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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der 
Universitat Genf, 

(Eingelaufen am 16. Januar 1904.) 

Ueber syriinieti-ische Bip1ienylderiirat.e ; 
von F~i t z  CG&maiwz, 

unter Mitwirkung von Gtistav M. Meyer I ) ,  Oscar Loewenthal ?) 

und Emilio Gillis). 

Erhitzt man Jodbenzol niit Kupfer, so beobachtet man, 
dass das Metal1 nach einiger Seit seinen Glanz verloren hat 
und dass -das Reactionsproduct fast reines Biphenyl darstellt, 

Die ausserordentlich glatt verlaufende Reaction ist allge- 
meiner Anwendung fahig. 

Wie unsere systematisch ausgefuhrten Untersuchungen ge- 
zeigt haben, gelingt diese Synthese auch mit den verschieden- 
artigsten Substitutionsproducten des Jodbenxols. 

Die Einwirkungsteniperatur des Kupfers auf das Jodderivat 
liegt gewohnlich bei 2 10--2;20°. Bei sllen Jodbenzolabkomm- 
lingen, die tiber 220° sieden, kann die Umsetzung durch kurzes 
Erhitzen der Componenten in offenen Gefassen vorgenonimen 
werden. Bei niedriger siedenden Snbstanzen, wie z. B. Jod- 
benzol, wird die Condensation in Einschlussrohren ausgefuhrt. 

Das zu unseren Versuchen nothige Iiupfer ist Natur- 
kupfer C, das von der Firma B e r n h .  U I l m a n n  t l :  C i e .  in 
F u r  t h (Bayern) fabricirt wird. Dieses ausserordentlich feine 

'1 Gnstav  ilf. i l l eyer ,  Actiou des mi%aiu snr dcs di.rirGs jodOs 

') Oscar L o e w e n t l i a l ,  Ueber Biplicnylderirate. Kingeroicht als 

') E m i l i  o G i l l i ,  Reclierches dans la si.rie dn bip1it:nyle. ThBse, 

aromatiques. ThPse, Genkve 1902. 

Dissertation an der Universitiit Ziirich. 

Geneve 1902. 
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Pulver wird bekanntlich durch Zerstampfen von dunnster Kupfer- 
folie gewonnen. Das so dargestellte Kupfer besitzt verschiedene 
Feinheit und nach zahlreichen Versuchen konnten wir uns uber- 
zeugen, dass das feinste Pulver am reschesten mit den Halogen- 
verbindungen in Reaction tritt und die besten Ausbeuten an 
Biphenylderivaten liefert. 

Die Einwirkung von Kupfer auf die Jodderivate verlauft 
immer ohne Bildung harziger Nebenproducte und liefert meistens 
in sehr befriedigender Ausbeute ausschliesslich symmetrische 
Biphenylderivate. 

Diese Synthese unterscheidet sich also vortheilhaft von der 
F i t  tig’schen Methode, die bekanntlich nur beschrhkter An- 
wendung fahig ist, bei der man das Auftreten von Neben- 
reactionen nicht verhindern kann und die gewohnlich hochst 
unbefriedigende Ausbeuten 4, liefert. 

Zur besseren Uebersicht ist das experimentelle Material 
in verschiedene, in sich abgeschlossene Kapitel eingetheilt und 
zwar : 

I. Kohlenwasserstoffe. 
11. Halogenderivate. 

111. Nitroderivate. 
IV. Sulfonsaurederivate. 
V. Aminoderivate. 
VI. Oxyderivate. 

VII. Carbonsaurederivate. 
VIIT. hldehydderivate. 

IX. Ketonderivate. 
S. Chinolinderivate. 
XI. Azoderivate. 

Wir versuchten feruer, das Kupfer in dieser Synthese durch 
audere Metalle zu ersetzen und pruften Magnesium, %ink, Eisen 
und Silber in  dieser Richtung, jedoch ohne irgendwelche glinstige 
Resultate dabei zu erzielen. 

3 Ber. d. dentsch. diem. Ues. 29, 115 (1896). 
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Magnesium und allem Anschein nach auch Zink, liefern 
beim Erhitzen mit p- Jodtoluol eine metallorganische Ver- 
bindung. Aus der Nagnesiumverbiridung liess sich beim Zer- 
setzen mit Wasser eine kleine Menge Toluol und Bitolyl ge- 
winnen. 

Fein verteiltes Eisenpulver reagirt mit Jodtoluol erst bei 
250° und liefert in hiichst geringer Ausbeute Bitolyl. 

Fe in  vertheiltes Silber tritt theilmeise bei der gleichen 
Temperatur mit dem Jodtoluol in Reaction. Es konnte jedoch 
iiur Toluol iieben vie1 unveriindertem Jodtoluol aus der Ileactions- 
masse gewonnen werden. 

Experimenteller Theil. 
1. liohle1rn;tssersloli:. 

((2. N. Meyer.) 

Wir haben in diesexn Abschnitte die Einwirkung YOU Kupfer 
auf Jodbenzol, die drei isomeren Jodtoluole, verschiedene Jod- 
sylole , die beiden Jodtrimethylbenzole , auf Jodnaphtalin mid 
p-  Jodbiphenyl eingehend untersucht. In allen Fallen erhielten 
wir in  meist befriedigender Ausbeute die entsprechenden Bi- 
phenylderivate. 

Am schonsten ist der Unterschied zwischen der E ' i t t i g -  
when und unserer Synthese bei der Herstellung des Biphenyls 
xu beobachteii. Bei Verwendung von p - Brombenzol und Natrium 
konnten nach langwieriger Reinigung 5 pC. der theoretischen 
Nenge Biphenyl gewonnen werden , wahrend aus Jodbiphenyl 
und Kupfer sofort der reine Kohlenwasserstoff in einer Aus- 
beute von 82 pC. gewonnen wird. 

Die Eiiiwirkuiig yon Kupfer auf Jodbenzol findet niclit 
unter gewohnlichem Druck statt, da der Siedepunkt des Jod- 
benzols unterhalb 220" liegt. 
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Erhitzt man aber 20  g Jodbenzol mit 20  g Knpfer wahrend 
drci Stunden im Einschlussrohre auf 230°, so ist der Rohr- 
inhalt nach dem Erkalten fest und das Kupfer hat seinen Glanz 
viillig verloren. Man zieht hierauf das Reactionsproduct mit 
Aether aus; nach dem Abdestilliren desselben hinterbleiben 
10 g eines rothlich gefarbten Oels, das beim Erkalten kry- 
stallinisch erstarrt und durch Destillation gereinigt wird. Wir 
bekamen hierbei 9 g Biphenyl, die zwischen 250-255O iiber- 
gingen und bei 68O schmolzen. Durch einmalige Krystallisation 
aus Alkohol erhalt man schneeweisse Blattchen vom Schmelz- 
punkt 70,5O, die in allen Eigenschaften mit dem auf andere 
Weise gewonnenen Biphenyl iibereinstimmen. Die Ausbeute an 
Biphenyl betrug 82 pC. der theoretisch moglichen. 

2,2' - Dimethylbiplaenyl, 

Ueber diese Verbindung finden sich verschiedene wieder- 
sprechende Angaben in der Literatur vor. Zuerst hat F i t t i g 5 )  
die Einwirkung von Natrium auf flussiges 0- Bromtoluol stndirt 
und hierbei ein bei 272O siedendes Product erhalten. Z i n k e G )  
und L o u g u i n i n  e7)  wiederholten die Versuche, letzterer mit 
besonders gereinigtem Bromtoluol und es wurde hierbei in  sehr 
geringer Ausbeute ein zwischen 277-282O siedendes Bitolyl 
erhalten. Jedoch konnen alle diese Prodncte nicht rein ge- 
wesen sein, da  das hierzu nothige o-Bromtoluol durch Bromirung 
von Toluol erhalten wurde und sicher noch von der  isomeren 
p-Verbindung einen gewissen Procentsatz enthielt. J a c o b  sons)  
stellte ein 2,2'-Bitolyl durch Elimination der Aminogruppen aus 
dem 2,2'-Dimethyl-4,4'-diaminobiphenyl her. Er beschreibt es 
sls eine zwischen 245-260° siedende Fliissigkeit. Dieser Siede- 

') Diese L4nnalen 138, 178 (1867). 
') Ber. d. deutscli. chem. Ges. 4, 390 (1871). 
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 4, 514 (1871). 
") Err. d.  deutsch. chem. Bes. 28, 2555 (1895). 
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punkt ist der einzige, der annahernd richtig ist, indem das von 
uns aus reincm o-Jodtoluol gewonnene o-Ditolyl bei 17,8* 
schmilzt und bei 258O siedet. Alle anderen Literaturangaben 
beziehen sich auf uureine, oder was noch wahrscheinlicher ist, 
isomere Verbindungen. 

Das zu unseren Versuchen notige o - Jodtoluol wurde durch 
Zersetzung der Losung von o - Tolyldiazoniumsulfat mit Jod- 
kalium gewonnen. Es siedet scharf bei 207O unter 726 mm 
Druck. K e k u l k 9 )  giebt 211* und A. E d i n g e r  und P. G o l d -  
b e r g  I*) den sicher unrichtigen Siedepunkt von 202O. 

Auch die Umsetzung des o-Jodtoluols mit Kupfer muss 
unter Druck vorgenommen werden. Zu diesem Zwecke wurden 
gleiche Theile o-Jodtoluol und Kupfer (je 18 g) im Einschluss- 
rohre wahrend drei Stunden auf 230" erbitzt. Im Rohre ist 
nach dem Erkalten kein Druck bemerkbar. Die halbfeste 
Reactionsmasse wird durch Auflosen in Aether vom Kupferjodur 
getrennt. Der  nach dem Abdestilliren des Aethers hinter- 
bleibende olige, angenehm riechende Rticlrstand siedet zwiscben 
245O und 260° uncorrigirt und wird beim starken Abkublen 
fest. Wir erhielten 5, l  g, die einer Ausbeute iron 63 pC. der 
Theorie entsprechen. Wir haben diese Darstellung des ofteren 
wiederholt und das so gewonnene rohe o-Bitolyl nochmals 
fractionirt, wobei die Hauptmenge zwischen 257O und 259O 
iiberging. Diese Fraction wurde in Alkohol gelost und die 
Losung abgekiihlt. Hierbei schieden sich schone Krystalle aus, 
die nach wiederholtem Umkrystallisiren constant bei 17,8O 
schmelzen. Sie sieden bei 258O unter einem Druck \on 
737,6 mm. Sie sind geruchlos und losen sich gut in Allrohol, 
Aether und Benzol auf. 

Ul1 m u n 91, UeTebei, s ymnzetr iscli e Biph en y lde viwi te . 

