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Uber Phenylfither 
Von 

MANFRED OESTERLIN 

Aus dem Tropeninstitut in Hamburg 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Oktober 1930) 

Die Wirksamkeit yon Derivaten des 6-Methoxy-8-amino- 
ehinolins gegen Malaria gab den Anlal~ zu synthetisehen Ver- 
suehen analoger Chinolinderivate, die an Stelle der Methyl~ther- 
gruppe Phenyl~ther tragen. Da fiber die als Ausgangsmaterial 
in Frage kommenden o-Nitraminophenyl~tther yore Typus 

/ - - \ o / - - \ N ,  \ \  / /  \ / : 
NO~ 

nichts bekannt war, wurde versucht, diese Produkte auf rationelle 
Weise aufzubauen. 

Zum Aufbau der Phenyl~tther dient die Reaktion yon ULL- 
~ANN und SPONAGEL 1 bei welcher Halogenbenzol mit Kalium- 
phenolat bei Anwesenheit yon Naturkupfer C kondensiert werden 
kann. Die ULLMANN SCHE Reaktion ist sehr variabel, da an Stelle 
von Halogenbenzol auch Di- und Trihalogenbenzole sowie Nitro- 
und Aminohalogenbenzole treten kSnnen, an Stelle yon Phenol 
deren Nitroprodukte sowie die Mono~tther der Dioxybenzole 
(z. B. Brenzkatechinmonomethyli~ther). Die Reaktion versagt 
jedoch bei den Dioxybenzolen selbst. 

Es kam vor allem darauf an, wohldefinierte Verbindungen 
yon einwandfreier Konstitution zu erhalten. Dutch Kondensation 
yon Hydrochinonmonomethylather mit Brombenzol gelangt man 
zum Methoxydiphenyl~ther 2 der sich durch Zusammenschmelzen 
mit Anilinsulfat bei 2000 oder durch Erw~rmen mit Aluminium- 
chlorid in geeignetem Liisungsmittel glatt zum entsprechenden 
Phenol verseifen l~t~t. Jodwasserstoffs~ure, die G. LocK a vor- 
zugsweise ftir diese Verseifung bentitzt, ist durchaus nicht not- 
wendig. Allerdings versagt Anilinsulfat bei den hSheren Phenyl- 

1 ULLMANN und SPObT&GEL, Liebigs Ann. 350, 1906~ S. 83. 
2 HARRINGTON~ Chem. Centr. 1926, II~ S. 245. 
a G. LOCK~ Chem. Centr. 1930~ I, S. 3179. 
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iithern nahezu vollst~tndig, m i t  Aluminiumehlorid jedoeh wurden 

durchwegs gute Erfahrungen gemacht.  Die Ausbeuten bewegen 

sich dabei zwischen 95 und  60%, je nach Liinge der Phenyl-  
iitherkette. Der so gewonnene Oxydiphenyli i ther kann  welter mit 
Bromanisol kondensiert  und yon neuem verseift  w e r d e n :  

BrC~H5 @ HO - -  C~H~ - -  0 - -  CH~ -+  C6H5 - -  0 - -  C6H4 - -  0CH~ --* 
--* QH5 - - 0  - -  Cdt ,  OH. 

C6H~ - -  0 - -  C~H, OH @ Br - -  C~H4 - -  OCH3 -*  

- *  C6H.~ - -  0 - -  C~H~ - -  0 - -  C~H~ - -  0 - -  CHa usw. 

Kondensiert  man Hydrochinonmonomethyli~ther mit Brom- 
anisol, so resultiert nach Verseifung beider Methylgruppen p, p'- 

Dioxydiphenyl~ther ,  der, im Gegensatz zu den Dioxybenzolen, 

mit Halogenbenzol oder deren Derivaten weiterhin reagiert :  

OH3 - -  0 - -  C6H~Br @ HO - -  C6H~ - -  0CHa 

-+ CH30 -- C6H~ -- 0 - -  C6H4 -- 0CH3 -* 

-*  HO - -  C6H~ - -  0 - -  C6H~ - -  OCH~ ; 

HO - -  C6H ~ - -  0 - -  C6H 4 - -  OH @ 2 Br - -  C~H 4 - -  NO~ --~ 
-+  NO~ - -  C~H~ - -  0 - -  C6H~ - -  0 - -  C6H~ - -  0 - -  CGH~ - -  NQ.  

Allerdings ist dan Reakt ionen bald eine Grenze gesetzt, da 

bei der Verseifung langer Phenyl~therket ten nicht unerhebliche 

Mengen Phenol frei werden, was auf einen teilweisen Abbau 
schliel~en l~tgt; da die LSslichkeit dieser Phenole rasch abnimmt 
mit steigendem Molekulargewicht,  so ist eine Reinigung aul~er- 

ordentl ich erschwert. Trotzdem bietet diese Methode der Dar- 

stellung der Oxydiphenyl~ther  gegentiber derjenigen yon  
H~-USSERMANN 4 der diese Verbindungen aus den Nitroderivaten 

dutch Redukt ion und Diazotierung mit naehfolgender Verkoehung 
mit reeht m~tlSigen Ausbeuten gewinnt, gerade beim Einsatze 

grSl~erer Mengen bedeutende Vorteile. 

