser 
spg.ter zu beschreibende 2~therester wurde gereinigt und aus 
ihm die anderen Derivate dargestellt. Es war n/imlich zu er- 
warten, da6 dieser gut krystallisieren werde, denn die 4,4'-Bi - 
phenyldicarbonsiiure ist sogar in der Literatur als amorph 
beschrieben; ihr Ester krystallisiert dagegen in weil3en Bltttt- 
then. 1 In der Tat krystallisiert auch der 3 ,3 ' -Dimethoxy-  
biphenyl-4,4'-Dicarbons/iuremethyldiester sehr gut, und zwar 
auch in Blg.ttchen. 

Aus diesem kann die A.thers/iure durch Befeuehten mit 
Alkohol und vierstiindigem Kochen mit starker Kalilauge rein 
erhallen werden. 

1 A. E. Tschitschibabin,  Berl. Ber., 40, 1810 (1907). 
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Die ,~thers/iure ist in Wasser,  .4ther, Benzol und Chloro- 
form praktisch unl6slich, in heil3em Alkohol ziemlich und in 
Eisessig leicht 16slich. 

Aus Alkohol krystallisiert sie als weil~es Pulver, das unter  
dem Mikroskop sich als aus sehr reining, verfilzten Nadeln be- 
s tehend erweist. 

Sie schmilzt unter  Gasentwicklung bei 270 bis 271 "5 ~ 

I. 0" 1 5 0 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 3 5 2 2 g r  Koh lens i iu re  und  0"0614g~  W a s s e r .  

II. 0 " 0 9 7 7 f f  S u b s t a n z  g a b e n  0" 1505 3. Jods i lbe r .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  Be reehne t  fiir 

I II (C14H804 (OCH3)2 
v 

C . . . . . . . . . .  63" 70 - -  63" 58 

H . . . . . . . . . .  4 " 5 5  --  4 " 6 7  

-OCH 3 . . . . . .  - -  20" 34 20" 54 

D i k a l i u m s a l z .  Die mit wiisseriger Kalilauge neutrali- 
sierte Athers/iure wird heil3 mit heiBem Alkohol so lange ver- 
setzt, dal3 die Liisung noch in der Hitze klar bleibt. Beim Ab- 
kfihlen krystallisiert das Salz fast vollst/indig aus. Aus kon- 
zentrierten L6sungen krystallisiert es in mikroskopischen 
Nadeln, aus verdfinnten in langen Nadeln. In Wasser  ist dieses 
Salz sehr leicht 16slich, so dab es aus Wasser  nicht um- 
krystallisiert werden kann. Es krystallisiert mit 2 Molen 
Krystallwasser,  von welchen d ie  letzten Reste sehr schwer ab- 
gegeben werden. 

So wurden 0" 1719g  lufftrockenes Salz im Vakuum fiber 
8 Stunden bei 185 ~ getrocknet  und verloren dabei nut  0"0108 g 
Wasser ,  entsprechend 1 "408 Molen. Beim nochmaligen Er- 
hitzen bis zu 185 ~ blieb das Gewicht  konstant. Die Kalium- 
best immung gab abet  19"980/o K statt 20"68~ (berechnet  ffir 
das wasserfreie Salz). 

0 " 1 7 2 9 g  wurden bei 235 ~  Vakuum getrocknet ,  und 
verloren dabei 0 " 0 1 2 8 g  Wasser,  entsprechend 1"68 Molen. 
Erst  bei 245* gab das Salz noch Wasse r  ab, f/irbte sich dabei 

aber schon etwas braun. 
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0 '  1 7 2 9 g  verloren 0 ' 0 1 5 0  jr Wasse r .  

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C16Ht~OoK2-1-2 H~O 

H20 . . . . . . . .  8" 67 8" 70 

I. 0 '  1534 ff lufttrockene Subs tanz  gaben  0 '  0635 ff Kaliumsulfat .  
!I. 0" 1572 g" wasserfreie  Subs tanz  gaben  0 '  0727 g Kaliumsulfat .  

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  for 

I. II. C16H2106K2-1-2 H oO C10H1206I~ ~ 

K . . . . . . . . . . . . . . . . .  18"58 20"75 18 '88  20"68 

S i l b e r s a l z .  Durch direktes Ftillen des Kaliumsalzes mit 
t iberschtissigem Sibernitrat dargestellt, ist das Salz gelatin6s, 
schwer filtrierbar u n d e s  gibt nach dem Trocknen im Exsikkator  
ganz falsche Analysen. Z.B.  33"940/0 Silber statt 41"83O/o . 
Beim Trocknen  im Xylolbad und auch bei 170 ~ verliert es fort- 
w/ihrend Wasser.  Beim Stehen fiirbt es sich braun bis hell- 
violett. Dieses gelatin6se Salz wurde, nachdem es zirka 8 Tag'e 
mit Wasse r  im Dunkeln gestanden,  liingere Zeit mit Wasser  
krtiftig gekocht. Es wird dabei, t rotzdem es in Wasser  un- 
16slich ist, krystallinisch, f~rbt sich abet noch mehr braun bis 
violett. 

Es krystallisiert in Nadeln und gibt, im Exikkator ge- 
trocknet,  im Tiegel gegltiht, etwas zu hohen Silbergehalt 
( 4 2 " 2 7 %  Si lbers ta t t41"83% ). 

Die weil3 gebliebenen Partien des gelatin6sen Salzes, oder 
ein frisch dargestelltes stellen nach dem Kochen mit Wasser  ein 
braunes Pulver dar, das sich abet unter  dem Mikroskop als aus 
feinen Nadeln bestehend erweist und genaue  Analysenresultate 
gibt. 

0 '  1502,~r Salz gaben  0"0628 g" Silber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C16H1206Ag ~ 
v " v 

Ag . . . . . . . . . . .  41 "81 41 '83  
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3, 3~-Dimethoxybiphenyl-4,  4 t -Dicarbons i iured imethyles te r  

OCH~ O C H  a 
\ / 

cH ooc / .... \ / - - %  cooc. -\ / -  \ / .. 

Die rohe .~thers/iure wurde fiber Leinenfilter abgesaugt,  
am Tontel ler  abgepret3t, am Wasserbad  getrocknet,  rein pulveri- 
siert, im Exs ikkator  getrocknet,  mit konzentr ier ter  Schwefel- 
s/iure zum Brei angerfihrt und mit zirka 200 bis 3 0 0 c m  "~ 
Methylalkohol zirka 7 Stunden am RfickfluBk/.ihler gekocht.  

