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1.) 2Zu dem sub 4.) des Januar-Berichtes erwdhnten 2,4,2‘,4'—Tetra§xy-
diphenyl isi noch fo2gendes zu bemerken:

Seine Darstellung gelang - auller auf dexm erwdhnten Wege - auf folgen-
de einfache Weise. “iphenyl wurde mit Cleum zur 2,4,2'4'-Tetrasulfo-
sdure sulfoniert und diese mit Atkkali verschmizen. Die Ausbeuten an
Sulfoséure sind dabei sehr gut, wdhrend die bei der Verschmelzung

zu winschen Ubrig lassen. Die Grinde dafiir zu suchen, ist geplant.

Die Kupplung dieses Tetraoxy-diphenyls ist in mancher Hinsicht interes.
gant. Sb erfolgt die mit Blausalz bedeutend langsamer als die meisten
anderen Komponenten es tun. Mit einigen Diszokomponenten liefert die-
ser Korper schOone volle, rein brauvne Tbne.

2.) Das 3,5,3',5'-Tetraoxy-diphenyl wurde auf folgendem ‘Weg zu erhal-
ten versucht
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Bei der Analyse des vermeiﬁtlichen Korpers 111 ergab sich - brigens

gschon durch seine Schwerldslichkeit wahrscheinlich gemacht -, daB ein
Sulfon folg.Konstitution vorlag:

Das Ausggngsmaterial war danach nicht die Benzidin-
343'-, sondern die -2,2'- disulfosre. gewesen, Died
0., liegt daran, dafB die Berechnung in der Benzidine~
& reihe noch im Argen ligt.

Dieses Sulfon wére dennoch interessant zu ver~ +
schmelzen, da man zu einem Tr10xy~diphenyl gelangen
miigte.
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SchlieBlich wurde dag 3,5:3',5'- Tetrachlor-benzidin hergestellt, 4is
die Aminogruppeh eliminiert und versucht, dag Tetrachlor-diphenyl

zu verschmelzen. Im offenen GefdR gelingt das nicht, da der Dampf-
druck dieser Substanz betrédchtlich ist und sie schneller verdampft
als verschmilzt. MOglicherweise ist die Verschmelzung jedoch im
Autoklaven durchfiiypbar.

Folgender Weg nun fiihrte doch zu dem gesuchten 31543",5'=Tetraoxy«di-
phenyl:
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Die Ausbeuten pind in allen Phasen sehr gute Die Diazoverbindung ist
erwartungsgemé schwer 1sslich und fdllt nahezu quantitativ aus. Das
Kaliumsalz der Uichlor~diphenyl-disulfosre. 19t ein gut aus Wasser in
fettigen Blittchen kristallisierender Kérper. Das Tetraoxy-diphenyl
wurde schmelzpunktsweise erhalten und go charakterigiert (FuP-3100)0

3.) Hydrierung des 2,6-Bioxynaphtalins zu Seinem Tetrahydrokbrper,

Das gereinigta Avsgangamaterial wurde mit 5% seines Gewichtes
Nickelkatalysator im Autoklaven bei 160° behandelt. Anfangs ging die
Reaktion nicht vollstédndig zu Ende, scdaf trotz scheinbarer Besendi-
gung der Wasserstoff-Aufnahme immer noch etwas Ausgangsmaterial.vor-
handen war, Wurde dann jedoch noch einige Zeit weiter'behandelt, 80
war alles in den Tetrahydroktrper iibergefiihrt, welcher mit Rakm Blau~
salz, bigzidsulfat etcs gelb kuppelt., Diese Kupplung erfolgﬁ auffa1-
lend langsam. Es ist geplant, diesen K6rper mx in ein Diazoxyd Uberzu-
fiilhren, welches durch seine alkoholische Hydroxylgruppe betrichtlich
wasserléslich sein wird. -

N=N - N=N
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4.) Das 4,4'-Yioxystilben aus Phenol und Chloralhydrat mit nach-
folgender Redukkion weist keine Vorzlge auf. Es ist sehr schwer wasser
loslich. Interessant wire, aus Resorcin und Chloral das 2 4,2%,4°%
Tetraoxy-stilben herzustellen und mit dem entsprechenden Diphenyl-
Derivat zu vergleichen,

5.) Das 2-Phenyl-5,6-dioxy-benzthiazol  HO No - ¢ H
-
. HO v 6

wurde hergestellt aus 4-Brom-5-nitroveratrol. Dieses wurde nach Fries
u. Wolter ( A.527, 63 ff.) mit Na,S5, umgesetzt zum Disulfid, Dann
erfolgte Reduktion zum Amino-mercaptan, Dibenzoylierung und Ring-
schluB. SchlieBlich wurden die Methoxy-=Gruppen verseift,

Die »ubstanz selbst ist schon schwach gelb gefidrbt. Sie kuppelt mit
Blausalz schon mit Na-Azetat rotstichig braun. Der Ton ist aber flau
und nicht farbkréftig. Uberdies ist die Substanz sehr schAN8¥¢Yss1ich,

6.) Ebenfalls aus dem 4~Brom-5-nitro-veratrol hergestellt wurde nach
Fries u. Reitz (4. 527,49) das 5,6-Dioxy-phenylen-diazosulfid

HO 4 S’/

Das Disulfid (s.o.) wurde mit Hydrosulfit redu21ert, mit Nitrit diazo-
tiert und zumr Ringschluss gebracht.

Sodann wurde verseift.

Yie Kupplung mit Blausalz erfolgt auffédllig langsam und fihrt zu

einem grinstichigen Schwarz. Mit Alkali schligt der Ton um in ein

mehr rotstichiges Schwarz. Schon mit Azetat loskuppelnd. Die Substany
ist ziemlich schwer wassorléslich, Bemerkenswert ist die Bestdndigkeit
des Heteroringes gegen Licht. Selbst bei halbstiindiger Belichtung ist
keine Selbstkupplung oder eine solche mit P-Bntwickler wahrnehmbar,
Vielmehr kuppelt die belichtete Stelle noch in"gleicher Welise z.B.

mit Blausalz,.

7.) Darstellung der 1,&-Yioxy-carbazol=3,6-disulfosiure;

nach Prdl.10, 146 (Baywr.) | .
S - 3

«;{;H ,
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Die Kupplung mit Blausalz liefert einen rotvioletten Bon, die mit
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Blatt.. § .

C-Base OM einen rein braunen Ton, desgleichen die mit “iaéidsulfate
Die beiden letzten kuppeln sehr langsem aus. Zufolge der beiden
Sulfogruppen sind die Farbstoffe wenig wasserecht; zu verbesssrn

widre das durch Abspaltung dieser Gruppen, was in der Carbazolreihe aw
auch glatt gelingt nach C. 29 II, 2105 (I1.G.) durch Driicken mit

verde« 3duren.

Versuche, die bﬁ@den restlichen Sulfogruppen durch Alkalischmelze
in Hydrayle iberzufiihren durch Zusatz von dle Schmelztemperaturen
allgemein herabsetzender Mittel, verliefen erfolglos, Versuche
wurden durchgefiihrt mit K-“zetat, Tetralin und Propylaelkohol.

Nach C.35 I, 2733 (1.G.) lassen sich auch Halogencarbazole durch
Alkali in Oxy-carbazole ilberfithren. Folgender Versuch ist im Gange:

cl I Cl 01-.@@ c£ HO I/on
\Ml“\,‘

(gez.) Dr. Mittag.