Die Bromierung yon  Diphenyllither, C6Hs--O--QH~,  verl~iuft 

wie SUTER ~ gefunden hat, nieht einheitlieh, da bei Anwendung  
yon I Mol Brom neben 47% Monobromprodukt  viel Dibrom- 

produkt  und kleinere Mengen hOher bromierte Produkte  ent- 

stehen. Da eine Nitr ierung yon  Diphenyl~tther neben der Para-  
verbindung aueh die Orthoverbindung liefert, so ist anzunehmen, 

HXUSSERMA~N, Ber. D. eh. G. 29, 1896, S. 1446, 2085 und 30, 1897, S. 738. 
5 M. SUT)m, Chem. Centr. 1929, II, S. 2180. 
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da~ eine Bromierung analog verl~iuft. Anders liegen die Ver- 
h~iltnisse beim p-Methoxydiphenyllither, der in dieser Hinsicht 
n~ther untersucht wurde. Die Bromierung mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff mit darfibergeschichtetem Eiswasser (analog 
der Bromierung des Anisols) verl~iuft sehr langsam und kommt, 
auch bei Zugabe yon Katalysatoren~ bald zum Stillstand. Die 
Ausbeuten erreichen kaum 50% der Theorie~ wiihrend noch viel 
unver~tndertes Produkt vorhanden ist. 

Dies hat seinen Grund darin, dal~ der entstehende Brom- 
wasserstoff die Reaktion hemmt. Denn nimmt man an Stelle des 
freien Halogens eine LSsung yon Bromid in verdfinnter Schwefel- 
s~iure und setzt daraus mit Bromat das Brom sukzessive in Frei- 
heir, wobei durch einen genfigenden Uberschu~ yon Bromat dafiir 
Sorge getragen wird, dal~ der in sekundlirer Reaktion entstehende 
Bromwasserstoff sofort wieder oxydiert wird, so l~iuft die Re- 
aktion sehr rasch ab und die Ausbeuten erhShen sich auf fiber 
80%. Die Methode hat natfirlich noch den Vorzug, dait fast s~tmt- 
liches Brom in Reaktion tritt. Dal3 dabei die Substitution aus- 
schliel~lich in p-Stellung stattfindet, konnte damit bewiesen 
werden, dai~ der Methoxybromdiphenyli~ther mit Hydrochinon- 
monomethyl~ither das gleiche Kondensationsprodukt liefert wie 
p-Dibrombenzol mit Hydroehinonmethyli~ther: 

CH~-- O--C~H4--O-- C~H4Br~- .... 
&HO--C6H 4 - OCH 3 

2 CHa--O--C6H40H~-C6H4Br 2 7 

CH 3-O-CGH 4-0-CGH ~-0-C6H4-OCH 3. 

Versuche, Phenol oder 0xyphenyli~ther mit 1-Brom-3-Nitro- 
4-Aminobenzol zu kondensieren und dadurch zu den gewfinschten 
o-Nitraminoverbindungen zu gelangen~ schlugen fehl. Bei niederer 
Temperatur trat keinerlei Reaktion ein7 w~hrend bei hSherer 
weitgehende Verharzung auftrat. Es mutate d~rum ein anderer 
Weg eingeschlagen werden. 

Erw~trmt man Phenolkali mit p-Nitrochlorbenzol bei An- 
wesenheit yon Naturkupfer C, so tritt bei 130 ' eine lebhafte Re- 
aktion ein unter Bildung yon Nitrophenyli~ther. Analog ftihren 
Dioxyphenyli~ther zu Dinitroderivaten. Die Reduktion zum Amin 
wird vorteilhaft mit Eisen in Eisessig vorgenommen und ist der 
einfacheren Arbeitsmethode der Reduktion mit Zinnchlorfir vor- 
zuziehen. Die Azetylaminoverbindungen gehen in EisessiglSsung 
mit 1 Mol Salpeters~ure bei gelinder W~trme fast quantitativ in 

Mon~tshefte ftir Chemie, Band 57 3 
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o-Nitroazetylaminophenyl~ther fiber. Zum Nachweise der Ortho- 
stellung wurden die daraus gewonnenen Diamine mit 3, 3-Dinitro- 
benzil umgesetzt. Dieses Reagenz hat vor anderen Diketonen 
den Vorzug, schwerliisliche Chinoxalinderivate zu liefern, die sich 
im Laufe der Reaktion sofort analysenrein aus der alkoholischen 
L6sung ausscheiden. Im Falle des Nitraminodiphenyli~thers konnte 
das zugeh6rige 2, 3-Di-(Nitrophenyl)-6-Phenoxychinoxalin in 
mlt~iger Ausbeute erhalten werden. Die Reaktion versagte jedoch 
bei den hSheren Nitraminophenyli~thern. Da jedoch sehr weit- 
gehende physikalische und chemische J~hnlichkeiten vorliegen, 
dfirfte an der Konstitution kein Zweifel sein. 