Dabei 16st sich der gr613te Teil auf und im Eiskasten f/illt 
fiber Nacht eine braunsehwarze  kwstall inische Masse aus, die 
abgesaugt ,  getrocknet  und mit Benzol extrahiert  wird. Ungel6st 
bleibt die Athers~.ure, anorganische Salze und die meisten Ver- 
unreinigungen. Der aus Benzol auskrystall isierte Atherester  
wird dann mehrmals unter  Kochen mit Tierkohle  aus gew6bn-  
Iichem Alkohol umkrystallisiert. 

In reinem Zustande krystallisiert der K6rper in weif~en, 
naphtaliniihnliehen B1/ittchen vom Scbmelzpunkt  170 bis 171 ~ 
Er  ist in Ather schwer  16slich, ziemlich leicht in heil3em Alkohol, 
sehr leicht in heiBem Benzol. 

Derselbe K6rper wurde aus der Athers/iure auch mit Di- 
az'omethan erhalten. 

Die Ausbeute an reinem ./~therester ist 8 bis 1 0 g  aus 2 0 g  
Dianisidin. 

I. 0 '  1559  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  3 7 5 5  g Koh lens~ iu re  u n d  0 " 0 7 7 5  g W a s s e r .  

II. 0"  1893  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  5 3 6 0  g J o d s i l b e r .  

In I00 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  • r  

~" C14H602 ( 0  CH3) 4 
I. I1. 

C . . . . . . . . . . .  65"  68  - -  6 5 "  4 2  

H . . . . . . . . . . .  5 ' 5 6  - -  5 " 4 9  

O C H  3 . . . . . . .  - -  37"  3 7  37"  59  
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3, 3~-Dioxybiphenyl-4, 41-Dicarbons~iure 

OH OH 

<->_< 
Sie wird sowohl aus  dem Atherester  als aus  der Ather- 

s~ure beim Kochen mit Jodwasserstoffs~iure erhalten. Die Ent-  

methyl ie rung  gelingt auch mit der konstant  siedenden Brom- 
wasserstoffs~iure, doch ist drei- bis vier stfindiges Kochen mit 
e inem groi3en l ]berschuB erforderlich. Bei gr6f3eren Mengen 

bleibt jedoch manchmal  die Versei fung unvollst~tndig. 

Die S/iure ist so dargestellt  ein weil3es, schwer  I/Ssliches, 
amorpbes  Pulver. Die Subs tanz  ist e twas  1/Sslich in Eisessig,  

Nitrobenzol  und Alkohol. Sie kann durch L6sen in kochendem 

Alkohol und Versetzen mit so viel Wasse r ,  dal3 die Flfissigkeit 
noch in der Hitze klar bleibt, durch allm/ihliche Aussche idung 

als weiBes Pulver erhalten werden,  dessen krystall inische Be- 

schaffenheit  unter dem Mikroskop nicht sicher erscheint. 

Eisenchlorid erzeugt  in der alkoholischen L/Ssung intensive 
Violettf/irbung. In konzentr ier ter  Schwefels/ iure 16st sie sich 

farblos; ffdlt daraus  mit Was s e r  wieder  in Flocken aus. Sie 

schmilzt  unter  Zerse tzung  bei 318 ~ 

Die Subs tanz  wird beim Trocknen  bis zu zirka 160 b~s 

165 ~ nicht merklich leichter, enthS.lt also kein Krystal lwasser .  

Bei h6heren Tempera tu ren  verliert sie dagegen an Gewicht.  
Ers t  bei 245 ~  V a k u u m  brg.unt sie sich ein wenig, nachdem 

z .B.  0 " 1 8 0 2 g  Subs tanz  0 " 0 2 1 1 g  an Gewicht  verloren, was  
2"018 Molen W a s s e r  entsprechen war,de. Gegen die Annahme 
von Krys ta l lwasser  sprechen die Analysen,  die vor und nach 

dem Trocknen  auf die wasserfreie  Subs tanz  st immen. Die 
S/iure scheint  also ohne Zerse tzung  flfichtig zu sein. 

I. 0"1516 2" lufttrockene Substanz gaben 0"3398g Kohlens~iure und 
0' 0504g Wasser. 

II. 0"1592g bei 245 ~ getrocknete Substanz gaben 0'3592gKohlensiiure 
und 0" 0527 g Wasser. 
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In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet ffir 

~" Ca~tH,oO 6 I II v 

C . . . . . . . .  61 '13 61"62 61'29 
H . . . . . . . .  3" 72 3' 70 3' 68 

Diese Siiure 16st sich beim Kochen mit Thionylchlorid erst  
nach  zirka 2 Stunden auf. Nach dem Abdestil l ieren des tiber- 

scht issigen Thionylchlor ids  bleibt ein 01 zurtick, das noch 

weiter  Schwefeldioxyd und Salzsiiure abgibt  und nach l~.ngerem 
Stehen zu einer amorph  aussehenden,  in Benzol  unl6slichen 
Masse erstarrt. Es  ist wahrscheinl ich ein Gemisch  von An- 

hydriden, wie von H. M e y e r  bei der Salizyls~ture beobach te t  

worden  ist. 1 

3, Y-Dioxybiphenyl-4,  4~-Dicarbonsiiuredimethylester 

OH OH 

CHaOOC ) - - ~ N  / - - ~ "  - COOCH.~. 

Man erh~ilt den Ester  durch zirka s iebenst fmdiges  Kochen 
tier freien S/iure mit viel Methylalkohol  (worin sie ebenso wie 

der sich bildende Ester  zum gr613ten Teil suspendier t  bleibt) 
unter  Zusa tz  yon Schwefelsiiure. Aul3erlich ist am Reakt ions-  

gemisch keine Vert inderung sichtbar, jedoch ist die Veres te rung 

ziemlich wei tgehend.  

Es  wird abgesaugt ,  mit e twas  Alkohol nachgewaschen ,  mit 

Benzol  extrahiert,  welches nur den Ester  15st und aus Benzol 
oder  Eisessig umkrystall isiert .  Der in Benzol unliSsliche Riick- 

stand (Oxys~iure) kann nattirlich zu weiterer  Esterif izierung 
verwendet  werden.  Der Ester  krystal l is iert  in feinen, farblosen 
Nadeln. Er  ist in heiflem Benzol und Eisess ig  leicht 16slich, in 

Alkohol und Ather dagegen sehr schwer.  

Eisenchlorid f/irbt seine alkoholische Lt isung nicht. Aus 
Benzol  zweimal  umkrystal l is ier t ,  schmilzt  die Subs tanz  bei 213 
bis 215 ~ 

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

C h e m i e - H e f t  Nr .  9, 96 
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Die Schwerl6sl ichkeit  der Subs tanz  bringt es mit sich, da6 
bei der Methoxylbes t immung,  in fiblicher Weise  ausgeffihrt,  zu 

niedere Werte  erhalten werden (etwa 1 6 %  start 20"54% ). 

Wird  die Bes t immung  unter  Zusa tz  yon Phenol 1 ausgeffihrt,  
dann erh/ilt man gute  Resultate. 