0,1637 g gaben 0,5520 CIOs und 0,1124 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,HI* 
C 92,30 91 ,BY 
H 7,60 7,65 

') Ber. d. dentscli. chem. Ges. 7, 1007 (1874. 
'") Uer. d. dentsch. chem. Ges. 38, 2878 (1900). 
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Bei der Oxydation des 2,2'-Dimethylbiphenyls mit Kalium- 
permanganat wurde ausschliesslich die bei 228O schmelzende 
Diphensaure erhalten. 

3,3' - Dimethylbiphenyl, 

Die Umsetzung des bei 211O und 734 mm Druck siedenden 
3-Jodtoluols 11) mit Kupfer gab uns keine sehr guten Ausbeuten, 
da  wir die Reaction in offenen Gefassen vornahmen und ein 
Theil Jodtoluol unangegriffen blieb. Das gewonnene m -Bitolyl 
ist identisch mit der von S c h u l t z  l2) und S t o l l e l s )  aus 
o -Tolidin dargestellten Substanz. 

Tragt man in  15 g auf 205-208° erhitztes m-Jodtoluol 
nach und nach 15 g Kupferpulver ein unter fortwiihrendem 
Riihren rnit dem Thermometer, so beobachtet man, dass das 
Kupfer seinen Glanz verliert und die Temperatur steigt. Man 
erhitzt nun langsam bis 240° und lasst nach beendigter Um- 
setzung die Schmelze erkalten. Das Condensationsproduct wird 
mit Aether extrahirt und der  nach dem Abdestilliren desselben 
verbleibende Ruckstand fractionirt. Die Hauptmenge, 2,1 g 
(35 pC. der Theorie), geht bei 283O unter einem Druck von 
718 mm scharf Uber. Sie bildet ein farbloses, mit Alkohol, 
Aether und Benzol mischbares Oel. 

0,1300g gaben 0,4384 CO, und 0,0866 H,O. 

Berechnet fiir 
C14H14 

(' 92,30 
H 7,60 

Gefunden 

52,16 
7,45 

") U e i l s t e i n  und Kuhlberg  geeben 204" an; diese Aiiiialeii 156, 

l*) Ber. d. dentsch. cliem. Ges. 17, 468 (1884). 
'3 Bcr. d. dentsch. cliem. Ges. 21, 10% (1888j. 

387 (1871). 



Dieser Kohlenwasserstoff wurde zuerst von Z i n k e  14) durch 
Einwirkung von Natrium auf Bromtoluol erhalten. Spater 
aiederholte W e i l  e PI5) diese Reaction mit grossen Mengen 
reinem o-Jod- und o-Bromtoluol und erhielt schliesslich 11,4 pC. 
reines Bitolyl. Die Umsetzung verlauft nach unserer Methode 
vie1 besser, denn wir erhielten 54 pC. reines Bitolyl. Das 
p-Jodtoluol wurde aus 25 g p-Toluidin, 25 g concentrirter 
Schwefelsaure, 400 g Eis, 17,4 g Natriumnitrit und 55 g Jod- 
kalium gewonnen. 

Wir bemerkten keinen Unterschied in der Ausbeute, als 
wir die Zersetzung der Diazoniumlosung mit kalter oder warmer 
Jodkaliumlosung vornahmen. Die Ausbeuten schwankten zwischen 
75 und SO pC. der theoretisch m6glichen. 

Der Siedepunkt des p-Jodtoluols liegt bei 213,5O und 
733 mm Druck, d e r  Schmelzpunkt bei 35O. I<oerner16)  
giebt den Siedepunkt zu 211,5O an. 

In 20 g geschmolzeiies p - Jodtoluol werden bei circa 210° 
SO g Kupferpulver langsam unter Ruhren hinzugefugt und all- 
mahlich die Temperatur auf 260° gesteigert. Man muss die 
Operation derart leiten, dass kein Jodtoluol entweicht. Die 
beim Erkalten krystallinisch erstarrte Schmelze wird feiu ge- 
pulvert und wiederholt mit siedendem Alkohol ausgelrocht. Die 
vereinigten, filtrirten, alkoholischen Auszuge werden concentrirt. 
Beim Erkalteu der Losung scheiden sich 4,6 g reines, bei 122O 
schmelzendes Bitolyl in schonen Iirystallblattchen aus. Dasselbe 
lost sich gut in Aether uud Benzol und stimmt mit dem auf 
andere Weise gewonnenen Bitolyl iiberein. Sein Siedepunlit 
liegt bei 295O unter einem Druck voii 760 mm. 

IJ) Rer. d. deutsch. cliem. Ges. 4, 396 (1871). 
* 5 )  Ber. (1. deutsch. chem. Ges. 29. 113 (1896). 
16) Zeitschr. f. Cliem. 1868. 387. 
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Ueber die verschiedenen Bixylyle liegen nur sehr sparliche 
Literaturangaben vor. Fit t i g 17) hat bei der Einwirkung yon 
Natrium auf Bromxylol ein bei 290-295O siedendes Bixylyl 
erhalten und Ol iver i I s )  hat beobachtet, dass bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Xylol ein bei 293-297O sieden- 
der Kohlenwasserstoff entsteht. Endlich hat 0. JacobsonIS)  
durch Destillation von Quecksilberxylyl eine bei 125O schniel- 
zende Substanz erhalten. Keine dieser nngefuhrten Verbind- 
ungen ist aber reines Bixylyl. 

2,,X1--Z,~'-Tetrameth~lbi~he.nyl. 
CH, CH, 

cA,(-)--(-~J)CH,. 

A16 Ausgangsmaterial diente reines m-Xylidin, das in 
1 - Jod - 2,4- dimethylbenzol verwandelt wurde. Dasselbe siedet 
bei 230° unter einem Druclr von 743 mm. (Hammerich") 
giebt 232O an.) 

Behufs Ueberfuhrung in Bixylyl werden 40 g Jodxylol in 
einem kleinen Ballon im Metallbade auf 228-230° erhitzt und 
in kleinen Portionen die gleiche Menge Kupfer hinzugefugt. 
Die anfangs dunnfllissige Masse wird dickflussiger und man 
steigert die Temperatur langsam auf 260° und erhalt die 
Schmelze hierbei wahrencl 20-25 Minuten. Das mittelst Aether 
ausgezogene Reactionsproduct destillirt vollstandig zwischen 265O 
und 300" uber. Beim Abkuhlen scheiden sich 16 g (86 pC. 
der Theorie) einer festen lirystallinischen Verbindung aus, die 
durch scharfes Absaugen von den sie begleitenden oligen Be- 
standtheilen getreunt werden. Zu ihrer volligen Reinigung 
werden sie nochmals destillirt. Die Substanz geht jetzt fast 
vollstandig zwischen 280° und 290° iiber and zwar siedet der 

__ . 

") Diese Aiiiialeii 147, 38 (1868). 
I") Gazz. chim. ital. IS, 158 (1882). 
19) Ucr. d. deutsch. chem. Ges. 14, 2112 (1881). 
") I3er. d. deutsch. chem. Ges. 23, 1634 (1890). 



grosste Theil bei 288O und wird beim Erkalten sofort fest. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 36O. 

Durch Krystallisation aus Alkohol erhalt man das 2,2'-4,4'- 
Bixylyl in schonen , grossen, wohlausgebildeten Krystallen, die 
bei 41° schmelzen und bei 288O unter einem Druck von 722 mm 
scharf sieden. Sie sind leicht liislich in Aether, Benzol und 
warmem Alkohol. 

0,1413 g gaben 0,4725 CO, uiid 0,1100 HBO. 

Herr  S. J e r s c h o f f  hatte die Giite die Krystalle zu messen. 
Wir  danken ihm auch an dieser Stelle bestens dafur. 

Fig. I. 

Krystallsystem : Orthorhombisch. 
Combination von Prisma m = (110) niit Pyramide d = (111). 

a : b : c = 0,64075 : 1 : 0,50192. 

42' - 5,s' - l 'etrarnetJ~~lbi~heiy1, 

Wir stellten uns zuerst das unbekannte 1 -Jod-2,5 -dime- 
thylbenzol aus reinstem p-Xylidin her. Zu diesem Zwecke 
wurden 20 g p-Xylidin in  170 g zehnprocentiger Schwefelslure 
gelost, bei Oo mit einer wbsrigen Losung von 12 g Natriumnitrit 
diazotirt und die Diazoniumlosung mit einer Losung von 42 g 
Jodkalium zersetzt . Das gebildete Jodxylol wurde hierauf mit 
Dampf abgeblasen, mit Natronlauge gewaschen und getrocknet. 
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Es bildete frisch destillirt eine farblose Fliissigkeit , die bei 
230° unter 722 mm Druck scharf siedet. Ihr specifisches Ge- 
wicht ist 1,5988 bei 17’. 

0,2582 g gaben 0,2533 g AgJ. 
Berechnet fur Gefunden 

CSHeJ 
.r 54,72 54,23 

K l a g e s  und L i e c k e  21) fanden fast denselben Siedepunkt 
wie wiry namlich 229O, wiihrend E d i n g e r  und Go ldbe rga2)  
217O angeben. 

Aus 15 g dieses Jodxylols und 15 g Kupfer erhielten wir 
nach der bei der isomeren Verbindung angegebenen Methode 
6 g rohes Bixylyl an Stelle von 6,7 g, die der theoretisch zu 
erwartenden Menge entsprechen. Aus den zwischen 265O und 
30O0 siedenden Antheilen schieden sich beim starken Abkuhlen 
Krystalle (3,l g) aus, die aus Alkohol umkrystallisirt wurden. 
Nan gewinnt auf diese Weise farblose, bei 50° schmelzende 
Krystalle von 2,2’-5,5‘-BixgZyZ, die leicht in Aether und Benzol 
sich auflosen und bei 284O unter 732 mm Druck sieden. 

0,1218 g gaben 0,4083 CO, und 0,0925 HIO. 
Bereclinet fur Gefuiiden 

C,,H,, 
c 91,35 9 1,45 
H 8,65 H,54 

2,2’ - 4,4’ - 55’ - Hexamethylbiphenyl, 

Das aus 10 g Pseudocumidin dargestellte Jodpseudocumol 
(7 g) schmilzt genau nach den Angaben von Ki i rze l” )  bei 
37O und siedet bei 258O unter einem Druck von 730 mm. 

”) Jourii. f. pract. Chem. 121 61, 325 (1900). 
’*) Ber. d. deutsch. chem. Qes. 33, 2881 (1900). 
‘3 Ber. d. deutsch. chem. Qes. 22, 1586 (1889). 



Es wurden wie gewohnlich 6 g 1 -Jod- 2,4,5-trimethylbenzol 
mit der gleichen Menge Kupfer auf 230° erhitzt und die Re- 
action bei 250° zu Ende geftihrt. 

Durch Extrahiren mit Aether und darauffolgende Destil- 
lation konnte aus der zwischen 270° und 325O ubergehenden 
Fraction beim starken Abkuhlen eine krystallinische Aus- 
scheidung gewonnen werden. Dieselbe lieferte, durch Krystalli- 
sation aus Alkohol, 1,s g reines Hexamethylbiphenyl, das einer 
Ausbeute von 50 pC. entspricht. 