Zum Schluit sei noch erw~thnt, da~ der yon H~USSERMANN 
dargestellte Hydrazodiphenyl~tther der Benzidinumlagerung unter- 
worfen wurde, dabei aber nur eine Aufspaltung in den Amino- 
diphenyli~ther konstatiert werden konnte, was bei der grol~en 
Haftfestigkeit der Phenoxygruppe nicht weiter verwundert. 

Prakiischer Teil. 

1. p - M e t h o x y d i p h e n y l S t h e r :  CH30--C6H~--O--Cfl{~. 

Man 15st 1.8 Mol ~tzkali in 2 Mol Phenol, ftigt etwas Natur- 
kupfer C hinzu und dann unter Umschtitteln i Mol p-Bromanisol. 
Man erhitzt das Gemisch 4 Stunden an einem langen Steigrohr 
im Erlenmeyer auf 200--210 ~ gieItt sodann am besten in ver- 
dfinnte Lauge, i~thert aus und trocknet fiber ~tzkali. Nach zwei- 
maligem Rektifizieren im Vakuum ist das Produkt rein. Siede- 
punkt 163~165 ~ bei 14 r a m .  

Methoxylbestimmung nach ZEISEL: 4"780 mg geben 5"585 m g  AgJ. 
Ber. fiir CjaH1202: 0CHa 15'50~$. 
Gef.: OCH 3 15"44~. 

2. p - O x y d i p h e n y l ~ t t h e r :  QH~--O--C~H,--OH. 

30 g Methoxydiphenyl~ther werden in 50 c m  ~ Benzol ge- 
15st, mit 50 g rein pulverisiertem Aluminiumchlorid versetzt und 
his zum AufhSren der Salzsi~ureentwicklung, was ungef~hr 
3 Stunden beansprucht, auf dem Wasserbad erhitzt. Nach be- 
endeter Reaktion gibt man noch 200 cm 3 Benzol hinzu, zersetzt 
mit Eis, hebt das Benzol ab, das meistens ziemlich dunkelbraun 
gef~trbt ist, schiittelt dasselbe mit Lauge aus, entf~trbt die alka- 
lische L6sung m6glichst mit Tierkohle und f~tllt mit verdtinnter 
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Schwefelsaure das Phenol aus. Ein kleiner Teil~ der gelSst bleibt, 
l~t6t sich aus~thern. Zur vollst~tndigen Reinigung kristallisiert 
man aus verdfinntem Methylalkohol, eventuell unter Zusatz yon 
Tierkohle urn. Ausbeute nahezu quantitativ. 

Man kann die Verseifung auch durch Zusammenschmelzen 
mit Anilinsulfat bewerkstelligen. Die Ausbeuten sind jedoch 
weniger gfinstig. Das Phenol bildet farblose Kristalle, die in 
fast allen organischen L(isungsmitteln, mit Ausnahme yon Petrol- 
~ither~ l(islich sind. Mit Eisenchlorid geben sie keine Farbreaktion. 
F. P. 84 ~ 

0"345 g verbrauchen 18.80 cm8 n/lO NaOH. 
Ber. ffir CI,H1602:18"54 cm 3. 

3. p - M e t h o x y - p ' - B r o m d i p h e n y l ~ t t h e r "  
CH3--O--C6H4--O--C6H4Br. 

Man 15st 50 g Methoxydiphenyl~ther in 300--400 c m  ~ 

Schwefelkohlenstoff, fiberschichtet in einem geri~umigen Schtittel- 
trichter mit einer Liisung yon 30 g konzentr. Schwefels~ure und 
30 g Bromkalium in 250 g Wasser und gibt portionsweise eine 
L6sung yon 14 g Kaliumbromat in 500 g Wasser zu~ wobei man 
nach jeder Zugabe kr~tftig schfittelt und wartet, bis der grii6te 
Teil des Broms wieder verschwunden ist. Man hebt sodann den 
Schwefelkohlenstoff ab, trocknet fiber Natriumsulfat, destilliert 
ab und kristallisiert den Rfickstand aus schwach verdfinntem 
Methylalkohol urn. F .P .  856. Ausbeute 82%. 

Methoxylbestimmung nach ZEISEL: 5"545 mg geben 4"636 mg AgJ. 
Ber. ffir C13HHO2Br: OCH a 11"12%. 
Gel.: OCH 3 11"04%. 

4. p - M e t h o x y - p ' - P h e n o x y - d i p h e n y l a t h e r  : 
C6H~--O--C6H~--O--C6H4--OCH3. 

Man erwarmt 1 Mol p-Oxydiphenyli~ther mit 1 Mol ~tzkali~ 
bis alles gel~st ist~ gibt 1 Mol Bromanisol und etwas Cu hinzu 
und erhitzt 4 Stunden auf 210 ~ Man nimmt in ~ther  auf, schfittelt 
mit Lauge aus~ trocknet fiber Kali und verdampft den ~ther.  
Den Rfickstand kristallisiert man aus Alkohol um. F .P .  82 ~ 

Methoxylbestimmung nach ZEISEL: 4"987 mg geben 3"966 mg AgJ. 