O' 1492 g Substanz gaben 0" 2267 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fi_ir 

Gefunden C14H80, t (OCH3) 2 

OCH 3 . . . . . . .  ~ 06 20" 54 

3, 3~-Diacetoxybiphenyl-4  4~-Diearbons i iu red imethyles te r  

OOCGH 3 OOCCH a 

c. ooc - ) - - \  / - - / \  - \ _ _ / - \  /-cooca. 

Man kocht den Ester  e twa 2 Stunden mit f iberschfissigem 
EssigsS.ureanhydrid und e twas  wasser f re iem Natr iumacetat .  
Nach dem EingieI3en der L6sung in W a s s e r  scheiden sich all- 

m~ihlich schwere  Krystal le  aus, indem das Anhydrid  in L6sung  

geht. Sie kSnnen vorteilhaff aus Alkohol oder aus verdtlnntem 
Alkohol umkrystal l is ier t  werden ,  woraus  sie sich in, dem 

Atheres ter / ihnl ichen,  B1O.ttchen ausscheidet .  In Alkohol ist das 
Acetat  leicht 15slich. Nach nochmal igem Umkrystal l is ieren aus 

Alkohol liegt der Schmelzpunkt  bei 140 bis 142 ~ . Die aus  der 
Mutter lauge dutch Wasse rzusa t z  ausfal lende zweite Frakt ion 
schmilzt  bei 136 bis 138 ~ 

0" 1652 g Substanz gaben 0" 3763 ,~ Kohlens~ture und 0" 0715 g Wasser.  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C2oH 1 sOs 
~ , .  , 

C . . . . . . . . . . . .  62"13 62"16 

H . . . . . . . . . . . .  4"84 4"7 

1 W e i s h u t ,  Monatsheffe flit Chemie, 33, 1165 0912) .  
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3, 3 ' -D ime thoxyb ipheny l -4 ,  4 ' -Dicarbons~iurediehlor id  

OCH 3 OCH~ 
\ / 

O OC / - - \  / - - \ .  COCI. \ _ _ / -  \ / _ _  

Die AthersS, ure gibt im Gegensa tz  zur  Oxysg.ure mit 
Thionylchlor id sehr glatt ein Chlorid. Sie wird vom Thionyl -  

chlorid beim Kochen schnell gelTst. 

Nach dem Entfernen des Thionylchlor ids  bleibt ein weilger 
Rfickstand. der in Benzol leicht 15slich, in Ligroin fast unlSs- 

lich ist. 
Aus Benzol umkrystal l is iert ,  f/ilk er in Nadeln vom 

Schmelzpunk t  170 ~ aus. Beim Stehen riecht er nach  Salzs~iure 
und der Schmelzpunk t  sinkt. 

0"2730g" Chlorid wurden mit iiberschiissiger Kalilauge (zirka 50 cm 3 1]1 onor- 

maler KOH) gekocht, die LSsung genau neutralisiert und mit 1/10nor- 
malem Ag NO3 nach M o h r titriert. 

Verbraucht wurden 15-3 cma SilbernitratlSsung. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gofunden Ca6H120~C12 
v v 

CI . . . . . . . . . . . .  19"88 20"92 

Der Umsch lag  ist unscharf  und die Ungenauigke i t  der 
Analyse  wird dadurch und dutch die Zersetzl ichkeit  des 

Chlorids erkl/irt. 

3, 3 ' -D ime thoxyb ipheny l -4 ,  4 ' - D i c a r b o n s ~ u r e d i a m i d  

OCH 3 OCH~ 

N.o  > - - \ / - - \   oN. - \  / - \  / -  2 .  

Dieses Amid wurde  dargestellt  durch Einleiten yon t rocke-  

nem Ammoniak  in die benzol ische L 6 s u n g  des Chlorids bis zur  
Sfittigung. 

Dabei f/~llt sofort Salmiak und das Amid aus;  in Benzol  

gehen nur Spuren yon Amid in LSsung.  Das Gemisch  yon 
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Salmiak und Amid wurde  mit Was s e r  erw/irmt und der Rfick- 

stand aus  verdt inntem Alkohol umkrystall isiert .  Das Amid 
krystall isiert  dabei in grol3en Nadeln aus. 

Das Amid ist in heiflem W a s s e r  ziemlich 16slich; dagegen 

fast unlSslich in Benzol. 
Die so aus  verdfinntem Alkohol krystallisierte Substanz  

enth~lt 1 Mol Krystallalkohol. 

0" 6660 g" Substanz verloren bei 165 o 0 '  0885 g Krystal]alkohol. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C16H1604N:~+ C2HsOH 

C~HsOH . . . . .  13"~29 13~"30 

Die Substanz  verliert den Krystal lalkohol im Exs ikka tor  
fiber Schwefels~ure nicht. 

Das krystallalkoholhiiltige .Amid schmilzt  unschar f  bei 254 
bis 260 ~ das alkoholfreie scharf  bei 260 bis 261 ~ 

0" 1646gr luittrockene Substanz gaben 0"3746 ~,r Kohlensiim'e ulld 0"o930g, 
Wasser .  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden ('t~;Hl c,O,l Ne-}-, C:?H 5 OH 

C .......... 62 "~09 62"[39 

H . . . . . . . . . .  6"32 6 ' 4 0  

0"1371g" bei 165 ~ getrockncte Substanz gaben l l ' l c m  a N bei 18 ~ und 
751 mm Druck. 

In 100 Teilen:  

N . . . . . . . . . .  

Berechnet fi.ir 

Gefunden C 16It1604N 2 

9"~' 3 8 9"34 

4, 4~-Dibenzoyl-3, g - D i o x y b i p h e n y l  

OH OH 
/ - - \  ) - - \  / - - \ .  
-,,,__/- - \  . . / - \ _ _ _ / -  , - \  / 

2 g Chlorid der Atbers/iure wurden mit zirka 50 ,g 

Benzol und zirka 4 bis 4"5  g Aluminiumchlorid 2 Stunden am 
Wasse rbad  gekocht.  In der Hitze beginnt die Salzs~iure- 
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entwicklung sofort unter Braunfiirbung des Reakt ionsgemisches  
und am Boden scheidet sich ein braunes  01 aus. 

Das Gemisch wurde  mit Was s e r  und Eis versetzt,  wobei  
es sich e twas erw/irmte. Das Benzol wurde  am Wasse rbad  ab- 

gedampft ,  der Rfickstand mit Salzs~.ure anges/ iuert  und das 
Ungel6ste abgesaugt .  