Dasselbe schmilzt bei 52O und kocht scharf bei 320O unter 
7 3 8  mm Druck. 

0,1784 g gaben 0,5917 g CO, und 0,1471 H,O. 
Berechnet fiir Gefirnden 

CISH22 

C 90,76 Y0,47 
H 9,24 9,'z 

Das 2,2'-4,4'-5,5'-Hexamethylbiphenyl bildet schone glan- 
zende Blattchen, die leicht in Benzol, wenig von Alkohol bei 
gewohnlicher Temperatur gelost werden. 

Das z u r  Condensation nothige Jod- 2,4,6 - trimethylbenzol 
wurde aus Mesidin nach der bekannten Methode gewonneii. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 30,5O gefunden in Uebereinstimmung 
mit den Angaben von TohlZ4).  Die Ausbeute betrug 47  pC. 
der Theorie. 

Die Herstellung von Dimesidin daraus hatte iusofern eiii 
gewisses Interesse, weil es nicht gelang, durch Einwirkung von 
Natrium auf Brommesitylen diesen Kohlenwasserstoff nach der 
Fit t ig 'schen Synthese darzustellen. J a n n a s c h  und W eiler2,i) 

"3 Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 25, 15'22 (1893). 
' 5 )  Ber. d. dentsch. chem. Ges. 27, 2523; 33, 334. 
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erhielten namlich bei ihren diesbezuglichen Versuchen die iso- 
meren, hoher siedenden Kohlenwasserstoffe, das s-Tetramethyl- 
dibenzyl und das Pentamethyldiphenylmethan. 

Leider geht nun die Umsetzung von Jodmesitylen mit 
Kupfer nicht sehr glatt. Jedoch beobachteten wir auf keinen 
Fall das Auftreten der von J a n  n as  c h und W e  il e r erhaltenen 
hochsiedenden Kohlenwasserstoffe. Wir  erhielten vielmehr 
beim Erhitzen von 8 g Jodmesitylen mit 8 g Kupfer auf 260° 
bis 270O nach dem Ausziehen des Reactionsproductes mit Aether 
4," g cines Oeles. Von demselben gingen bei der  fractionirten 
Destillation 

2,2 g zwischen 250 wid 270° 
1,6 g ,, 270 ,, 290" 
0,5 g ,, 290 ,, 295O 

(uncorrigirt) uber. Der  geringe Ruckstand zersetzte sich bei 
atlrkerem Erhitzen. 

Die erste Fraction enthielt vie1 unverandertes Jodmesitylen, 
die beiden anderen erstarrten krystallinisch. Durch Umlosen 
aus Alkohol erhielten wir schone, durchsichtige, farblose Kry- 
stalle, die bei 100,5O schmoleen. (0,5 g = 12,5 pC. der 
Theorie.) 

0,1160 g gaben 0,3854 COP und 0,0948 H,O. 
Berechnet fiir Uefunden 

C,*H,, 
C 90,76 90,63 
H 9,24 9,13 

Das Hexamethylbiphenyl schmilzt bei 100,5O (corrigirt) und 
siedct bei 296O unter einem Druck von 735 mm. Es ist leicht 
loslich in Aether und Benzol, schwer in  Alkohol bei gewohn- 
licher Temperatur. 

Der exacte Beweis, dass unserem Kohlenwasserstoff die au- 
gegebene Constitution zukommt, ware erst durch die Darstellung 
von Derivaten noch zu liefern. Jedoch ist die von uns an- 
gegebene Formel sehr wahrscheinlich, da  in allen bis jetzt 
untersuchten Fallen die Umsetzung mit Kupfer in normaler 
Weise verlief. 

Annalen 3er Chemie 333. Bd. 4 
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Herr J e r s c h o f f  theilte uns uber die Verbindung das 
Folgende mit : 

,,Farblose, durchsichtige, monokline Krystalle. 

(7J -~ ....... .~~. . .  

It 

Fig. TI. 

Beobachtete Flachen : 
Prisma m = (110); Orthopinakoid h = (100); Pinakoide der  

\ 

Basis p = (001). 
a :  b : c = 1,2892 : 1 : ?. 

p = 95O 48'. 

Der Parameter c ist nicht bestimmt, da keine Fliiche vor- 
handen war, welche die Ase YZ schnitt." 

iE. G i l l i . )  

Dieser schone Kohlenwasserstoff liess sich nicht nach der  
F i t  t ig'schen Reaction aus p- Jodnaphtalin Bc) und Natrium er- 
halten, wohl aber, wenn man das Chlorderivat benutzt und eine 
kleine Menge Essigather hinzufugt LL7). Des weiteren wurde er 
aus Naphtalin, Chloroform oder Antimonchlorid durch pyrogene 
Reactionen gewonnen. Jedoch entstehen hierbei immer Ge- 
menge von den isomeren 1,l'- und 1,Y-Binaphtylen. 

In  vorzuglicher Ausbeute entsteht e r  aus (3- Jodnaphtalin 
und Kupfer. Erhitzt man ein Gemenge von 7,5 g des erstereu 
mit 5 g Kupfer auf 630°, so beobachtet man, dass das Metal1 

Bs) Ber. d. deutsch. diem. Ges. 14, 804 (1881). 
27)  Jonrit. Chem. SOC. 6 5 ,  879 (18%) 
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seinen Glanz verliert. Xachdem die Reaction durch sthrkeres 
Erhitzen bis circa 360° zu Ende gefuhrt worden ist, zieht man 
die erkaltete Schmelze mit siedendem Benzol aus. Beim Er- 
kalten der  eingeengten Liisung scheiden sich 2,5 g mines, bei 
287'' schmelzendes Binaphtyl aus. Die Ausbeute betrtigt 
67,s pC. der Theoric und die so gewonnene Substanz besitzt 
alle Eigenschaften des nach anderen Methodeu gewonnenen 
Prodoctes. 

0,1350 g gaben 0,4689 CO, uud 0,0671 H,O. 

llercchnet f i r  Gefuudcu 
C',oH,, 

c 94,48 94,ll 
H 5,52 532 

4,d' - Diphelzylbiphenyl, 

Dieser sehr schiine Kohlenwasserstoff bildet sich in ganz 
\rorziiglicher Ausbeute beim Behandeln von p-dodbiphenyl mit 
Kupfer. Das so dargestellte Diphenylbiphenyl ist identisch 
niit dem , bei der pyrogenen Biphenyldarstellung als Neben- 
product in kleinerea Mengen auftretenden Benzerythren 28). 

Durch die Freundlichkeit des Herrn Professor G. S c l i u l t z  er- 
hielten wir eine kleine Menge rohen Benzerythrens , wofur 
wir ihm aucli an dieser Stelle bestens danken. Das Pro- 
duct konnte durcli Krystallisation aus siedendern Nitrobenzol 
leiclit in  viillig farblosen Ulitttchen erhalten werden, die scharf 
bei 319O schmelzeii, wahrend das von uns synthetisch aufge- 
baute Product den Schmelzpunkt von 320° zeigt. Den gleichen 
Kohlenwasserstoff haben vor einiger Zeit A .  A. K o y e s  und 
R. M. E 11 is 29) durch Einwirkung 
biphenyl erhalten , jedoeh betrug 
5 pC. der Theorie. 

VOII Natrium suf p-Brom- 
hierbei die Ausbeute nur 

'") Diese Aiiiialeii 203, 134 (188Oj. 
'!') -4mer. Joiirn. 17, ci2l (1896). 



Dieses Jodderivat wurde aus 4- Nitrobiphenyl gewonnen. 
Fur die Herstellung desselben fanden wir die folgende Vor- 
schrift am geeignetsten : 

10 g Biphenyl werden in 15 ccm Eisessig gelost und zur  
warmen Losung ein Gemisch von 20 ccm Salpetersaure (1,5 spec. 
Gew.) und 15 ccm Eisessig hinzugefugt. Beim Erkalten der 
Fliissigkeit schieden sich 9 g reines, bei 113O schmelzendes 
4 - Nitrobiphenyl aus. 

Aus 15 g derart dargestelltem Nitroderivat wurden bei 
der Reduction mit Stannochlorid und Salzsaure bei Gegenwart 
von Alkohol 'das Zinndoppelsalz des Aminobiphenyls gewonnen, 
das bei der Zersetzung mit Natronlauge 11 g 4-Aminobiphenyl 
lieferte. 

Fur  die Diazotirung werden 11 g Base in 60 ccm fun€- 
proceptiger Salzsilure gelost, die klare Flussigkeit auf ein Ge- 
misih von 25 ccm 37procentiger Salzsaure und 100 g Eis unter 
I-luhren langsam gegossen und mit einer wiissrigen Liisung von 
4,5 g Natriumnitrit diazotirt. Die klare Diazoniumlosung wird 
zu einer Lasung von 25 g Jodkalium in der gleichen Menge 
Wasser langsam hinzugefugt und nach beendigter Stickstoffent- 
wickelung das ausgeschiedane p -Jodbiphenyl filtrirt , mit ver- 
dunnter Natronlauge behandelt und nach dem Trocknen de- 
stillirt. Die Hauptmenge geht gegen 320° unter schwacher 
Zersetzung uber. Durch Krystallisation aus Alkohol erhalt 
man farblose Krystalle, die bei 11l0 scbmelzen (10 g). Die- 
selben losen sich schwer in kaltem, leicht in siedendem Al- 
kohol; Benzol, Eisessig und Aether lost sie gut auf. 

0,1553 g gaben 0,1298 AgtJ. 
Uerecliiiet fiir Miinden 

C,&J 
.I 45,35 45,ICi 

Erhitzt man nun 4 g dieses 4-Jodbiphenyls mit der gleichen 
Menge Kupfer, so bemerlrt man, dass gegen 250° das Kupfer 



seinen Glanz verliert und die Schmelze dickfltissig wird. Durch 
kurzes Erhitzen auf 270° wiihrend ungefahr xehn Minuten 
fubrt man die Condensation zu Ende. Die erkaltete, harte 
Schmelze wird fein gepulvert und wiederholt mit Benzol aus- 
gekocht. Beim Erkalten der etwas concentrirten Losung scheiden 
sich kleine, farblose Blattchen aus , die bei 318O schmelzen. 
Die Ausbeute betriigt 1,s g, das 82,s pC. der  theoretisch rnog- 
lichen Menge entspricht. Der  Schmelzpunkt steigt bei noch- 
maliger Krystallisation nur auf 320°. 

0,1239 g gaben 0,4234 COe und 0,0647 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
(L%? 

C 94,12 93,93 
H 5,88 5,80 

Das Diphenylbiphenyl bildet glanzende Blattchen, es 
schmilzt scharf bei 320°, ist schwer in beissem Benzol, aber 
fast gar nicht bei gewohnlicher Temperatur darin loslich. Al- 
kohol, Aether und Ligroin losen die Substanz nicht. Siedendes 
Anilin und Nitrobenzol nehmen das Diphenylbiphenyl in  reich- 
licher Menge auf, beim Erkalten scheidet es sich wieder vollig 
in schiinen farblosen, glanzenden Blattchen aus. 