Bet. ftir C19H1603: OCtt 3 10"62%. 
Gef.: OCH 3 10"51%. 

3* 
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5. p - O x y - p ' - P h e n y l d i p h e n y l ~ t t h e r :  
C o H s - - O - - Q H , - - O - - C o H , O H .  

40 g obigen s  werden mit 50 g Aluminiumchlorid in 
60 c m  3 Benzol 4 Stunden auf dem Wasserbad erwi~rmt. Die Iso- 
l ierung geschieht wie oben (unter 2.). Man kristal l is iert  aus 
40 %igem Aikohol urn. F . P .  87 ~ 

Titration: 0'448 g brauchen 16"4 c m  3 n / l O  NaOH. 

Ber. ffir C~8H140~: 16-1 c,m 3. 

6 .  p - p ' - D i m e t h o x y - d i p h e n y l ~ t h e r :  

CH~--O--CoH~--0- -C~H~--0- -CH3.  

18"7 g Bromanisol,  12.4 g Hydrochinonmonomethyl~ther ,  
7.4 g s  (80%ig) und etwas Cu werden im Wasserstoffstrom 
am Steigrohr 4 Stunden auf 2000 erhitzt. Man kocht  den Riick- 
s tand mit Wasser  aus~ nimmt in Eisessig auf und f~tllt mit Wasser,  
eventuel l  unter  Zusatz yon Kohle. Zuletzt kristall isiert  man noch 
aus Alkohol urn. F. P. 102 ~ Ausbeute 65%. 

Methoxylbestimmung nach ZEISEL: 3"342 m g  geben 6"747 m g  AgJ. 
Ber. ftir C~H1403: 0CH~ 26"96%. 
Gel.: 0CHa 26"68%, 

7. 9 g dieses ~ thers  werden mit 25 g Aluminiumchlorid in 
30 c m  ~ Xylol 4 Stunden zu leichtem Sieden erhitzt~ mit Eis die 
Reaktionsmasse zersetzt  und das gesamte Gemisch mit Lauge 
alkalisch gemacht.  Man dampft  hierauf  das Xylol im Vakuum 
weg, erhitzt  die alkalische LSsung zum Sieden~ entf~trbt mit  
Tierkohle und fitllt das Phenol  mit  Saute  aus. F . P .  160 ~ Man 
kristal l is iert  zur vollsti~ndigen Reinigung aus m~i~ig verdt innter  

Ess igsau re  oder aus Alkohol urn. 

Titration: 0"213 g verbrauchen 21"2 c,m 3 n/10 Na0H. 
Ber. ffir C12HI00a: 21"07 c m  s. 

8. p - D i -  ( M e t h o x y p h e n y l ) - h y d r o  c h i n o  n- 
~t t h e r : CH3--O--C6H~--O--CoH~--0--CoH~--OCH~. 

12'4 g Hydrochinonmonomethyli~ther  7.5 g KOIt~ 11.8 g 
p-Dibrombenzol und etwas Cu werden 5 Stunden auf 200--2100 
erhitzt.  Man kocht  den Ri ickstand am besten mit Eisessig aus 
dem Kolben heraus~ f~llt das Reakt ionsprodukt  daraus mit Wasser  
und kristal l isiert  aus s iedendem Alkohol urn. F . P .  136--137 ~ 
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4"143 mg geben 5"966 m g  AgJ. 
Ber. ffir C~0H1804: 0CH 3 19"26%. 
Gel. OCH 3 19"03%. 
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Zu dem gleichen P roduk t  gelangt  many wenn man 12-4 g 
Hydrochinonmonomethyla ther ,  7.5 g KOH und  28 g p-Methoxy- 
p ' -Bromdiphenyla ther  (siehe unter  3.) mit etwas Cu 4 Stunden 
auf 2100 erwarmt.  Die Ausbeuten sind in beiden Fallen ungefahr  
dieselben: 60- -65%.  

9. p - D i -  ( O x y p h e n y l ) - h y d r o c h i n o n a t h e r  : 
HO--C6H~--O--C6H~--O--C~H~--OH. 

Die Verseifung wird analog den anderen  Der iva ten  aus- 
geffihrt. F . P .  1880 nach mehrfachem Umkristal l isieren aus 
Alkohol. 

Titration: 0"336 g verbrauchen 22"5 cm 3 n/10 NaOH. 
Ber. ftir C~sH~404:22"3 cm 3. 

10. p - D i - ( M e t h o x y p h e n y l )  - d i o x y d i p h e n y l -  
a t h e r ~: CH~--O--C~H~--O--C6H~--O--CGH~--O--C6H4--O--CH3.  