Der gelb geftirbte Niederschlag 16st sich bis auf  einen ganz  

kleinen Rest in Kalilauge attf, welcher wegen  der ger ingen 

Menge nicht weiter untersucht  werden konnte. Beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in die alkalische L6sung  f/illt ein gelber, 

f lockiger K/3rper aus, der dekantiert, abgesaug t  und auf  der Ton-  
platte abgeprel3t wurde. Aus 95prozen t igem Alkohol, worin die 
Subs tanz  schwer  Dslich ist, mit e twas  Tierkohle umkrystal l i -  

siert, fiillt sie als schwachgelber  Niederschlag aus, der unter  dem 

Mikroskop als zu Sternchen vereinigte Nadeln erscheint. Sie 
krystallisiert abet  auch in losen, langen Nadeln. 

Die Methoxy lgmppen  sind durch Aluminiumchlorid verseift  

worden,  und der K/Srper dt~rfte im wesent l ichen das freie Oxy-  

keton sein. Daftir spricht die L{Sslichkeit in Kalilauge, die Tat-  
sache, dal3 eine Methoxylbes t immung unter  Phenolzusa tz  nur 

1 "050/0 -OCH a ergab statt 14".690/0 und schliel31ich, daI3 aus 
dem Filtrate yon der F/illung mit Kohlendioxyd auf  S/iure- 

zusatz  sich eine S/iure abscheidet ,  die in alkoholischer LtJsung 
mit Eisenchlorid eine intensive Rotviolettftirbung gibt, daher  

wenigs tens  zum Teil  aus DioxydicarbonsS.ure bes tehen mul3. 

Das so dargestellte Oxyke ton  schmilzt  bei 210 bis 213"5 ~ 
wtihrend das mit Jodwassers tof f  vollstg.ndig entmethylierte und 

aus Alkohol umkrystal l is ier te  bei 215"5 bis 217"5 ~ schmilzt.  
Das Oxyke ton  ist in Alkohol und Ather schwer  16slich, in Aceton 

ziemlich leicht und in Benzol sehr leicht 16slich. Durch heil3e 

Kalilauge wird der K6rper zum Teil verg.ndert. 

0'  1217g" Substanz gaben 0"3524g" Kohlendioxyd und 0"0527R" Wasser. 

Bereehnet fdr 
Gefunden C~6Hi80 ~ 

v 
C . . . . . . . . . . . .  78"98 79"18 
H . . . . . . . . . . . .  4"84 4"60 

In 100 Teilen:  
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Es  ist schon yon H a r t m a n n  und G a t t e r m a n n  1 beob- 
achtet worden,  dab das  Aluminiumchlorid Phenolg.ther, sowie 

S/iureester verseift, was  auch technische Anwendung  findet. ~ 
Ein dem oben beschr iebenen /ihnlicher Fall ist yon G r a e b e  

und U l l m a n n  ~ beobachtet  worden,  die aus  

OCH~ 

- - - ~  COC1 

direkt das O x y b e n z o p h e n o n  erhielten. 
Das  neue Oxyke ton  fO.rbt sich, mit konzentr ier ter  Schwefel- 

s/iure fibergossen, zun/ichst  orangerot  und gibt dann eine 

intensiv gelbgrOn fluoreszierende L6sung.  
Eisenchlorid erzeugt  in einer L6sung  des Ketons in Aceton 

oder  Alkohol eine ro tbraune F~trbung. 

4, 4 ' -Dibenzoyl-3 ,  31-Dimethoxybiphenyl  

OCH 3 OCH~ 
\ / 

/ \ ~'o ) \ / ~-~;o / - - - \  \ / ' \ _  / \  \ / 
Das Oxyke ton  tg.f3t sich mit Diazomethan  in /itherischer 

Suspension nicht, oder nur /iuflerst langsam methylieren, denn 

es ist keine Gasen twick lung  zu beobachten  und nach 24sttin- 
digem Stehen enthielt der Niederschlag nur Spuren in Lauge 

unl6slicher Substanz.  

Die Methylierung gelingt dagegen leicht mit Dimethylsulfat.  

Wird das Oxyke ton  in kleinem l)berschul3 von 2normaler  Kali- 
lauge gel/Sst und mit f iberschtissigem Dimethylsulfat  geschtRtelt, 

so verl/iuft die Reaktion tr/ige und sie mull durch Anw/irmen 

beschleunigt  werden.  Nach beendeter  Reaktion wird alkalisch 
gemacht ,  yon dem ausgeschiedenen Methoxyketon  abgegossen  

und dieses aus Alkohol umkrystall isiert .  

1 Berl. Ber., 25, 3531 (1892). 
2 I. a s s a r- C o h n, Arbeitsmethoden fiir org.-chem. Laboratorien (3. Aufl.), 

p.'1171. 
:3 Berl. Bet., 29, 824 (1896). 
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Der  K S r p e r  ist  in A t h e r  und  A l k o h o l  le icht  16slich, in Benzo l  

s e h r  leicht .  E r  k ry s t a l l i s i e r t  aus  A l k o h o l  in f a rb lo sen  f lachen 

N a d e l n  und  schmi l z t  bei  156 bis  158 ~ 

0' 1328 gr Substanz gaben 0' 1482 gr Jodsilber (Phenolzusatz). 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C26H1602 (OCH3) 2 

-OCH 3 . . . . .  14"73 14"69 

Es  w a r  z u  e rwar t en ,  daft da s  freie O x y k e t o n  und  das  

m e t h y l i e r t e  d i e s e l b e  R e a k t i o n  mit  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s / i u r e  

g e b e n  w e r d e ,  denn  a u c h  das  ? - D i b e n z o y l b i p h e n y l  1 15st s i ch  in 

k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s / i u r e  mi t  ro te r  und  auch  s c h o n  d a s  

B e n z o p h e n o n  mit  ge lbe r  F a r b e  auf. 

A u c h  s o n s t  s t eh t  das  V e r h a l t e n  d i e se s  O x y k e t o n s  n ich t  

ohne  A n a l o g i e  da. Das  B e n z o y l r e s o r z i n  von D o e b n e r  2 g ib t  

in a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  mit  E i s e n c h l o r i d  e ine  b r a u n r o t e ,  da s  

D i b e n z o y l r e s o r z i n  eine b lu t ro te  F / i rbung .  E b e n s o  15sen s ich  

d i e se  O x y k e t o n e ,  die s o n s t  fa rb los  s ind,  in A lka l i en  mi t  g e l b e r  

F a r b e ;  das  neue  ge tbe  O x y k e t o n  ist  a u c h  in a lka l i s che r  L 6 s u n g  

viel  t iefer  getb  a ls  sons t .  