Der Kohlenwasserstoff lost sich wie zu envarten in  eng- 
lischer Schwefelsiiure nicht und die Saure nimmt auch beim 
Rehandeln damit keinerlei Farbung an. ,4uch beim Schutteln 
einer Benzollosung von Diphenylbiphenyl mit conceutrirter 
Schwefelsaure bleibt letztere farblos. Die in  der Literatur 
angegebenen Farbenreactionen des Benzerythrens mit Schwefel- 
saure sind auf unreinen Kohlenwasserstoff zuruckzuftihren. 

11. Halogenderivate. 
Kupfer wirkt auf halogenirte (chlorirte) Jodbenzolderivate, 

soweit unsere Beobachtungen reichen , derart ein, dass unter 
ausschliesslicher Elimination von Jod die beiden Kerne unter 
Bildung der symmetrischen halogenirten Biphenyle sich ver- 
einigen. 
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Aus 2,4-Dichlorjodbenzol entsteht z. B. das 2,2'-4,4'-Tetra- 
chlorbiphenyl, 

3,3' - Dichlorbipheqiyl, 
GI 

Die Condensation des m-Chlorjodbenzols mit Kupfer findet 
durch Erhitzen von je  35 g der Componenten auf 250° statt. 

Unterwirft man den atherischen Auszug des Reactions- 
productes der fractionirten Destillation, so steigt das Thermo- 
meter nach dem Verjagen des Aethers gleich auf 300" und 
zwischen 301° und 326O destilliren 1 2  g 3,3'-Dichlorbiphenyl 
uber. Dieselben lieferten bei nochmaliger Destillation 11 g 
(67 pC.) der Theorie, die zwischen 322O und 324O ubergingen. 

Beim Abkuhlen des Destillates erhalt man farblose, grosse, 
durchsichtige Krystalle, die bei 230 schmelzen, unloslich in 
Wasser sind und von den gebrguchlichen organischen Losungs- 
mitteln leicht aufgenommen werden. 

0,2390 g gaben 0,3124 hgC1. 

Berechnet fiir 
CIBH,Cl, 

( '1 31 $3 

Gefunden 

32,32 

4,4' - Dichlovbiphefiyl, 

Die Umsetzung von p-Chlorjodbenzol mit Kupfer , die bei 
ZOOo beginnt und bei 250° zu Ende ist, liefert bessere Aus- 
beuten, als die soeben beschriebene isomere Verbindung. Aus 
je 7 g der Ausgangsmaterialien erhielten wir durch Ausziehen 
der Schmelze mit siedendem Alkohol 2,7 g rcines p-Dichlor- 
biphenyl, was einer Ausbeute von 82 pC. der theoretisch mog- 
lichen Mengc entspricht. Dasselbe schmilzt bei 1 4S0, siedet 
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bei 315O und besitzt dieselben Eigenschaften wie das aus Ben- 
zidin ao) dargestellte Dichlorbiphenyl. 

0,2163 g gaben 0,2762 SgC1. 

Berechnet fiir 
C,,H,Cl, 

c1 31,83 

Gefunden 

31,58 

Das zur Herstellung dieser Verbindung nothige 2,GDichlor- 
1-jodbenzol wurde aus 2,4-Dichloranilin wie folgt gewonnen : 

15 g Dichloranilin werden in einem Gemisch von 75 ccm 
concentrirter Schwefelsaure und 15 ccm Wasser gelost. Ferner 
logt man 10 g fein gepulvertes Natriumnitrit in 75 ccm vor- 
stehender Schwefelsaure und fugt die Nitritlosung langsam zur 
schwefelsauren Losung von Dichloranilin, unter Vermeidung von 
zu starker Temperaturerhiihung. Each einigen Stunden isf die 
Diazotirung beendigt und man giesst die Diazoniumlosung auf 
Eis und die filtrirte Flilssigkeit langsam zu einer Losung von 
20 g Jodkalium in 40 ccm Wasser. Unter kraftiger Stickstoff- 
entwickelung scheidet sich das durch Jod dunkel gefarbte Di- 
chlorjodbenzol aus. Dasselbe wird nach dem Abtreiben mit 
Dampf durch Behandeln mit Lauge gereinigt, vom Wasser ge- 
trennt, getrocknet und destillirt. Es siedet bei 262-263O 
constant uber (10 g). 

Diese 10 g wurden mit der gleichen Menge Kupfer er- 
hitzt. Die Reaction beginnt bei ZOO0 und ist bei 270n be- 
endigt. Das Condensationsproduct wird mit Benzol aus der 
Schmelze extrahirt und der nach dem Verdampfen bleibende 
Ruckstand destillirt. Er geht fast vollstandig zwischen 350° 
und 360° unter ganz schwacher Zersetzung (Entwickelung von 
Salzsaure) uber. Beim Erkalten erstarrt er  brystallinisch. 

") Jahresbericht 1866, Seite 463. 
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Durch Undosen aus Benzol- Ligroin erhalt man farblose Kry- 
stalle, die bei 83O schmelzen. (2,5 g = 53 pC. der Theorie.) 

Das so gewonnene Tetrac7dorbiphenyZ ist leicht lijslich in 
Alkohol und Benzol in der Warme, schwer in Ligrofu. 

0,2124 g gaben 0,4211 AgCl. 
Berediiiet fiir Gefiinden 

C,&CI, 
Cl 48,63 49,M 

2,2' - 4,4'- 0',6' - I€exacklorbi23he~azyZ, 
Cl ('1 

Wir  haben aus dem 2,4,6-Trichloranilin nach der bei dem 
vorstehenden Versuche angegebenen Methode des 2,4,6-Trichlor- 
1-jodbenzol dargestellt. Es schmilzt entsprechend deli Angaben 
von C. L o r i n g s l )  bei 550. Wir  fanden seinen Siedepunkt 
bei 297O unter einem Druck voii 735 mm. 

Die Einwirkung von 6 g Kupfer auf 6 g Trichlorjodbenzol 
findet gegen 220-230° statt. Beim Ausziehen der Reactions- 
masse mit siedendem Alkohol erhielten wir beim Erkalten der  
Losung weisse, bei 11 2,5O schmelzende, grosse, quadratische 
Krystalle von Hexachlorbiphenyl. Die Ausbeute betrug 52,5 pC. 
der theoretisch moglicheu Menge. 

0,1940 g gaben 0,4613 AgC1. 
Eerechnet fur G efiiiden 

C,*H,CI, 
C1 59J 10 68,79 

Das ~ e x ~ c ~ z Z ~ r ~ i ~ ~ z e ? z ~ Z  ist gut loslich in  Benzol, schwer 
lijslich in  siedendem Alkohol und wird von Eisessig in der 
WBrme leicht gelost. In Ligroin ist die Substanz nnloslich. 

Die Umsetzung der Bromjodbenzole mit Kupfer verlauft 
nicht gut. Aus m-Bromjodbenzol gelang es uns, mit ausser- 

31) dmer. Joiirii. 22, 52 (1891) iind Err. d. det~t~sch. chcin. Ges. 
30, 2354 (1897). 
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ordentlich geringer Ausbeute ein bei 53O schmelzendes 3,3'-Di- 
brombiphenyl zu erhalten. 

0,1375 g gaben 0,1657 AgBr. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,H,Br, 
Ilr 51,28 51,47 

Bei Verwendung von p-Bromjodbenzol dagegen erhielten 
wir eine bei 330" noch nicht schmelzende Substanz, die wohl 
einer complexen Reaction ihre Entstehung verdankt. HBchst- 
wahrscheinlich hat sich auch das Brom an der Reaction betheiligt. 

111. Sulf'onsaurederivnte, 
(0. Loewenthal ) 

Als Beispiel fur die Untersuchung der jodirten Benzol- 
sulfonsauren wahlten wir die p- Jodbenzolsulfonsaure. Die freie 
Saure eignet sich hierzu nicht, da sie mit Kupfer ein Salz 
bildete, das sich nicht weiter condensiren liess. Dasselbe wurde 
auch bei Verwendung des Calciumsalzes beobachtet. Des weiteren 
wurde das Amid, sowie das Anilid der Jodbenzolsulfonsaure auf 
seine eventuelle Verwendbarkeit gepruft. Beide Verbindungen 
reagiren zwar mit Kupfer, jedoch entstehen Substnnzen, die 
Kupfer gebundeii enthalten und aus denen die anorganischen 
Bestandtheile sehr schwer zu entfernen waren. Endlich fanden 
wir , dass, weiin man in dem Jodbenzolsulfonsaureanilid das 
offenbar durch Kupfer leicht angreifbare , mit dem Stickstoff 
verbundene Wasserstoffatom durch die Methylgruppe ersetzt, 
man eine Verbindung erhillt, die in normaler Weise sich mittelst 
Kupfer in das entsprechende Biphenylderivat verwandeln lasst. 
Zur Herstellung 32) der p-Jodbenzolsulfonsaure behandelten wir 
33 g Jodbenzol mit 100 g zehnprocentiger rauchender Schwefel- 
saure und gossen, nachdem das Product sich vollig in Wasser 
Ioste, auf Eis. Die JodbenzolsulfonsLure wurde daraus als 
Baryumsalz (41 g) abgeschieden und dieses durch Behandeln 
mit 58 g Phosphorpentachlorid in p-Jodbenzolsulfonsaurechlorid 

"3 Jaliresbeiicht 1872, 588. 



58 Ullnza ) a n ,  Ueber symmeti*ische B ~ j l ~ e n ~ l ~ e ~ . , i ~ ~ t ~ .  

(34 g) verwandelt. Dnrch Krystallisation au8 Benzol- Ligroin 
wurden 30 g reines, bei 86O schmelzendes Chlorid erhalten. 

Fur die Herstellung des entsprechenden Anilides wurden 
15 g p - Jodbenzolsulfonsaurechlorid mit 45 g zehnprocentiger 
Natronlauge und 6 g Anilin versetzt und unter kraftigem 
Schutteln auf dern Wasserbade erwarrnt, bis vollige Losung ein- 
getreten war. Beirn Fallen der Fliissigkeit mit verdunnter Salz- 
saure scheidet sich das gebildete p - Jodbenzolsulfonsaureanilid 
aus, das nach dem Filtriren und Waschen aus verdunntem Al- 
kohol nrnkrystallisirt wird (13,5 g). 

Das p -  Jodbe?zzolsulfonsazcreanilid krystallisirt in weissen, 
bei 143O schrnelzenden Blattchen, die in Alkohol, Aether und 
Benzol in der W-arme leicht loslich sind. Ligroin und Wasser 
losen dieselben nicht. 

0,1310 g gaben 4,8 ccm Stickgas bei 22'' nnd 732 mm Drnck. 