12.4 g Hydrochinonmonomethyla ther ,  7.5 KOH, 16.4 g p-Di- 
b romphenyla ther  und Cu werden 5 Stunden auf 210--220 o er- 
hitzt. Die Aufarbei tung geschieht wie unter  8. beschrieben ist. 
Man kristal l is iert  aus schwach verdf inntem Eisessig um. F. P. 164 ~ 

Methoxylbestimmung nach ZEISEL: 4"519 m g  geben 5"085 m g  AgJ. 
Ber. fiir C26H2~05: OCH 3 14"89%. 
Gef.: OCH a 14"87%. 

11. p - N i t r o d i p h e n y l a t h e r :  C6H~-O-C6H~-NQ. 

1-8 Mol J~tzkali werden in 2 Mol Phenol  geliist~ mit etwas 
Cu vermischt  und auf ungef~thr 100--110 ~ abktihlen gelassen. 
Sodann gibt man langsam 1 Mol p-Chlornitrobenzol  hinzu, mischt 
gut  durch und erwarmt  vorsicht ig in geraumigem Kolben im 
01bad. Bei 1300 (Thermometer  im Kolben)  beginnt  eine lebhafte 
Reaktion.  Man entfernt  bis zu ihrer Beendigung das 01bad und 
trage besonders beim Einsatz grOiterer Por t ionen  fiir ein ge- 
niigend weites und langes Steigrohr Sorge. Ist  die Haupt reak t ion  
abgeklungen~ so e rwarmt  man noch 2 Stunden auf 150--160 ~ 
destilliert das Ganze mit Wasserdampf  zur Ent fe rnung  unver-~ 

6 Konstitution unsicher. 
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anderten Chlornitrobenzols, gibt Lauge in m~il~igem Uberschul~ 
hinzu und lal~t abkfihlen. Der Rfickstand erstarrt sehr rasch und 
kann dann leicht auf der Nutsche abgesaugt werden. Zuletzt kri- 
stallisiert man aus Alkohol. F .P .  61 ~ 

12. p-A m i n o d i p h e n y 1 ~t t h e r : C6H~--0--C6H~--NH... 

Zur Darstellung des Amins l~if~t sich sehr gut das rohe 
Reaktionsprodukt, wie es nach der Wasserdampfdestillation er- 
halten wird, benutzen, wenn man den erstarrten Kuchen heraus- 
hebt, das Wasser mSglichst davon abprel~t, das Nitroprodukt in 
Eisessig aufl6st, auf dem Wasserbad erwarmt und in die L6sung 
portionsweise Eisenpulver eintr~igt. Man verdfinnt sodann etwas 
mit Wasser~ erhitzt auf freier Ftamme zum Sieden, saugt rasch 
ab und macht mit Lauge die erkaltete L6sung alkalisch. Aus dem 
Niederschlag l~il~t sich dann das Amin mit Alkohol quantitativ 
ausziehen. Rascher kommt man zum Ziele, wenn man die essig- 
saute LSsung nach der Filtration mit Wasserdampf behandelt 
(zur Entfernung des iiberschiissigen Eisessigs) und in die eis- 
kalte L6sung Salzsaure einleitet. Das salzsaure Salz f~tllt auf diese 
Weise analysenrein aus. F .P .  der freien Base: 84 ~ 

Azetylprodukt: Nadeln, F .P .  1310 (Hs 127~ 
Man kann das Azetylprodukt ohne nennenswerte Verluste auch 
direkt aus dem Nitroprodukt gewinnen, wenn man die heii~e, 
eisessigsaure LOsung nach der Reduktion auf einer heizbaren 
Nutsche absaugt, den Filterriickstand mit warmem Eisessig nach- 
wascht, das Filtrat mit fiberschiissigem Anhydrid versetzt~ auf 
dem Wasserbad erwltrmt und sodann auf Eiswasser gief~t. Das 
ausfallende Rohprodukt kristallisiert man aus verdfinntem A1- 
kohol aus. 

13. p - A z e t y l a m i n o - m - N i t r o - d i p h e n y l ~ t h e r .  

Man 10st das  Azetylprodukt in Eisessig in der K~lte auf 
(ungef~ihr 1:10) ,  versetzt mit 1.1 Mol Salpeters~ture (spez. Ge- 
wicht 1.52), welche mit Eisessig verdfinnt ist, und erw~irmt 
2 Stunden auf dam Wasserbad. Man l~f~t alsdann auf 400 ab- 
kfihleni verdfinnt mit Wasser von ungef~ihr gleicher Temperatur 
bis zur deutlichen Trfibung und l~l~t im Eisschrank fiber Nacht 
stehen. Es kristallisiert fast alles Nitroazetylprodukt in gelben, 
derben Kristallen aus. Sie warden nochmals aus Alkohol um- 
kristallisiert. F .P .  104 ~ 
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N~-Bestimmung: 6"823 m g  geben bei 749 m m  und 23oc 0"615 c m  3 N 2. 