Die S c h w i e r i g k e i t  der  M e t h y l i e r u n g  u n d  die ge lbe  F a r b e  

s t i m m e n  mit  den  U n t e r s u c h u n g e n  von  K o s t a n e c k i ,  G r a e b e ,  4 

H e r z i g  5 und  T a m b o r  6 f ibere in ,  w o n a c h  d ie  z u r  C a r b o n y l -  

g r u p p e  o r thos t / i nd ige  H y d r o x y l g r u p p e  s c h w e r  a l k y l i e r b a r  u n d  

die par t ie l l  bis  a u f  eben d i e se  G r u p p e  a lky l i e r t en  Der iva t e  n o c h  

farbig ,  w / ih rend  die v o l l k o m m e n  5.therif izierten rein weiB sind.  

Das  gilt  auch  im vol len  U m f a n g  b e i m  2, 3, 4 - T r i o x y b e n z o p h e n o n ,  

b e i m  D i b e n z o y l h y d r o c h i n o n ,  7 b e i m  2 , 5 - D i o x y b e n z o p h e n o n  8 

1 N. Wolf ,  Bed. Ber., 14, 2031 (1881). 
:~ Annalen, 210, 249 (1881). 
3 Berl. Ber., 26, 71 (1893): 26, 2902; 28, 2309 (1895). 
4 Annalen, 349, 204 (1906). 
5 He rz ig  und K. K l imosch ,  Monatshefte fiir Chemie, 30, 527 (1909). 
6 Berl. Ber., 41, 789 (1908); 43, 1882 (1910). 
7 D o e b n e r, Annalen, 210, 264 ; H e r z i g, Monatshefte ftir Chemie, 30, 527. 
8 H e r z i g  und Hofmann,  Berl. Bet., 41, 143 (1908). 
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und beim neuen Oxyketon, das selbst gelb ist, der Di/ither aber 
farblos; dagegen ist das 2 ,4-Dioxybenzophenon 1 ( D o e b n e r ' s  
Benzoylresorzin)  trotz der orthost/i.ndigen Hydroxylgruppe  

farblos. 

3-Oxybiphenyl-4 ,  4'-Dibarbons~ture 

OH 
/ 

H o o c / - - \  / - - \ c o o H  \ / - \  / �9 

Diese S/iure wurde zuerst  aus Oxybenzidin dargestellt. 
Das Oxybenzidin  wurde nach der Vorschrift von A. We i n b e rg"  
dutch Kombination yon p-Phenolsulfosiiure mit Diazobenzol- 
chlorid erhalten. Der ents tandene Azofarbstoff wird saurer 
Reduktion unterworfen,  wodurch zugleich Benzidinumlagerung 
bewirkt wird. Dann wird die Sulfogruppe durch Erhitzen mit 
Wasse rdampf  unter  Druck abgespalten. 

Dieses Oxybenzidin  wurde nach S a n d m e y e r  in das Nitril 
fibergeffihrt, dieses verseift und die LOsung mit Tierkohle ge- 
kocht. Dabei wurde tats/i.chlich, abet  in minimaler Ausbeute, die 
erwartete Oxys/iure erhalten, was dutch Vergleich mit den 
Eigenschaften der sp/iter in gr61]erer Menge dargestellten S/iure 
festgestellt werden konnte. 

Bei den n/ichsten Versuchen wurde datum vom )~thoxy- 
benzidin ausgegangen,  wobei bessere Ergebnisse erzielt worden 

sind. 
Der Firma Cassella & Comp., welche Herrn Prof. G o ld -  

s c h m i e d t  eine reichliche Menge dieses Pr/iparates zur Ver- 
ftigung gestellt hat, sei aucb an dieser Stelle hierffir der Dank 

ausgesprochen.  
Mit diesem technischen A.thoxybenzidin wurde genau so 

verfahren wie mit Dianisidin. Das Nitril hat jedoch ein etwas 
anderes  Aussehen. g s  ist schwarz, schwammig,  porOs und zu 
Klumpen zusammengeschmolzen.  Es wurde genau so lange 
verseift wie das Nitril aus Dianisidin und die resultierende 

z E. Fischer, Annalen, 3.71, 317, (1910). 
2 Berl. Bet., 20, 3171 (1887). 
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~thers / iure  hat dasselbe Aussehen;  sie gibt aber  keinen kry- 

stallinischen Athe.'ester. 

Wahrscheinl ich ist dieser P~therester so leicht 15slich, daft 
er in so unre inem Zustand t iberhaupt  nicht zum Krystall isieren 

gebracht  werden kann, denn diese Oxysi iure und ihre Derivate 
sind t iberhaupt  viel leichter l/Sslich, als die oben beschr iebene  

Dioxysi iure und deren Derivate. Nachdem der Es ter  der Dioxy-  

s/lure viel schwerer  16slich ist als deren .5~therester, so durfte 

erwartet  werden,  daft auch bei der Monooxysg.ure /ihnliche 

Verhtiltnisse sich ergeben werden und daher  der Ester  ftir die 
Reinigung gtinstigere Bedingungen liefern werde.  

Es  wurde daher  die rohe pulverisierte 5thers~iure mit der 
zirka dreifachen Menge JodwasserstoffsS.ure (1 "7) und e twas  

rotem Phosphor  durch zirka achtst t indiges Erhi tzen auf  150 
bis 160 ~ im Bombenrohr  ent/ithyliert. Der R6hreninhalt  wurde  

mit W a s s e r  herausgespti l t ,  verdtinnt und abgesaugt .  Der 

Niederschlag wird mit Soda  erw/irmt, filtriert und im Filtrat die 

S/iure mit Salzstiure gefttllt. 

Die Subs tanz  ist jetzt  gew6hlich heller gef~.rbt als vor dem 

Entgthylieren. Wahrscheinl ich  werden die Farbstoffe durch die 

Jodwasserstoffst iure reduziert. 

Leichter und mit besserer  Ausbeute  getangt  man zum Ziel, 

wenn  man die robe .~ters/iure in dem gleichen Gewicht  Phenol  t 

I6st und mit der zirka dreifachen Menge Jodwassers toffs t iure  

(1"7) im Kolben unter  Rtickfiufi verseift. Nach einigen Stunden 

wird der Kolbeninhalt  mit Soda alkalisch gemacht ,  gekocht  und 
abgektihlt. Das Phenol wird nicht mit W a s s e r d a m p f  abgetr ieben,  

well es viel Verunre in igungen gel6st enth/ilt, sondern es wird 

die w~isserige Phase  vom Phenol abgegossen  und mehrmals  

fiber Glaswolle und Asbest  filtriert. Aus der Sodal6sung wird 
die S~ure mit Salzs~ure geftillt, heig abgesaugt ,  am Tontet ler  

abgepret3t und getroeknet.  

