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1.)

 viel Wasser umkriatalliaiert, bei 274~275° aohmolm,:nur sehr _
schwer kuppelte und in Alkalien 18slich war, Darnauh ist es das4 f
_”Dioxydlphenyl Es ist in der Schmelze entstanden d. Abspaltmng dexr t
- o-stiindigen Sulf@gruppen. Die zur Schmelze verwendete Tetrasulfo~

Es wurden systematische Reihenversuche angestellt zur Verbeaserune
der Ausbeuten bei der Darstellung des 2,4 2',2'~Tetraexyudiphenyll
Wurde die Diphenyl~tetraaulfosre im Autoklaven mit 50%iger ROH
behandelt, so entstand neben wenig Tetraoxy- als Hauptprodukt

die Dioxydiphenyl-disulfosiure. Selbst mit Bo%iger KOE war nach
10-stindiger Behandlung bei 290° noch viel dieser Diaulfoere VOYre
handen. Sie bildet ein ziemlich schwerldsliches K-Salz und kupu
pelt langsam in gelben T8énen, “urch nochmalige Atzkali—Schmelza
ist #ie in das Tetraoxy ﬁberzuguhran. (siu.)

Nach mehreren vergeblichen Versuchen wurde dae Tetraoxy~ direkt
aus der angesduerten Schmelze erhalten., Nachdem im offenmn wa&@
gut durchgeschmolzen worden war, wurde das Reaktionaprodukt bei
bestimmter Konzentration als mikrwkrietalliner Kbrper erhaltan,
Wennr auch die Ausbeuten rnoch nicht befriedigen (sie betragen |

20 - 25%), 80 erh#lt man doch auf diese Weise sofort ein nahezu

weiBes Produkt. Ein geringer Gehalt an KC1 stért nicht, Das st

von Vorteil, da ein Umkristallisieren umeténdlich ( im Soz-Strom!
und mit Verlusten verbunden ist.. Das. Filtrat kann man dann noch
zur Trockne eindampfen und extrahieren. Hierbei verwendet man |
vorteilhaft Methanol und destillierﬁ diesen in einem. echwaohen

‘Soa-Strom ‘ab. Das Produkt wird dann nicht ao schwarzbraun, wie

@8 sonst der Fall ist. Man dampft nshezu zur Trockne ein, sstzt
wenig Wasser zu undlégt 24 >tunden im Eiaschrank etehen; c

Der dicke Kristallbrei wird abgeaaugt und gesa Kbchsalzloag.
gewaschen. Bei diesem umstandlicheren Verfahren sind die’ Ausbauten
besser, sie. bétragen 40-45%, Beim mmkristalliaieren des Rohprcduk-
tes wurde ein in Wasser schwerl8slicher Kérper isoliert, der aus’
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sdure war rein (Analyse).

Aus der oben erwihnten Dioxy-diphenyl-disulfoséure wurde das
Tetraoxy- direkt mit 40% Ausbeute erhalten,

Bel der Isolierung unmittelbar aus der Schmelze ist das.trége
Kristallisieren des Tetraoxy- von Vorteil, welchus noch goestei~
gert wird dadurch, da@ man die Schmelgze stark sauer stellt., Man
dampft auf eins gewisse Konzentration ein, lisst das K Cl aua-
kristallisieren, filtriert davon ab, stumpft nun das Filtrat mit
KOH ab, daB es nur mehr schwach sauer ist und 1lisst des Tetraoxy-
in ca.48std. auskristallisieren. Wenn ndtig, kocht man vorher mit
Tierkohle auf, Arbeitet man von vorneherein in achwach mineral-
saurer Lasuﬁg, 80 kristallisieren ’'schon mit dem KC1 betrdchtli-
che Mengen Tetraoxy~ aus,

2.) Darstellung des Amino-mesitols: HBC

nach:
- 02 |
. 2
0H3 3
N02
HSC CHB - Aﬁino—meeitol.’
Tow®
CH3 -

Vergl, A. 278, 213
und A. 215, 98,

Die diagzotierte Bubatangz zeigt9 selbet mit P.-Entwickler nur sehr

geringe Kupplﬁng, welche auch beim Zusatz von Natfonlauge nicht

stéirker wurde. Die benachbarten Methylgruppen wirken anscheinend

~auch hier stark abschimmend, wie das b61'Methoxylgruppen schon
beobachtet wurde, |
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3. ) 5-Nitro-zumethyluhydroehinon-dimethyléther CH,
| Ol
hergestellt nach: ocH3

H

OGH OCH
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: 0 ook, %2
3 CH3

wurde mit p-Methoxy-benzaldehyd zu einem Stilbenderivat zu kon -
densieren versucht. Dieses 80llte dann reduziert und die Diazo-
hergestellt werden. Die Kondensétion gelang weder mit Piperidin
(Thiels, Escales), noch mit Methylat (Reisert). Anscheinend igt
die Methyl@ruppe durch die p+stdndige Nitrogruppe nicht geniigend

reaktionsfihig oder die o-gténdige Methoxygruppe vermindert ihre
Reaktionsfihigkeit.,

4.) JVie Reaktion; S

3
[/1tl nitr. ;
4t ""'""")
RRNE LR L\w 3

S S

liess sich nicht veerwirklichen. Unter milden Bedingungen trat

keine Reaktion ein, unter scharfen entstand eine Dinitro—diphenyln
dismlfosre. (Analyse).

5.) Das im letzten Bericht erwdhnte 2,4,2',4'~Tetraoxy-stilben
wurde auf folgendem Beg in besserer Ausbeute erhalten:

N62 NO NH,.HC1
2 - .
. - HE1 ¥
C A - ry
Cil,01 Gy o T

H
:JVNGZ v Ii:E}-NﬂewHCl
H
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Die schon beschriebenen Kupplungseigenschaften wurden bestdtigt.

Seine LOslichkeit in kaltem Wasser ist nicht sut. Besser ist die
in heiBem.

6.) Versuch der Darstellung des 1,3,6,8-Tetraoxy~carbazols:

; HC1l
_m_,T/f'\\,/NO2 “—9H2NI \];Q;I/A\I’NH JHC1 = HO[:?:I;;:I:::I/O
A .

o &02 NH HCl H «HC1 CH OH

nach beistehendem Schema, Das Tetra-amin lieB sich nicht glatt mit
10%iger HC1l mund auch nicht mit HZSO4 entamidieren., Zwar trat nach

dem Alkakisieren starke NH3—Entwicklung auf, aber es wurde keine
alkalilosliche, kuppelnde Substanz festgestellt, Das MolekUl ist an-
scheinend zerstdrt worden. Ebenso verlief ein Versuch mit S%iger

HCl. Neben etwas diazotierbarem Ausgangmaterial konnte keine kuppeln-
de Verbindung nachgewiesen werden, obwohl auch nach dem Alkalisieren
starke NH3~Entwioklung auftrat.

(gez.) Dr. Mittag,