Ber. fiir C~4HI~O3N~: N~ 10"27%. 
Gef.: N~ 10"34g/o. 
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14. p - A z e t y l a m i n o - m - A m i n o - d i p h e n y l -  

~t t h e r : CoH~--O--CoH~/NH~ (m) 
\Nn- -GOC~ (~) 

6 g  Nitroazetylaminoprodukt wurden in 100cm ~ 50%igem 
Alkohol gelOst~ so lange bei gelinder W~trme mit, Natriumhydro- 
sulfit portionsweise versetzt~ bis vollsti~ndige Entfi~rbung einge- 
treten war, der Alkohol im Vakuum verdampft und die wi~sserige 
L6sung sodann mit Ammoniak stark alkalisch gemacht. Nach 
zweitagigem Stehen im Eisschrank fielen 0.9g Monoazetyl-di- 
aminodiphenyl~ther aus. Die Mutterlauge ging leider verloren,' 
F .P .  124 ~ 

N~-Bestimmung: 7-817 m g  geben bei 766 m m  und 24~ 0"775 c m  3 N~ .  

Ber. ftir CI4HI~O..,N~: lq 11"60%. 
Gel.: N 11"48%. 

Das Azetylprodukt wurde nun in verdiinntem Alkohol mit 
Baryt verseift, Ba" mit einem geringen Uberschul~ yon Schwefel- 
siture gefi~llt, die LSsung stark eingeengt, mit Ammoniak tiber- 
sattigt~ zweimal ausge~tthert und endlich der ~ther  verdunsten 
gelassen. Es blieb ein 01 zurtick, das nach kurzem Reiben er- 
starrte. F. P. 66 ~ 

15. p - A m i n o - m - N i t r o - d i p h e n y l ~ t h e r .  

Das Nitroazetylaminoprodukt wurde durch Kochen mit 
Baryt  in 50%igem Alkohol verseift un4 aus der kalten L(isung 
alas Barium gefi~llt. Das ausfallende Bariumsulfat enth~lt so gut 
wie alles an Nitroaminodiphenyt~tther. Nach dem Trocknen des 
Niederschlages kann das Reaktionsprodukt direkt analysenrein 
im Soxleth mit Tetrachlorkohlenstoff herausgelaugt werden. Es 
liist sich in fast allen organischen Medien mit gelber Farbe (un- 
tSslich in Petrol~tther) und ist in festem Zustande rotorange. 

m,p-Nitraminodiphenyl~ther schmolz, im Schmelzpunkts- 
apparat langsam erhitzt, teilweise bei 47--48 ~ Bei weiterem Er- 
hitzen erstarrte er wieder, um dann bei 81 o vollst~ndig zu zer- 
flie~en. Als nun die erkaltete Schmelze im R6hrchen mit einem 
Glasfaden umgertihrt wurde, erstarrte sie rasch und zeigte bei 
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erneutem Erhitzen das gleiche Verhalten. Als aber ddnn der 
Schmelzpunkt zum drittenmal bestimmt wurde (es wurde immer 
das gleiche R6hrchen benutzt), ergab sich nut noch der F .P .  
yon 81% Es ist immerhi~ mSglich, da[t es sich hier um zwei 
isomere Formen handelt, welche ineinander fiberfiihrbar sind. Dai~ 
sich die Erscheinung bei dem dritten Schmelzpunktversuch nicht 
mehr wiederholen lie~ kann daran gelegen sein, dait in den 
oberen Teilen des Schmelzpunktriihrchens minimale Spuren der 
niedrig schmelzenden Modifikation haften geblieben waren, welche 
dann bei dem Versuch mit dem Glasfaden in die erkaltete 
Schmelze eingertihrt worden sind, so da~ sich beim Erstarren der 
Schmelze diese Modifikation bildete. Jedenfalls konnte der F .P .  
yon 470 auch an der fibrigen Substanzmenge am anderen Tage 
nicht mehr beobachtet werden. Weitere Versuche wurden nicht 
gemacht. 

N2-Bestimmung: 7'285 mg geben bei 755 mm und 21 o C 0"764 c m  3 N 2. 
t~er. fiir C~2HloO3N2: N 12"19%. 
Gel.: N 12"10%. 

Die Reduktion des Nitraminodiphenyl~tthers in 50%igem 
Alkohol mit Natriumhydrosulfit ergab den oben erw~hnten Di- 
amino-diphenyl~tther yon F .P .  67 ~ Das salzsaure Salz schmilzt 
bei 216 ~ Die Base ist leicht 16slich in Alkohol, Azeton, Chloro- 
form, Essigester, m~tlMg in Wasser. Mit 1 Mol 3, 3-Dinitrobenzil 
in alkoholischer LSsung~ welche 2 Tropfen verdtinnter Natron- 
lauge enthi~lt, kurze Zeit zum Sieden erhitzt, bildet sie sehr rasch 
das entsprechende Chinoxolinderivat, das sich aus der LSsung 
schon bei Siedehitze in Form yon hellgelben Kristallen aus- 
scheidet. Es wird mit siedendem Alkohol ausgewaschen un<t 
schmilzt dann bei 195--196 ~ Dieses "2, 3-Di-(p-Nitrophenyl)-6- 
Phenoxy-chinoxalin ist in allen gel~tufigen organischen Solven- 
tien so gut wie unlSslich. 