1 Der yon Weishut bei der Methoxylbestimmung empfohlene Phenol- 
zusatz hat sich da auch priiparativ bew~ihrt. 
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3-Oxybiphenyl-4, 4'-Diearbons~uredimethylester 

OH 
/ 

CHaOOC / ~ /--~ COOCH3" \_  _ / - \  / 

Die robe  S~ure  w i rd  gepu lve r t ,  mit  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe l -  

sS.ure anger t ih r t ,  mit  M e t h y l a l k o h o l  v e r s e t z t  und  5 bis  7 S t u n d e n  

u n t e r  RtickfluB gekoch t .  S c h o n  w / i h r e n d  des  K o c h e n s  s c h e i d e n  

s ich  K r y s t a l l e  des  E s t e r s  ab. E s  w i rd  abgek t ih l t ,  a b g e s a u g t  

u n d  mit  Benzo l  ex t rah ie r t l  Der  E s t e r  k r y s t a l l i s i e r t  aus  u n d  

wi rd  d a n n  m e h r m a l s  a u s  g e w b h n l i c h e m  A lkoho l  un t e r  An-  

w e n d u n g  von  T i e r k o h l e  u m k r y s t a l l i s i e r t .  

In r e inem Z u s t a n d  stel l t  de r  E s t e r  weil3e, g lRnzende ,  

l ange  N a d e l n  ode r  a u c h  Bl•ttchen yore  S c h m e l z p u n k t  168" 

dar.  A u s  k o n z e n t r i e r t e n  a l k o h o l i s c h e n  L B s u n g e n  k rys t a l l i s i e r t  

er in Bla t tchen ,  aus  v e r d t i n n t e n  in Nade ln .  D u r c h  Impfen  der  

L 6 s u n g  k a n n  die  K r y s t a l l l b r m  b e s t i m m t  w e rde n .  E r  ist  in 

heil3em A t h e r  z i eml i ch  leicht ,  in A l k o h o l  le ich t  und  in B e n z o l  

seh r  le ich t  15slich. 

I. 0' 1552 ff Substanz gaben 0" 3828 g" Kohlendioxyd und 0' 0699 .~r Wasser. 
II. 0' 2034 g" Substanz gaben 0" 3362 g Jodsilber. 

In 100 Te i l en :  

Gefunden Berechnet fiir 
C14H803 (OCH3) ~ 

I. II. 

(' . . . . . . . . . .  67'26 - -  67"12 
H . . . . . . . . . .  5"04 - -  4"93 
-OCH.s . . . . . .  -- 2l "82 21 '68. 

Da m a n  z w i s c h e n  d ie se r  O x y b i p h e n y l s / i u r e  und  der  

2 , 3 - O x y n a p h t h o c s S . u r e  e ine  A n a l o g i e  v e r m u t e n  konnte ,  w u r d e ,  

t r o t z d e m  d iese r  E s t e r  fa rb los  ist, mit  ihm ein K o n d e n s a t i o n s -  

v e r s u c h  mit  B e n z a l d e h y d  nach  der  Vor sch r i f t  yon  F r a n z  

F r i e d l  1 u n t e r n o m m e n .  D a b e i  w u r d e  de r  E s t e r  u n v e r ~ n d e r t  

z u r t i c k g e w o n n e n .  

1 Monatshefte ftir Chemie, 31, 917 bis 932 (1910). 
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3-Azetoxybiphenyl-4 ,  41-Dicarb ons l iu red imethy les te r  

�9 OOCCH3 
_ _ /  

cH3ooc / \ / \coocH3 - \  / - \  / 

Dieses Acetat wird auf dieselbe Weise erhalten wie das 
Diacetat des oben beschriebenen Dioxys~ureesters.  

Am besten wird es aus verdfinntem Alkohol umkrystalli- 
siert. Aus nicht zu konzentr ier ten L6sungen fS.llt es in flachen 
Nadeln vom Schmelzpunkt  119 ~ aus. 

Es ist in Alkohol und Benzol sehr leicht 1/3slich; viel 
leichter als der Oxyester.  

0" 1657 g Substanz gaben 0" 4005 g Kohlendioxyd und 0" 0752 g W a s s e r  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C18H160~ 
v 

C . . . . . . . . . . . .  65"92 65"84  

H . . . . . . . . . . . .  5"07 4"92 

3-Oxybiphenyl-4 ,  41-Dicarbonsiiu're 

OH 
/ 

Bei der Verseifung des Esters  mit Jodwasserstoffs/ iure 
oder Kalilauge entsteht die SS.ure als ein weit3es, scheinbar  
amorphes Pulver. Die Substanz ist in Methyl- und ~thyla lkohol-  
Eisessig und Essigtither 16slich; in Benzol, Chloroform, Tetra-  
chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff  und auch in \Vasser  fast 
unl6slich. Aus Methylalkohol oder Eisessig krystallisiert sie in 
mikroskopischen Nadeln. Die alkoholische L6sung gibt eine 
violette Eisenchloridreaktion.  

Die S~iure schmilzt unter Gasentwicklung bei 324 bis 325 ~ 
Aus wasserh~iltigem Methylalkohol krystallisiert sie mit einem 
Mol Krystal lwasser  in kleinen Nadeln, die schon an der Luff 
etwas verwittern; die letzten Reste des Krystal lwassers  werden 
aber selbst bei h/Sherer Tempera tu r  nur  langsam abgegeben. 
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Die K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  n a h m  n a c h s t e h e n d e n  Ver-  

l a u f : 0 " 2 1 0 2 g  der  im E x s i k k a t o r  g e s t a n d e n e n  S u b s t a n z  w u r d e n  

z u e r s t  z i rka  3 " 5  S t u n d e n  im X y l o l b a d  ge t rockne t ;  dabei  ver-  

loren sle 0 " 0 1 0 0 g  W a s s e r ,  dann  ve r lo ren  sie n a c h  1 "5 S t u n d e n  

bei 170 ~ n o c h  0 " 0 0 1 0 g  W a s s e r  und n a c h  we i t e r en  5 S t u n d e n  

be t rug  der  G e w i c h t s v e r l u s t  0 " 0 0 0 8  g. 

o '  2102 2 Substanz verloren also 0' 0118 gr Wasser. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C14H10Os-I-HoO 

H oO . . . . . . . . .  5"62 6"52 

I. (1"1794g- lufttrockene Substanz gaben 0'4018L," Kohlendioxyd und 
O" 0755 .(~ Wasser. 

II. 0' 1467g15 Stunden im Exsikkator tiber Sehwefelsiiure gestandene Sub- 
stanz gaben 0' 3298 ff Kohlendioxyd und 0" 0589 .if \Vasser. 

]II. 0' 1418,~r bei 170 ~ getrocknete Substanz gaben 0" 3392,r Kohlendioxyd 
und 0"0510g" \Vasser. 