Berechnet fiir 
C,,H,,O,NSJ 

N 3,88 

Gefundeii 

4,Ol 

Zur Alkylirung dieser Verbindung verwendeten wir Di- 
methylsulfat 33). Zu diesem Zwecke wurden 13 g pJodbenzo1- 
sulfonsanreanilid in 30 ccm zehnprocentiger Eatronlauge gelost 
und 7 g Dimethylsulfat hinzugefugt. Die Losung erwarmt sich 
schwach und nach einstundigem Schiitteln hat sich aus der 
alkalischen Flussigkeit das Alkylirungsproduct in kornigen Ag- 
gregaten abgeschieden , die nach dem Filtriren und Trocknen 
aus Benzol-Ligro'in umkrystallisirt werden (9,5 g). 

Das p - JodbenLzolsulfonsawemethylanilid bildet glanzendc 
Blattchen, die bei 11 1 O schmelzen und sich in Alkohol, Benzol 
und Eisessig gut losen und wenig von Ligroin aufgenomrnen 
werden. 

0,1282 g gaben 48  ccm Stickgss bei 22' nnd 732 min Druck. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,H,,O,KSJ 

N 3,75 4,lU 

33) F. U l l m a n n ,  diese dniislcn 327, 110 (1903). 



Beim Erhitzen von 4 g vorstehender Jodverbindung mit 
4 g Kupfer tritt die Reaction bei 210° ein und ist bei 240° be- 
endigt. Aus dem alkoholischen Auszug der Schmelze scheiden 
sich beim Erkalten schwach grau gefarbte Blattchen des Bi- 
phenylderivates Bus. Sie schmelzen bei 187O, werden von Al- 
kohol und Benzol leicht in der Warme, schwierig bei gewohn- 
licher Temperatur gelost. Aether und Ligroin losen die Substanz 
sehr schlecht auf. 

0,1968 g gaben 0,1787 BaSO,. 
0,1373 g ,, 7,2 ccm Stickgas bei 22' nnd 732 mm Druck. 

Berechnet fur 
C26H?404"$2 

N 5,68 
S 13,OO 

Gefunden 

5,74 
12,48 

IV, Nitroderivate, 
Die Ueberfiihrung der Nitrohalogenderivate mittelst Kupfer 

in Biphenyle ist bereits an anderer Stelle mitgetheilt wordens4). 
Der Vollstandigkeit wegen mogen hier die aufgefundenen Ge- 
setzmassigkeiten kurz erwahnt werden. 

Mononitrojodbenzole lassen sich leicht auf die des iifteren 
beschriebene Weise zu Biphenylderivaten condensiren. 1st in 
dern Derivate das Halogen durch die benachbarte Nitrogruppe 
labil, so gelingt die Umsetzung bereits mit dem o-Erom- oder 
o - Chlornitrobenzol. 

Die Einfuhrung weiterer, negativer Gruppen in 0- und p- 
Stellung zum Halogen steigert bekanntlich die Beweglichkeit 
des Halogenatoms. Diese Verbindungen, wie 1 -Chlor- 2,4-di- 
nitrobenzol, l-Chlor-2,4,6-trinitrobenzol , 1-Chlor-2,6-dinitro-4- 

"3 F. Ul lmann und J. B i e l e c k i ,  Ber. [I. deutsch. chein. Ges. 34, 
2174 (1901). 
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benzoesauremethylester u. s. w. reagiren daher auch ausserordent- 
lich leicht bei relativ niederer l’emperatur rnit Kupfer und 
liefern in guter Ausbeute die symmetrischen Biphenylderivate. 

Die Reactionsfahigkeit ist aber ausschliesslich nur auf die 
labilen Halogenatome beschriiukt, denn Substauzen, die eine 
hewegliche Nitrogruppe enthalten, wie das l-Chlor-3,4-dinit.ro- 
benzol, reagiren nicht mit Kupfer. 

Y, \ieinoderivate. 
(3. Gilli.) 

Es erschien uns interessant zu untersuchen, ob sich Jod- 
anilin oder dessen Derivate mittelst Kupfer zu amidirten Bi- 
phenylverbindungen condensiren lassen. Vorversuche , die mit 
m- und p-Jodanilin angestellt wurden, zeigten uns, dass diese 
Verbindungen zwar mit Kupfer reagiren, aber es gelang uns 
nicht, aus den stark gefarbten, harzigen Schmelzen die be- 
liannten Diaminobiphenyle zu isoliren. Es hat den Anschein, 
nls ob das gebildete Jodkupfer oxydirend auf die Amine wirkt. 
Auch p - Jodacetanilid sowie p - Joddimethylanilin erwiesen sic11 
fur die Condensation ungeeignet. Erst  als wir die beiden an- 
greifbaren Wasserstoffatome der Aminogruppe durch cinen 
illphylsulfonsaurerest und eine Alkylgruppe ersetzten, erhielten 
wir ein Derivat des Jodanilins, das sieh mit Kupfer conden- 
siren llsst. 

p - Toluolsulfofonsaure - 3-jodmethylafonilid, 
CH, 
I 

Zur Herstellung dieser Substanz wurde m -  Jodanilin (ein 
1101.) mit zwei Mol. zehnprocentiger Natronlauge und einem Mol. 
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p-Toluolsulfonsaurechlorid unter Benutzung der beim p-Jodbenzol- 
snlfonsaureanilid (Seite 58) angegebenen Methode zuerst in 
das p - Tol~olszclfonsa~rejoda.nilid verwandelt. Dasselbe bildet 
nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol farblose, grosse, bei 
128O schmelzende Krystalle, die schwer in Benzol loslich sind 
und nicht von Aether und Ligroin gelost werden. 

0,1128 g gabeii 3,7 ccm St.iekgas bei 20' und 728 nun Druck. 

Berechnet fur 
C,,H,,O,NSJ 

N 3,75 

Gefnnden 

3,31 

Dieses h i l i d  lieferte bei der Alkylirung mit Dimethyl- 
sulfat in alkalischer Liisung das p-Tol~olszclfonsawe-3-jodwethyl- 
anilid, das aus Alkohol krystallisirt, schone farblose, bei 81* 
sahmelzende Nadeln liefert. 

0,1804 g gaben 6,5 ccm Stickgas bei 20' und 717 mm Druck. 

Berechnet fiir 
C,,H,*O,NSJ 

N 3,61 

Gefunden 

3,YO 

Di-@ - toluolsulfonsiiure-3,3'- wethylamino) -biphenyl, 

/-\-/ -\ 
\--/ \- / 
/ \ 

CH,.C,&SO,.N.CH3 CHB.S.SO,.CBHI.CH, 

Erhitzt man vorstehendes Sodderivat mit der gleichen 
Menge Kupfer, so beobachtet man bei 2120 den Beginn der 
Reaction, die gegen 230° zu Ende ist. Mit Alkohol wird das 
Biphenylderivat der Schmelze entzogen. Dasselbe ist uuloslicli 
in verdiinnten Sauren und Alkalien, ferner in Aether und Li- 
groin, wird dagegen von siedendem Alkohol und Benzol gelost. 
Der Schmelzpunkt der weissen, glanzenden Krystalle liegt 
bei 150°. 

0,1284 g gaben 7 ccm Stickgas bei 2l0 und 726 mm Drnck. 

Gefunden 

$8 
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YI. Pheaolderivair, 
(0. Loewenthal.) 

Die freien Jodphenole reagiren nicht glatt mit Kupfer. 
N i t  vorzuglichen Ausbeuten dagegen lassen sich diejenigen 
Derivate der Jodphenoie, welche an Stelle des Phenolmasser- 
stoffatoms die Methyl-, Aethyl-, Benzoyl- oder Alphylsulfonsaure- 
Gruppe besitzen, in die correspondirenden Biphenyle uberfuhren. 

2,2) - Dillzetlzox~'biphe~~y1, 
OCE, OCH, 

f -> I <>. 
\ -  

Erhitzt man 8 g o-Jodanisol mit der gleichen Menge Kupfer, 
so beginnt die Reaction bei 210° und ist bei 260° beendigt. 
Durch Auskochen der harten Schmelze mit siedendem Alkohol 
wird das gebildete Dimethoxybipbenyl aufgelost und beim Er- 
lralten der Flussigkeit in schonen glanzenden Krystallen er- 
halten. Die Ausbeute betragt 3,2 g und entspricht 88 pC. der  
theoretisch moglichen Menge. Das Rohproduct ist von grosser 
Reinheit,, sein Schmelzpunkt liegt bei 154O und wird durch 
weitere Krystallisation nicht weiter verandert. 

0,1335 g gaben 0,3842 CO, nnd 0,0785 H,O. 

Berechnet fiir 
G4H14O3 

C 78,50 
H 6,64 

Gefunden 

78,50 
6,63 

Das 2,2'-Dimethoxybiphe~tyyl ist in  Alkohol und Benzol in  
der Siedehitze leicht loslich, ne ther  und Ligroin nehmen die 
Substanz schwer auf. Dieses Biphenylderivat ist identisch mit 
dem zuerst von T e i c h m  a n  n 35) aus o-Chloranisol und Natrium, 
spater von P. J a n n a s c h  und E. K i i l i t ~ ~ ~ )  aus o-Jodanisol 
und Natrium dargestellten Substanz. Das gleiche Product er- 

35) Inaug. - Dissert. Bern 1891. 
") Ber. d. dentsch. diem. Ges. 31, 1745 (1898). 
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hielten neuerdings 0. D i e l s  und A. B ibe rge i l s7 )  bei der 
Alkylirung von o-Diphenol. Fur die Herstellung des Dinieth- 
oxybiphenyls diirfte wohl unsere Methode die geeignetste sein. 