N 

C ~ H ~ O / ~ / ~  C6H4--N0~ 

N 

N2-Bestimmung: 5"640 mg geben bei 756 mm und 230 0:584 c m  3 N e .  

Ber. ffir C26Hj60~N4: N 12"07%. 
Gef.: N 11"88%. 
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16. p - P h e n o x y - p ' - N i t r o - d i p h e n y l ~ t h e r :  

C~H~--O--CoH~--O~CoH~--N02. 

Aus 1 Mol Chlornitrobenzol,  1.1 Mol Oxydiphenyl~tther , 
1 Mol KOtt  und etwas Naturkupfer  C. Man erhitzt  5 Stunden auf 
150 ~ destilliert sodann mit Wasserdampf  und kristal l isiert  den 
Rtickstand aus Eisessig, nachher  aus Alkohol urn. Gelbe Bl~tt- 
chen, F . P .  94 ~ 

N~-Bestimmung: 5'628 mg geben bei 765 mm und 230 C 0"220 cm~ N 2. 
Bet. ffir CjsHI304N: N 4"56%. 
Gef.: N 4"54%. 

17. p - P h e n o  x y - p ' - A m i n o d i p h e n y l ~ t  t h e r  : 
CoHs--O--CoH~--O--C6H+--NH..  

Man reduzier t  das Ni t roder iva t  in Eisessig mit Zinnchlortir 
in Salzs+iure unter  Erw~trmen auf dem Wasserbad,  giel~t in Wasser,  
erhitzt  zum Sieden, kl~trt mit Kohle, l~tl~t erkalten,  s~ttigt mit  
Salzs~ture, liiBt 24 Stunden im Eisschrank und saugt  das salz- 
saure Salz ab. 

Die freie Base schmilzt bei 840 nach nochmaligem Um- 
kristall isieren aus verdt inntem Alkohol. 

N~-Bestimmung: 8"481 mg geben bei 760 m m  und 230 C 0"372 cm ~ N. 

Ber. fiir C~sH~50~N: N 5"06%. 
Gef.: N 5"06%. 

Das Azety lder iva t  schmilzt bei 148 ~ 

18. p - P h e n o x y - p ' - A z e t y l a m i n o ,  m ' - N i t r o d i -  

p h e n y 1 ~ t h e r : C6Hs--0--C6H~--O--C~H3 (NO++ 
",NH~CO--CH 3 

Man ni t r ier t  das Aze ty laminoprodukt  analog den frtiheren 
Angaben in Eisessig mit 1.1 Mol H N Q ,  F . P .  124 ~ 

N~-Bestimmung: 6-713 mg geben bei 765 m m  und 24oC 0"446 cm 3 N. 

Ber. ftir C~oH1605N2: N 7"69o,/0. 
Gel.: N 7-69~ 

19. p - P h e n o x y - m ' - p ' - d i a m i n o p h e n y l -  

~t t h e r : C~Hs--O--CoH~--O--CoH3/NH~ 
\NH~ 

Man 15st den Nitroazetyl-aminophenyl i i ther  in verdt inntem 
Alkohol, gibt einen maJ~igen Uberschuf~ Lauge zu, kocht  kurze  
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Zeit und reduzier t  die L0sung sodann mit  Hydrosulfit .  Nach 
Verdampfen  des Alkohols a ther t  man ersch0pfend aus, t rocknet  
fiber KOH, dampft  den gr01~ten Teil des ~ thers  ab und versetzt  
mit  Ligroin. Die ausfal lenden Kristalle kristal l isiert  man noch- 
mals aus ~ ther -Ligro in  um F. P. 95 ~ 

N,-Bestimmung : 5" 821 m g  geben bei 765 mm und 23 o C O' 478 c m  '~ N .  

Ber. ffir C~H,60~N~: N 9-59%. 
Gef.: N 9"53%. 

20. p - M e t h o x y - p ' - N i t r o d i p h e n y l ~ t t h e r  : 
C H a - - O - - C  6H,--O--CGH~--N02. 

Aus 1 Mol Hydrochinonmonomethyl~tther ,  1 Mol KOH, 1 Mol 
Chlorni t robenzol  unter  Zusatz yon  Cu. Man erhitzt  4 Stunden 
auf  1500 im Wasserstoffstrom, destill iert  das Reakt ionsprodukt  
mit  Wasserdampf  und kristal l is iert  den nicht fltichtigen Anteil  
aus  siedendem Alkohol urn. Gelbe Bl~tttchen vom F . P .  111 bis 
112 ~ Leicht  16st Azeton, Chloroform, m~i~ig Benzol. 

N~-Bestimmung: 6'244 mg geben bei 769 m m  und 230 C 0"304 c tn  3 N .  

Ber. ftir C13H,IO4N: N 5"717~. 
Gef.: N 5"68%. 

21. p - M e t h o x y - p - a m i n o d i p h e n y l ~ t t h e r  : 
CH3--O--C~H~--O--C~H~--NH2. 