In 100 Te i len"  
Gefunden Berechnet ffir 

I. II. IIL Cl~H1005-I-H20 CI~H1005 

C . . . . . . . . . . . . .  61"08 61"34 65"24 60"87 65"11 
H . . . . . . . . . . . . .  4"70 4"49 4"02 4"38 3"91 

D i k a t i u m s a l z .  Die S/ iure  wird  mit Ka l i l auge  neutral is ier t ,  

die L 6 s u n g  s tark  e i n g e d a m p f t  und  hell3 mit heil3em Alkohol  

verse tz t ,  wobe i  das Sa lz  in k le inen  fe inen  Nadeln  ausf/illt. Ent-  

h/ilt die L 6 s u n g  zu  viel W a s s e r ,  so wi rd  das Salz  auch  durch  

viel  Alkohol  n icht  zu r  A b s c h e i d u n g  g e b r a c h t  und  es fallt auch  

be im S tehen  in dec Kfilte n icht  aus. Es  krys ta l l i s ie r t  mit e inem 

Mol Krys ta l lwasse r .  

0" 1573 .t, lufttrockenes Salz verloren bei 165 ~ Vakuuln 0' 0086 g" Wasser. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet Nr 

Ge~nden CI~H8OsK2.H~O 

HeO . . . . . . . .  5"46 5"14 
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I. 0" 1266 g" luft t rockcnes Salz gaben 0" 0620 g" Kaliumsulfitt. 

II. 0 '  1485 g" bei 1650 getrocknetes  Salz gaben  0"0770 g" Kalimnsulfat .  

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 

L II. C14HsOsK 2 . H20 C a~HsOaK e 
K . . . . . . . . . .  21"98 2 3 ' 2 7  22"20 23"39 

D i s i l b e r s a l z .  Durch direktes F/i.llen des Kalisalzes mit 
Silbernitrat entsteht ein gelatinSses Salz, das nach l/tngerem 
Kochen mit Wasse r  puIverig zu Boden f/tilt, ohne dal3 auch 
unter dem Mikroskop krystallinische Beschaffenheit  mit rol ler  
Sicherheit erkannt  werden kSnnte. Makroskopisch ist es ein 
hellbraunes Pulver, das kein Krystal lwasser  enth/tlt. 

0" 1216g Subs tanz  gaben  O' 0558 g Silber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Ag . . . . . . . . . . . .  45" 88 

Berechnet  ftir 

C14HsOsAg2 

4 5 ' 7 2 .  

Die isomeren Estersgouren der 
3-0xybiphenyl-4, 4'-Dioarbons~ure. 

Infolge der asymmetr ischen Struktur  der S/iure kann sie 
zwei isomere Estersiiuren liefern, welche ich reich bemilht  
habe darzustellen, wobei ich reich an die reichen Erfahrungen 
hielt, welche in den Arbeiten W e g s c h e i d e r ' s  und seiner 
Schiller auf diesem Gebiet niedergelegt sind; insbesonders auch 
bei der Oxyterephtals/ture.  1 

Die ~-Estersiiure oder  3 -Oxybiphenyl -4 -Carbons i iu re -  
4 ' -Carbons~iuremethyles ter  

OH 
/ /  

COOH \__/ \ / 

2" 27 g Neutralester wurden in zirka 150 cm '3 Methylalkohol 
suspendiert  und mit 4 c m  ~ einer doppeltnormalen Kalilauge 

1 R. W e g s c h e i d e r  und  K. B i t t n e r ,  Monatshefte  fiir Che,nie, 21, 646 

(1900), 
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(entsprechend 0"4488 g Kal iumhydroxyd:  1 Mol auf 1 Mol) bis 
zur  neutralen Reaktion gekocht, was nach zirka 3"5 Stunden 
erreicht war. Ein Tell des Salzes scheidet  sich dabei aus. Jetzt 
wurde  das Gemisch mit dem zirka vier-bis  fiinffachen Volumen 
Wasse r  verdfinnt, am Wasserbad angew~irmt und vom un- 
verseiften Neutralester  (0" 4 g) abfilt'riert. 

Im Eiskasten krystallisiert der grS13te Tell der Esters~ure 
als Kaliumsalz aus. Aus dem in LSsung gebliebenen Gemisch 
der Kaliumsalze der Estersaure  und der freien OxysS.ure kann 
die Esters/iure nach dem F~llen mit Salzs~.ure durch Kochen 
mit Benzol extrahiert  werden, denn die freie S/i.ure ist in Benzol 
unlSslich. 

Die EstersS.ure ist in Alkohol, Methylalkohol, Benzol, 
Chloroform und :~ther leicht 15slich. Sie krystallisiert aus 
Alkohol oder verdiJnntem Alkohol in BlS.ttchen, aus Benzol in 
sehr kleinen, schSnen, langen Nadeln. 

Diese EstersS.ure gibt, in Alkohol gelSst, mit Eisenchlorid 
eine intensive Violettfarbung, was beweist, daf5 die dem Hydro-  
xyl  nicht benachbarte  Carboxylgruppe esterifiziert ist. 

Sie schmitzt unter Gasentwicklung bei 240 bis 241" 5 ~ 

O" 1310 g Subs tanz  gaben  0" 1125 ,f Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

-OCH a . . . . .  11 �9 34 

Berechnet  ffir 

C14H904 (OCH3) 

l l  "40. 

K a l i u m s a l z .  Dieses Salz wurde, wie oben beschrieben, 
bei der Darstellung der Esters~iure direkt erhalten. Es ist in 
kaltem Wasser  schwer  16slich und kann aus Wasser  sehr gut 
umkrystallisiert werden. Es scheidet  sich daraus in mikro- 
skopischen,  feinen Nadeln ab, die zu grol3en Btischeln vereinigt 
sind. Es enth/ilt kein Krystallwasser.  

0" 1 1 1 9 g  Subs tanz  gaben  0 " 0 3 1 5 g  Kaliumsulfat .  

In 100 Teilen '  

Gefunden 

K . . . . . . . . . . . .  12"63 

Berechnet fiir 

C15HaaOsK 

12"('60 
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Die e-Estersiiure oder 3-Oxybiphenyl -4-Carbons~iuremethyl -  
ester-4t-Carb onsiiure 

OH 
/ 

 ooc /--\ /--\ coocN3 - \ _ _ / - \ _ _ /  

1"482 g OxysS.ure wurden mit w/isseriger Kalilauge neu- 

tralisiert. Die S/iure 16st sich erst beim Eintritt der neutralen 

Reaktion auf. Z u  der so neutralisierten S/iure wurde die gleiche 

Menge Oxys~.ure zugesetzt  und einen ganzen Tag  gekocht, 

weil sich die in Wasser  unlSsliche Sg, ure langsam mit dem 

neutralen Kaliumsalz in L5sung umzuse tzen  scheint. Dann 

wurde das Gemisch zur Trockne  eingedampft  und mit grol3em 

Oberschu~ (30g) von Jodmethyl  durch 18 Stunden im Bomben- 

rohr auf 125 ~ erhitzt. 