Wir mochten noch erwahnen, dass sich dieses Biphenyl- 
derivat durch Erhitzen mit wenig Alkohol und rauchender 
Salzsaure auf 2000 in das bei 80° schmelzende, bekannte Di- 
phenylenoxyd verwandeln lasst. Jedoch sind die hierbei er- 
haltenen Ausbeuten sehr gering. 

p - iroluolsulfolzsaucre - 2.2' - dioqJybipherzyl, 
CH,.C,H,-SO,-O O--SO,-C,H,.CH, 

I I 

Zur Darstellung dieser Verbindung gingen wir vom o-Nitro- 
phenol aus und verwandelten dasselbe laut folgender Formel- 
bilder in den p - Toluolsulfonsaure- 1,2 -jodphenylester, der sich 
rnit Kupfer zum entsprechenden Biphenylderivat eondensiren lasst : 

OH 0 .SO., . C,H, 

O.SO,.C,H, 0.S02.C7H, 

'-\NH, +- /TJ. \-/ \-/ 
Fur die Darstellung des o-Nitrophenylesters der p-Toluol- 

sulfonsaure werden 14 g o-Nitrophenol rnit 20 g p-Toluolsulfon- 
saurechlorid auf dem Wasserbade erhitzt und in die gelbe 
Schmelze allmahlich 11 g Soda und etwas Wasser eingeruhrt. 
Unter starker Kohlensiiureentwickelung geht die Condensation 
vor sich. Nach zweistundigem ErwBrmen war der Geruch des 
Toluolsulfonsaurechlorides verschwunden. Beim Anruhren der 
Schinelze mit verdiinnter, warmer Natronlauge erstarrte dieselbe 
lrrgstallinisch. Die Krystalle werden filtrirt , mit Wasser ge- 
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt 
wurde entsprechend den Angaben von E. B a m b e r g e r  und 

"') Ber. d. deutscli. chem. Ges.  35, 305 (1902). 
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A. Rising") bei 81° gefmden. Die Ausbeute betrug 24 g. 
Der durch Reduction mit Stannochlorid und Salzsaure daraus 
gewonnene o-Amidophenylester (20 g) wurde unter Verwendung 
von 150 g zehnprocentiger Schwefelslure und 5,5 g Natrium- 
nitrit in bekannter Weise diazotirt und die klare Diazonium- 
losung mit 20 g Jodkalium bei gewohnlicher Temperetur zer- 
setzt. Das ausgeschiedene olige Jodderivat wird in Aether 
geltist und aus der atherischen Losung nach dem Waschen mit 
Natronlauge der Aether abdestillirt. Der schwach riithlich 
gefarbte, krystallinische Ruckstand (2 1 g) wird durch Krystalli- 
sation aus Ligroin gereinigt. Man erhalt hierbei den p-Toluol- 
sulfonsaureester des o - Jodphenols in schwach gelb gefgrbten 
Tafeln, die bei 73O schmelzen. Sie losen sich in Alkohol, 
Benzol und Aether, schwer in kaltem Ligroin. 

0,4338 g gaben 0,2704 AgJ. 
Berechnet f& Gefunden 

C,,H,,O,GJ 
J 33,94 33,68 

Die Einwirkung von 6 g Kupfer auf 6 g Jodderivat findet 
bei 260° statt. Durch siedenden Alkohol wird der Schmelze 
das Biphenylderivat entzogen. Beim Erkalten der alkoholischen 
Losung scheidet es sich in schwach braun gefarbten Krystallen 

Durch nochmaliges Umkrystallisiren werden sie gereinigt 
und vollig farblos erhalten. Der so gewonnene p-l'oluolsulfon- 
sawreester des 2,2'-Dioxyybiphenyls bildet farblose, lange Nadeln, 
die bei 171° schmelzen. Sie sind in Wasser und Ligroin un- 
liislich, schwer in kaltem, etwas leichter in siedendcm Alkohol 
loslich. Kochender Eisessig lost die Krystalle gut und von 
Renzol werden sie sehr leicht aufgenommen. 

ab (2 g). 

0,3026 g gaben 0,2844 KaSO,. 
Bereclinet fur Gefunden 

C&g,O$3, 
S 12,95 12,90 

3s) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 34, 241 (1901). 



Befixokkaureester cles 3,3’ - Dioxyb&henyls, 
O.COC,H, 0.COC6H, 
I I <-\ /-\ 
-/-\ -/ 

F u r  die Herstellung dieser Verbindung schlugen wir zuerst 
denselben Weg ein, wie bei der  Darstellung des Toluolsulfon- 
shrees te rs  des o-Jodphenols. Durch Condensation von m-Nitro- 
phenol mit Benzoylchlorid stellteu wir den Nitrophenylester 
her, der reducirt wurde und dessen Diazoniumverbindung beim 
Zersetzen mittelst Jodkalium den gesuchten Jodphenylester geben 
sollte. Die Ausbeuten an dem Jodderivate waren aber derart 
gering, dass wir es aufgaben, uns nach dieser Methode das 
Ausgangsmaterial darzustellen. E s  seien hier aber die von uns 
gesammelten experimentellen Daten kurz erwiihat, besonders 
da  N e u m a n n B 9 )  bei der Benzoylirung des m-Nitrophenols so 
ausserordentlich geringe Ausbeuten ernalten hat. 

17 g m-Nitrophenol werden in  5 5  g zehnprocentiger Ka- 
tronlauge gelost, 20 g Benzoylchlorid hinzugegeben und wahrend 
3/, Stunden kraftig geschiittelt. Der Geruch des Benzoylchlorides 
ist nach Ablauf dieser Zeit verschwunden und das Benzoyl- 
derivat hat sich als feste Masse aus der alkalischen Losung 
ausgescbieden. Es wird nach dem Waschen mit Wasser aus 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt den Benzozsaureester des 
m-Nitrophelzob in Gestalt kleiner, bei 95O schmelzender Nadeln, 
welche die von N e u m a n n  angegebenen Eigenschaften be- 
sitzen. 

Der  BelzzoZsaureester des m- Aminophelzols wurde durch 
Reduction von 15 g Nitroderivat mit einem Gemisch von je 
40 g Alkohol, Stannochlorid und rauchender Salzsaure in der  
Warme gewonnen. Durch Zusatz yon uberschussiger starker 
Salzsaure zur erkalteten Reductionsfliissigkeit scheidet sich das 
Zinndoppelsalz der Base aus. Durch Losen desselben in  Wasser 
und Eingiessen der Losung i n  abgekuhlte Natronlauge wird die 

39) Uer. d. deutscli. chem. Ges. 10, 2979 (1886). 
Annalen der Chsmie 332. Bd. 5 



freie Base abgeschieden. Dieselbe krystallisirt man zweckmassig 
aus einem Gemisch von Benzol und Ligro'in um. Man erhiilt 
so das Amin in Form vou schwach gefiirhten, stcrnformig an- 
geordneten Nadeln, die in heissem Alkohol, Benzol und Aether 
leicht, sehr schwierig in Ligroin loslich sind und von Wasser 
nicht aufgenommen werden. 

0,1576 g gaben 10,2 ccm Stickgss bei 19" uiid 719 mni Druck. 

Berechnet fur 
C d i i 0 . J  

N 6 3 7  

Gefuuden 

6,92 

Da nun die Ueberfuhrung dieser Base in das entsprechende 
Jodderivat nicht gut gelingen wollte, so gingen wir vom m-Jod- 
anilin aus und verwandelten dieses in m-Jodphenol, das sich 
glatt in  das gesuchte Benzoylderivat uberfuhren liess. 

Fur die Herstellung des ni-Jodphenols fanden wir es  
zweckmassig, die von N o e l t i n g  uiid S t r i c k e r 4 0 )  angegebene 
Jtethode wie folgt abzuandern : 

20 g Jodanilin werden unter kraftigem Riihren auf ein 
Gemisch von 15 g concentrirter Schwefelsaure und 300 g Eis 
gegossen und mit einer Losung von 6,6 g Natriumnitrit diazo- 
tirt. Die klare Diazoniumlosung wurde langsam zu 150 ccni 
einer kochenden 30 procentigen Schwefelsaure hinzugefugt. Unter 
kraftiger Stickstoffentwickelung scheidet sich das m- Jodphenol 
aus, das der Losung nach dem Erkalten durch Aether entzogen 
wird (17 g). 

Durch Scliutteln yon 16  g rohem m-Jodphenol mit einem 
Gemisch von 35 g zehnprocentiger Natronlauge und 10 g Ben- 
zoylchlorid wurde dasselbe benzoylirt und das Rohproduct nach 
dem Trocknen aus Ligro'in umkrystallisirt. Der  BelzxoZsaure- 
ester des rn- Jodphenols bildet schwach gefarbte, bei 70° schmel- 
zende Krystalle, die i n  Alkohol, Benzol und Eisessig loslich 
sind, und yon siedendeni Ligro'in nur schwer gelost werden. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 12 g .  

4fl) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 3020 (1887). 



0,5344 g gaben 0,3882 AgJ. 

Bereelmet fiir 
C,*H,O*J 

J 39,19 

G efnndeu 

39,24 

Die Bildung des gesuchten Biphenylderivates beginnt beim 
Erhitzen von je 8 g Jodphenylesters rnit 8 g Iiupfer auf 215O 
und ist bei 260° beendet. Das Condensationsproduct wird der 
erkalteten Schmelze mit siedendem Benzol entzogen. Auf Zu- 
satz von Ligro'in zu dem stark eingeengten Auszuge krystallisirt 
der Bensobdureester des 3,3'-Dioxybiphenyls in weissen Nadeln 
aus (2 g). Dieselben schmelzen nach dem Umkrystallisiren 
aus den gleichen Losungsmitteln bei 92O. Sie losen sich gut 
in Alkohol und Benzol besonders beim gelinden Erwgrmen 
auf. Ligro'in lost dieselben sehr wenig, in Wasser sind sie 
unloslich. 

0,1560 g gaben 0,4506 COs niid 0,0644 H90. 

Rerechnet fur 
C,,HI,Ob 

C 79J8 
n 4,56 

Gefundeii 

78,77 
4,58 

4,4' - Dimethoxybiphe*ayl, 

Die Umsetzung von 5,s g p-Jodanisol rnit der gleichen 
Menge Kupfer erfolgt bei circa 230-240°. Das gebildete 
Dimethoxybiphenyl wird der krystallinisch erstarrten Schmelze 
mit siedendem Benzol entzogen. Aus der stark eingeengten 
Losung schieden sich beim Erkalten 2,2 g Condensationsproduct 
Bus, was einer Ausbeute von 85 pC. der theoretisch m6glichen 
Menge entspricht. Dasselbe schmilzt bei 172O, der Schmelzpunkt 
steigt auf 173O bei der nochmaligen Krystallisation aus Benzol. 

Das so dargestellte 4,4'- Dirnethoxyybiphenyl bildet farblose 
Krystalle, die in Benzol und Eisessig gut in der Siedehitze 
loslich sind. Alkohol und Aether losen die Substanz schwierig 
auf. In Ligro'in und Wasser ist sie unloslich. Der Schmelz- 

5 *  



68 7;'ll mania, Uebev synnietrische B~l~eiil/ltlei.icate. 

punkt und die Ejgenschaften stimmen vollig mit der von G i l l -  
m e i s  ter41)  auf andere Weise dargestellten Substanz iibereiu. 

Berechiiet fur Gefnii den 
0,1288 g gaben 0,3720 CO, und 0,0767 H,O. 

CI,H*,O, 
C 78,48 78,76 
H 6,64 6,53 

4,4' - DiathoxybiphenyZ, 

Diese Verbindung wnrde genau wie das entsprechende 
Methylderii a t  hergestellt. 5,7 g p - Jodphenetol gaben 2 g 
(75 pC.) Condensationsproduct. 

Das 4,4-Ditithoxybiphenyl bildet schone, schneeweisse, 
glanzende Blattchen, die bei 176O schmelzen, gut in siedendem 
Benzol und Eisessig, schwer in  Alkohol loslich sind und vollig 
in  ihrem Verhalten mit der yon H i r s  c h  48) dargestellten Vcr- 
bindung ubereinstimmen. 