Man reduzier t  die Ni t roverbindung in EisessiglSsung mit 
Eisenpulver  unter  mlil~igem Erw~trmen. Man verdfinnt  nach ab- 
:gelaufener Reakt ion s tark mit Wasser~ e rh i t z t  und  saugt noch 
hei~ ab. Die heine L(isung versetz t  man dann mit  verdt innter  
Schwefels~ure und li~i~t 24 Stunden im Eisschrank stehen. Das 
Sul fa t  fi~llt quant i ta t iv  in Form weil~er Bli~ttchen aus. F . P .  des 
schwefelsauren Salzes: 220% 

F . P .  des salzsauren Salzes: 212 ~ Nadeln; m~tl~ig 15slich in 
Wasser;  sehr schwer in verdt innter  Salzsi~ure. F . P .  der freien 
Base (aus Alkohol) 81- -82  ~ 

hT~-Bestimmung: 5"986 m g  geben bei 766 mm und 240 C 0"338 c m  ~ N .  

Ber. ftir CIsH~30~N: N 6"51%. 
Gel. : N 6"54 %. 

Aze ty lprodukt  aus verdf inntem Methylalkohol.  F . P .  131 ~ 
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22 .  p - M e t h o x y - m ' - N i t r o - p ' - a z e t y l a m i n o -  

d i p h e n y 1 ~ t h e r : C H 3 - - 0 - - C ~ H , - - O - - C 6 H ~ (  N0~ 
\NH--CO--CH~ 

Die Ni t r ie rung wird in Eisessig vorgenommen,  a n a l o g  den 
frt iheren Derivaten.  F . P .  106 o aus Alkohol.  

N-Bestimmung: 4"711 mg geben bei 766 m m  und 240 C 0"382 cm a N 2. 

Ber. ffir C1~H~QN2: N 9"27%. 
Gel.: N 9' 39 %. 

23. p - M e t h o x y - m ' - N i t r o - p ' - a m i n o d i p h e n y l -  

,NO~ 
~t t h e r : CH3--O--CoH,--O--CGH3</NH2\ 

F . P .  76 - -77  ~ 

N2-Bestimmung: 4"235 mg geben bei 768 m m  und 230 C 0"390 cm 3 N. 

Ber. fiir C13HI~O4N2: N 10"77%. 
Gef.: N 10"73%. 

24. p - M e t h o x y - p ' - p ' - d i a m i n o d i p h e n y l -  

:NH~ 
ii t h e r :  CH,- -O--C6H~--O--C6H~%NH,  

Aus dem Ni t roder iva t  mit  Hydrosulf i t .  F . P .  105 ~ 

N:Bestimmung: 4"025 mg geben bei 770 m m  und 24~ 0"419 cm a N. 

Ber. ffir C~sHI402N.: N 12"17%. 
Gel:  N 12"12%. 

25. p - D i -  ( N i t r o p h e n y l )  - d i o x y d i p h e n y l -  
~i t h e r : NO.~--CGH~--O--CoH4--O--C~H~--O--C6H:- -N02.  

Man schmilzt  1 Mol Dioxydiphenyl~ ther  im Kolben und 
gibt  2 Mol KOH in kleinen Stricken rasch hinzu. Man erw~trmt 
vors icht ig  unter  dauerndem Rrihren welter ,  bis alle Kalis t r icke 
ve r schwunden  sind. Bei diesem Ver fahren  erh~tlt man  dann das 
Dikal iumsalz  als brSckelige Masse, die sich leicht Init 2 Mol 
Chlorni t robenzol  mischen l~tlSt. 

Man erw~trmt 4 Stunden auf 150 ~ desti l l iert  mi t  Wasser -  
dampf ,  t rockne t  den Ri icks tand  bei 100 ~ 16st ihn in heiBem 
Benzol, saugt  yon dunklen  Bes tandte i len  ab und f~tllt ka l t  mi t  
Pe t ro la ther .  
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F . P .  136 ~ Schwer 15slich in heil~em Alkohol~ leicht l~islich 
in Benzol~ m~t~ig in Azeton. 

N~-Bestimmung: 5"425 m g  geben bei 773 mm und 24~ 0"294 cm 3 N. 
Bet. ftir C~+b~1607N,,: N 6"31%. 
Gef.: N 6"33%. 

26. p - D i -  ( A m i n o p h e n y l )  - d i o x y d i p h e n y l -  

t h e r : NH2--C6H4--O--C~H4--O--C6H~--O--C6H~--NH2.  

Aus der Ni t roverbindung durch Redukt ion mit Eisenpulver  
in Eisessig. Am besten reinigt man fiber das salzsaure Salz. 

F . P .  tier freien Base: 109 ~ 

N2-Bestimmung: 5"080 mg geben bei 761 mm und 230 C 0"322 c m  ~ N .  

Bet. ffir C24H2oO3N2 : N 7"29%. 
Gel. : N 7"32 %. 

Diazetylverbindung:  F . P .  265--266 ~ 