In verdiinntem Ammoniak ist fast alles l{Sslich. 

Die ammoniakalisehe L~Ssung wurde mit SalzsS.ure gef/illt; 

das Gemisch der freien S/iure und Esters~iure getrocknet und 

mit Benzol gekocht. Aus Benzol krystallisiert nach starkem 

Verdunsten des LSsungsmittels  die EstersS, ure in Nadeln, die 

bei 215 bis 216 ~ ohne Zersetzung schmelzen. Diese Esters/iure 

gibt im Gegensatz  zu den anderen mit Eisenchlorid keine 

Farbenreaktion. Sie ist in Benzol, Alkohol, Chloroform und 

5,ther leicht 15slich. 

Die Ausbeute an dieser EstersS, ure war sowohl 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 verbt'trgt werden, 

dal3 sie vollkommen rein gewesen ist; jedenfalls aber ist sie frei 

yon der isomeren Estersgmre gewesen,  weil die Eisenchlorid- 

reaktion in alkoholischer LSsung negat ivis t .  

4.855 mg Substanz gaben 11 "85 I ~  Kohlendioxyd und 2" 01 mg Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ~r 

Ge~nden Ca5H1205 

C . . . . . . . . . . . .  66"57 66"16 
H . . . . . . . . . . . .  4'63 4"44. 
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Diese Mikroverbrennung nach P r e g l  hat Herr  K. D r e c h s l  er  
ausgeftihrt, woftir ich ihm auch an dieser Stelte danke. 

Durch das verschiedene Verhalten der Esters/ iuren gegen 
Eisenchlorid in alkoholischer L6sung  ist die Konstitution ge- 
geben. Aul3erdem schmilzt die ~z-Esters/iure ohne Zersetzung,  
die ~-Esters/iure unter Gasentwicklung,  was darauf  hindeutet,  
daf3 die [3-Esters/iure eine Salizyls/iure ist, welche bekanntlich, 
rasch erhitzt Kohlendioxyd abspaltet. 

Ob die ~-Esterstiure in Chloroform teichter 16slich sei, wie 
es bei ~-Oxyterephtalstiure der Fall ist, konnte, bei der geringen 
verf/igbaren Menge von a.-Esters~iure, nicht festgestellt werden. 

Bei der Einwirkung yon Jodalkyl auf das saute Salz ent- 
steht also wie immer die a.-Esters/iure. 1 Bei der partiellen Ver- 
seifung des Diesters mit Kalilauge verhiilt sich diese Oxy- 
biphenyldicarbons/iure wie die Oxyterephthals/ iure:  es wird 
dasjenige Carboxyl zuerst  verseift, wo sterische Hinderungen 
st~irker wirksam sind; w/ihrend gew6hnlich das Umgekehrte  
der Fall ist. 

Ob diese Stture auch, wie die Oxyterephthals/iure,  eine 
Ausnahme yon der von W e g s c h e i d e r  ~ aufgestellten Regel 
darstellt, wonach bei der Einwirkung yon Alkalien auf Neutral- 
ester jenes Carboxyl zuerst  verseift wird, welches bei der 
Esterifizierung mit Salzs/iure oder  Schwefels~iure zuerst  esteri- 
fiziert wird, so dal3 verschiedene Esters/ iuren entstehen, "kann 
nicht gesagt werden, denn es wurde mit Salzs~iure nicht ver- 
sucht und mit Schwefels/iure nur mit unreiner Substanz in der 
Hitze und mit viel Schwefels/iure, wobei nur der Neutralester 
erhalten werden konnte. 

p -Oxydiphens i iu re  (4~Oxybiphenyl-2,  2t-Dicarbonsiiure) 
/ \ / - - - \  
\ --("-\l / o.. 

COOH COOH 

Diese S/Klre ist von den Entdeckern J. S c h m i d t  und 
R. S c h a l l  a als gelb beschrieben worden. Aus diesem Grunde 

I W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 142; 18, 630 (1897). 
:~ Monatshefte flit Chemie, 16, 148 (1895). 
~, Berl. Ber., 38, 3769 (1905). 
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hatte sie mein Interesse erweckt, da sich vermuten lieS. dal3 
sie, falls die Angabe richtig war, wie die 2, 3-Oxynaphthoes~iure 
Ketoenoltautomerie zeigen werde. 

Die S/iure wurde nach der Vorschrift der genannten Au- 
to renaus  dem, nach Angabevon S c h m i d t u n d A u s t i n ,  1 be- 
reiteten 2-Nitrophenanthrenchinon durch Oberffihrung in die 
4-Nitrodiphens/iure, Reduktion zur Aminodiphens~ure und 
darauf folgende Diazotierung und Verkochung dargestellt. 

Ich erhielt auf diese Weise tats~.chlich eine hellgelb ge- 
farbte S/iure vom Schmelzpunkt 245 bis 246 ~ wie S c h m i d t  
und Schal l .  Dutch Kochen mit Tierkohle 1/il3t sich diese S/iure 
nicht entfarben. OberschOssiges Bleiacetat f/i.llt einen gelblichen, 
flockigen Niederschlag aus, der in Wasser suspendiert, mit 
Schwefelwasserstoff behandelt wurde. 

Das Filtrat vom Schwefelblei wurde eingedampft; dabei 
krystaltisierte eine bedeutend heller gef/irbte S/~ure. Farbl0s 
konnte sie auf diese Weise jedoch nicht erhalten werden. 

Bei dem Versuch die gelbe Saure (freie S/iure, well Ester 
nicht darstellbar ~) mit Benzaldehyd nach F. F r i e d l  s unter Ein- 
leiten yon trockenem Chlorwasserstoff zu kondensieren, fiel fiber 
Nacht im Eiskasten aus der BenzaldehydlSsung ein f a r b l o s e r  
KSrper aus, der sich nach dem Umkrystallisieren durch 
Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und nach seinen LSslich- 
keitsverh/iltnissen als unver/inderte S/iure erwies. 

Die Entf/irbung gelingt auch ohne Anwendung yon Chlor- 
wasserstoff dutch einfaches Umkrystallisieren aus Benzaldehyd 
oder auch durch Fallen mit Benzol aus BenzaldehydlSsung, 
wobei die Mutterlauge gelb bleibt, was beweist, dab der bei- 
gemengte Farbstoff in LSsung bleibt und nicht eine Entf/irbung 
durch chemische Reaktion eintritt. Die entfarbte Saure schmilzt 
um etwas hSher als die gelb gef~irbte (zirka 0"5~ 

1 Berl. Ber., 36, 3731 (1903). 
'~ J. S c h m i d t  und R. S e h a l l ,  Berl. Ber., 38, 3770 (1905). 

Monatshefte tfir Chemie, 31, 917 (1910). 
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