0,1333 g gaben 0,3852 CO, nnd 0,0869 H20. 
Berechnet ftir Befunden 

CIBH1803 

c 79,33 78,8.5 
H 7,43 7,24 

2,2' - 5,5' - Tetramethoxybiphenyl, 
H,CO OCH, 

I I 
I I 

/ ' \ /  ' 
\, /-\-/. 

H,CO OCII, 

Vorstehende Verbindung bildet sich in  vorziiglicher Aus- 
beute aus dem 2 - Jodhydrochinondimethylather. Das fiir die 
Herstellung des letzteren nothige Ritrodimethoxyhydrochinon 
wurde nach den Angaben yon Mu h l h  a u s e  r") dureh Nitrirung 

Ber. d. deutsch. diem. Ges. 30, 2849 (1897). 
42) Ber. d. deutsch. diem. Ges. 22, 336 (1889). 
4 3 )  Diese Snnalen 207, 253 (18811. 
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von Hydrochinondimethylather gewonnen und dimes durch Be- 
handeln mit Stannochlorid und Salzsaure und Eingiessen der 
Reductionsflussigkeit in kalte Natronlauge in Aminohydrochinon- 
dimethylather ubergefuhrt. Das Rohproduct wurde durch Kry- 
stallisation aus Alkohol gereinigt. 

Behufs Ueberfuhrung in den Jodhydrochinondimethylather 
wurden 15 g Aminoderivat rnit 7,5 g Natriumnitrit, 20 g con- 
centrirter Schwefelsaure und 300 g Eis bei Oo in bekannter 
W eise diazotirt uud die dunkelgriine klare Diazoniumlosung zu 
einer concentrirten, wassrigen Losung voii 20 g Jodkaliurn hin- 
zugeftigt. Nach zwei bis drei Stunden ist die Stickstoffent- 
wickelung beendigt und das gebildete Jodderivat wird mit Aether 
extrahirt. Die iitherische Losung wird mit verduunter Natron- 
lauge gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und der nach 
dem Abdestilliren des Athers hinterbleibende Ruckstand destiI- 
lirt. Der 2 - Jodhydrochinondimethyliither siedet bei 285O unter 
728 mm Druck unter ganz schwacher Zersetzuug (12 g). Das 
frisch destillirte Product ist schwach gelb, es farbt sich aber 
allmahlich dunkelgrun. 

0,4602 g gaben 0,4034 AgJ. 

Berechnet fiir Gefunden 
C , W b J  

J 48,lO 47,38 

Erwarmt man 12 g Joddimethylhydrochinon mit 12 g 
Kupfer, so beobachtet man, dass die Reaction bei 215O be- 
ginnt. Durch kurzes Erhitzen bis schliesslich 260° wird die 
Umsetzung zu Ende gefuhrt. Das Beactionsproduct wird der 
Schmelze durch Auskochen rnit Alkohol entzogen. Aus der 
stark eingeeugten alkoholischen Losung schieden sich schwach 
braun gefarbte Krystalle aus, die bei 104O schmelzen. Ihr 
Gewicht betrug 5 , 5  g ,  was eirier Ausbeute von 93 pC. der 
theoretisch miiglichen Menge entspricht. 

0,1336 g gaben 0,3410 ('02 und 0,0820 H,O. 



Rerechnet fiir 
Cit&sO* 

C 70,07 
H 6,56 

Gefunden 

69,63 
6,81 

Das 2,2'-5,5'- Tetranzethoxybip7aem~l bildet schwach gefarbte 
Krystalle, die sich leicht in  heissem Alkohol, Benzol und Eisessig 
Iosen, weniger gut YOU diesen Losungsmitteln bei gewohnlicher 
Temperatur gelost werden. Aether lost die Krystalle sehr 
schlecht auf und in Ligroin und Wasser sind sie unloslicb. 

Bei langerem Kochen vorstehender Verbindung mit 50 procen- 
tiger Bromwasserstoffsaure unter Zusatz einiger Kornchen Stanno- 
chlorid gelang es uns in  sehr geriuger Ausbeute eine Substanz 
zu isolirep , die aus Wasser in  farblosen Blattchen Irrystallisirt., 
die bei 237O schmelzeu uud deren wassrige LOs~iug sich mit 
Ferrichlorid rotb fiirbt. Die Substanz scheint identisch rnit 
dem von B a r t  h und S c h r e d e r 44) dargestellten Bihgdrocbinon 
z u  sein. 

VI1, CarbollsLurederivnte. 
(G-. M. Meyer.) 

Die drei isomeren JodbenzoGsauren lassen sich sehr gut 
in Gestalt ihrer Ester zu den entsprechenden Biphenylderivaten 
mittelst Kupfer condensiren. F u r  die Herstellung der 3,3'- 
und 4,4'- Biphenyldicarbonsiiure erscheint uns diese Nethode am 
zweckmassigsten. 

2,2' - Biplierzylclicarbomsa~redimethylester, 

I I 
CO,CII, CO,CH, 

/ \/" 
\ /-\.-I. 

20 g JodbenzoCsauremethylester 45) werden rnit 15 g Kupfer 
auf 2 O O o  erhitzt und uiiter Riihren mit dem Thermometer die 
Temperatur innerhalb 30 Minuten langsam auf 250-260° ge- 
steigert. Nach Ablauf dieser Zeit ist der Glanz des Kupfers 

" )  Monatsh. f. Cheu.  S, 600 (1884. 
45) Derselbe siedet bei 277-278O uiiter eiiioni Drncli voii 729 mu. 



verschwunden und man entzieht den gebildeten Diphensaure- 
ester der Schmelze mit siedendem Aether. Der nach Ab- 
destilliren des Losungsmittels hinterbleibende Ruckstaud wiegt 
11 g, anstatt der berechneten 9,4 g, schmilzt circa 6O zu niedrig 
und enthalt noch geringe Mengen Jodbenzoesaureester. Zu 
seiner Reinigung wird er destillirt, wobei bis 300° geringe 
Mengen unverbrauchtes Ausgangsmaterial ubergehen. Die Tem- 
peratur steigt dann rasch und bei 347O unter einem Druck von 
725 mm geht die Gesammtmenge des Diphensauredimethylesters 
als farblose Flussigkeit uber, die sofort krystallinisch erstarrt. 
Die Ausbeute betrug 8,4 g uud entspricht 82 pC. der tbeoretisch 
berecbneten. 

Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 74,5O und ihre 
Eigenschaften stimmen vollig mit der yon S c h ~ l z ~ ~ )  aus 
Diphensaure dargestellten Verbindung uberein. 

3,3‘ - Biphe~~ldicarbonsiizcre 47), 

C0,H COgH 
I I 

- ---\ <->--c, 
Die zur Herstellung vorstehender Verbindung nothige m- 

Jodbenzoesaure stellten wir noch folgender Vorschrift her : 
30 g m- Aminobenzoesaure werden in 100 g funfprocentiger 

Schwefelsaure gelost und die Losung auf ein Gemisch von 17 g 
concentrirter Schwefelsaure und 300-400 g Eis gegossen und 
mit 16 g Natriumnitrit diazotirt. Die klare Diazoniumlosung 
fiigt man zu einer warmen Losung vou 55 g Jodkalium in der 
gleichen Menge Wasser hinzu. Nach beendigter Umsetzung 
giebt man zum braun gefarbten Reactionsproducte Natrium- 
bisulfit hinzu, bis die Farbe hellgelb erscheint und filtrirt die 
ausgeschiedene Jodbenzoesaure ab. 

Die getrocknete SIure wird in Methylalkohol gelost und 
so lange Salzsauregas in die kochende Fliissigkeit geleitet, bis 

‘‘7 Diese Annalen 203, 98 (1880). 
“3 Bearbeitet von Herrii 0. L n e w e  n t 11 a 1. 
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sich der Ester als dunkles Oel in der Hitze abgeschieden hat. 
Der unverbrauchte Alkohol wird auf dem Wasserbade ab- 
destillirt. Der Rtickstand in Aether gelost, die Losung zuerst 
mit Wasser und dann mit verdiinnter Natronlauge gewaschen, 
mit Calciumchlorid getrocknet , das Losungsmittel abdestillirt 
und der zuruckbleibende na - Jodbe~~o~saurenzethylester wird 
durch Destillation gereinigt; er siedet zwischen 276O und 277° 
und 739 mm Druck. Das Destillat crstarrt krystallinisch und 
bildet farblose, bei 50° schinelzende Nadeln, die vou den ge- 
brauchlichen Losungsmittelii gut in der Warme aufgenommen 
merden. Ligroin und Wasser dagegen losen dieselben nicht. 

0,5043 g gaben 0,4530 AgJ. 
Berechiiet fur Gcfunden 

C,H,O,J 
*J 48,47 48,54 

Behufs Darstellung des Biphenylderivates crhitzt mau je 
9 g in - JodbenzoBsauremethylester und Kupfer auf 260° wahrend 
30 Minuten und kocht die Schmelze mit Methylalkohol aus. 
-%us dem stark eingeengten Auszuge schieden sich schwach grau 
gefarbte glanzende Blattchen aus, die zu ihrer volligen Reinigung 
nochmals aus BIethylalkohol umlrrystallisirt werden. Man er- 
halt auf diese Weise 2,7 g 33”- Bi27herz~ldicarborzsa~~ed~~etlayl- 
ester in farblosen Bliittchen, die bei 104O schmelzen, gut in 
Slkohol, Benzol und Aether, sehr wenig in Ligroin uiid iiicht 
in Wasser sich losen. C. Biilow und U. von  Reden4s)  geben 
fur die gleiche, auf andere Weise gewonnene Substanz den 
Schmelzp. 1 00-102° an. 

0,1484 g gsbeii 0,3890 C O ,  uiid 0,0736 H,O. 
Berechiiet fiir Gefuiiden 

Cl,HI,O, 
c 71J1 71,48 
H 5,lS 5,5l 

Der vorstehende Ester lasst sich durch kurzes liochen 
mit 70 procentiger Schwefelsaure leicht in die 3,3’- B+henyZ- 

48) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2576 (1898). 



dicarbons2iuFI.e verwandeln. Dieselbe scheidet sich beim Erkalten 
der sauren Fliissigkeit als schwach grau gefarbtes, sandiges 
Pulver ab,  das mit Wasser bis zur neutralen Reaction ausge- 
waschen wird. Durch Krystallisation aufi Nitrobenzol erhalt 
man matte, fast weisse Krystallchen, die sich sehr schwer in 
Allrohol und Eisessig losen und yon Benzol und Ligroin nicht 
aufgenommen werden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 356-357O. 
P. G r i e s ~ ~ ~ )  giebt an,  die Saure schmelze iiber 340° und 
B i i l o w  und v. R e d e n 5 0 )  fanden 339-341O. 

Wir versuchten, die 3,3'- Biphenyldicarbonsaure durch Be- 
handeln mit concentrirter Schwefelsaure, sowie durch ErwLrmen 
niit Essigsaureanhydrid in das dem Diphensaureanhydrid ent- 
sprechende Anhydrid 51) zu verwandeln. Jedoch erhielten wir 
immer das unveranderte Ausgangsmaterial zuriick. 

44' - B~henyldicarbonsiizcredimethylester, 
CH3O?C\\> '--\-/p\CO,CH, \-/ . 

Die Umsetzung gleicher Theile Kupfer und p - JodbenzoG- 
sauremethylester (7 g) beginnt bei 220° und wird durch circa 
einstiindiges Erhitzen auf 260° zu Ende gefiihrt. Der gebildete 
Ester wird mit siedendem Chloroform oder Benzol aus der 
Schmelze extrahirt (2,5). 

Der 4,4' - Biplzenyldicarbonsawedimethylester schmilzt bei 
214O ( W e i l e r  giebt 212-213O anj2), bildet farblose Blattchen, 
die gut von Aceton, Chloroform und Benzol in der Warme ge- 
lost werden. Siedender Methyl- und Aethylalkohol liisen die- 
selben sehr wenig auf. 

0,1116 g gaben 0,2924 GO9 uiid 0,0510 H,O. 

49) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 983 (1888). 
50) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2577 (1898). 
5') Yergl. C. Graebe:  Ueber die Stereochemie des Ueimols. Ber. d. 

deutsch. chem. Ges. 35, 539 (1902). 
Ber. d. dentseh. chem. Lies. 32, 1061 (1899). 



Berechnet fur 
~16H1404 

C 71,11 
H 5,18 

Gefunden 

71,47 
5,11 

VIII, Aldehydderi\aCea 
(0. Loeweathal.) 

Wir wablten zu unseren Versuchen den p-JodbenzaIdehyd, 
den wir durch Erhitzen rnit Kupfer in Biphenyldialdehyd iiber- 
fuhren wollten. Die Umsetzung verlaoft allem Anschein nach 
in  normaler Weise, jedoeh gelang es uns nicht, das gebildete 
Biphenylderivat aus der Schmelze in  krystallinischer Form zu 
gewinnen. Wir konnten aber aus dem alkoholischen Auszuge 
der Schmelze durch Zusatz von Phenylhydrazin das schone, 
gelbe, ausserordentlich schwer losliche Hydrazon des Biphenyl- 
dialdehyds abscheiden. Auch liess sich das Biphenyldialdehyd- 
oxim auf ahnliche Weise in krystallinischer Form gewinnen. 

Da die Regenerirung des Biphenyldialdehydes sowohl aus 
dem Oxim, als auch aus dem Hydrazon nicht sehr glatt verlief, 
so suchten wir andere Derivate des p-Jodbenzaldehyds, die sich 
fur die Ueberfuhrung in das Biphenylderivat eignen und aus 
denen sich der Aldehyd leicht regeneriren Iasst. Nach vielen 
vergeblichen Versuchen fanden wir im p - Jodbenzylidenanilin 
eine geeignete Verbindung. Dasselbe lasst sich gut condensiren 
und aus dem gebildeten Benzylidenderivate lasst sich der Bi- 
phenyldialdehyd quantitativ regeneriren. 

Handelt es sich also um die Darstellung von Biphenyl- 
dialdehyd, so wird man vom p- Jodbenzylidenanilin ausgehen. 
Biphenyldialdehydoxim resp. -hydrazon dagegen lassen sich aus 
der bei der Einwirkung von Iiupfer auf p-dodbenzaldehyd er- 
haltenen Schmelze darstellen. 

Fur die Darstellung des p -  Jodbenzaldehyds gingen wir 
vom Anhydroaminobenzaldehyd aus, den man sich leicht durcli 
Kochen von p- Nitrotoluol mit Natronlauge und Schwefel her- 
stellen kann. 
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20 g sehr fein pulverisirter Anhydroaminobenzaldehyd 
werden in 200 ccm zehnprocentiger Schwefelsaure in der Siede- 
hitze gelost, die rothe Losung auf ein Gemenge von 200 g Eis 
und 20 g concentrirter Schwefelsaure gegossen und mit einer 
wiissrigen Losung von 14 g Natriumnitrit diazotirt. Die even- 
tuell filtrirte Diazoniumlosung wird zu einer auf ungefiihr 50° 
erwarmten Losung von 45 g Jodkalium in 50 ccm Wasser lang- 
9am hinzugefiigt und der gebildete p - Jodbelzaaldehyd mit Wasser- 
dampf iibergetrieben. Der Bldehyd ist ziemlich schwer flilchtig 
mit Wasserdampf, jedoch ist das auf diese Weise gewonnene 
Product (30,5 g) vollig rein. Es schmilzt bei 770, siedet bei 
264,5O und 725 mm Druck und besitzt die von Han tzsch53)  
angegebenen Eigenschaften. 

4,4' - Bibenxylidefianilin, 

c ~ H ~ N = c H - ~ >  -<-)-cH=Nc,H,. __ 
I- 

Das als Ausgaugsmaterial nothige p - Jodbenzylidenanilin 
anrde durch Zusatz von 2,5 g Anilin zu einer warmen, alko- 
holischen Losung von 6 g p-Jodbenzaldehyd dargestellt. Beim Er- 
kalten der Fliissigkeit schied sich das Condensationsproduct in 
schonen weissen Bliittchen aus (7,5 g). Fur die Aualyse wurde 
ein kleiner Theil nochmals aus Alkohol umkrystallisirt. Das 
so gewonnene p -  Jodbenzylidenamililz schmilzt bei 93O, ist in 
Alkohol, Aether und Benzol leicht in der Warme, weniger bei 
gewohnlicher Temperatur loslich. Ligroin und Wasser nimmt 
die Substanz nicht auf. 

0,1456 g gaben 5,s ccm Stickgas bei 22O und 738 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H*,NJ 

r\' 4,56 4,40 

Die Condensation zu dem Bipbenylderivat erfolgt dorch 
Erhitzen gleicher Theile p-Jodbenzylidenanilin und Kupfer auf 
260°. Das Reactiousproduct wird der Schmelze mit siedendem 

53) Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 520 (1894). 
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Benzol entzogen und das Bibenzylidenanilin durch Zusatz von 
Ligroin in schonen, fast farblosen Blattchen abgeschieden. 

Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Benzol- Ligroin 
erhalt man das Bibenzylidenanilin vollig rein. Es schmilzt bei 
215O, ist in Alkohol, Aether und Benzol gut in der Warme 
loslich und wird von Ligroin nicht gelost. 

0,0636 g gabeii 4,2 ccm Stickgas hei 21' nnd 738 mm Drnck. 

Uerechnet fur Gefunden 
G*H*oN, 

N 7,77 7,32 

4,4'- Riphelzyldialdel~yyd, 

HOC- /---\J-\--C()~~. 
\-/ \--/ 

Fur  die Herstellung dieser Vcrbindung lost man 0,s g Bi- 
benzylidenanilin in wenig siedendem Alkohol auf, fugt etwas 
concentrirte Salzsaure hinzu und dann Wasser bis zur be- 
ginnenden Triibung. Beim Erkalten der Losung scheiden sich 
schwach grau gefarbte Krystallblattchen aus (0,4 g). 

0,1430 g gaben 0,4228 C O ,  und 0,0712 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C14H1009 

C 80,OO 80,63 
H 5,96 5 5 7  

Der 4,4'- BiphelzyZdiaZdehyd bildet weisse Krystallblattchen, 
die bei 145O schmelzen. Sie losen sich gut in Alkohol, Ben- 
zol, Aether und Eisessig in der Warme auf, in Ligroin und 
Wasser sind sie unloslich. 

4,4'- Biplaelzyldialdel~ydlLy~raxon, 

5 g Jodbenzaldehyd und 5 g Kupfer werden unter Ruhren 
mit dem Thermometer bei 260° coudensirt und die erkaltete 
Schmelze mit siedendem Alkohol ausgezogen. Fugt niau nun 
lderzu eine Losuug yon 3 g Phenylhydrazin in 5 ccrn Eis- 
essig, so scheidet sich das Hydrazou i n  gelb gefarbten, volu- 
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minosen Krystallnadeln aus (2,5 g), die filtrirt und mit Alkohol 
gewaschen werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 270° und wird 
durch Krystallisation aus Anilin auf 274O erhoht. 

0,1308 g gaben 16,6 ccm Stickgas bei 20' und 738 mm Drnck. 
Berechnet fur Gefunden 

C?,H?,N4 
N 14,35 14,17 

Das 4,4'- Biphenyld~ialdehydhydrazolz ist schwer loslich in 
Benzol und Eisessig, unloslich in Aether und Ligroin. Sieden- 
der Alkohol lost geringe Mengen, kochendes Anilin lost das 
Hydrazon sehr leicht auf. 

44' - Biplaeflyldialdoxim, 
- - 

HO.N=CH--/ \L,-<c \ / \-CH=N.OH. 

Der durch Erhitzen von 5 g p-Jodbenzaldehyd und 5 g 
Kupfer und darauffolgende Behandlung mit Alkohol gewonnene 
Auszug wird mit einer Losung von 2 g Soda und 2,5 g salz- 
saurem Hydroxylamin versetzt. Beim Abkuhlen der k'llissigkeit 
scheidet sich das gebildete Oxim in schwach hellbraun ge- 
farbten, buschelformig angeordneten Krystallen aus. Dieselben 
werden fur die Analyse nochmals aus Alkohol umkrystallisirt. 

0,1392 g gaben 14,2 ccm Stickgas bei 20' nnd 738 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,4HI,O,N, 
N 11,66 11,32 

Das 4,3'-Biphen~ZdiaZdoxi~ schmilzt bei 204", ist in warmem 
Alkohol und Eisessig loslich, wird von Benzol und Aether sehr 
schwer aufgenommen. Von verdiinnter Natronlauge wird es 
gut gelost. 

IX. Ketonderivate. 
(G. M. Meyer.) 

Wir fuhrten unsere Untersuchung mit dem p-Jodbenzo- 
phenon aus. Dasselbe wurde aus p-Jodbenzaldehyd durch Ueber- 
fuhrung in p- Jodbenzhydrol (11) und darauffolgende Oxydation 
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mit Natriumbichromat und Eisessig gewonnen. Beim Behandeln 
des so dargestellten p-Jodbenzophenons mit Kupfer bildet sich 
das 4,4'-Dibenzoylbiphenyl, 

,J/-\COH - J /--'\ --j 
\-/ 

'-\ HCOH- \--/- \--/ 

/'- -\-Go-/-\ /-\-co-/-\ 
\-/ \-/-\ __ -/ \ - /  

Dasselbe erwies sich identisch mit der von Wolf") aus 
Biphenyl und Benzoylchlorid dargestellten Substanz, wodurch 
auch die Constitution des Wol f'schen Productes bewiesen ist. 

d -  Jodbewhydrol, 
H OH 

10 g Brombenzol werden mit 20 ccm wasserfreiem Aether 
vermischt und in der Losung 1,6 g Magnesium in bekannter 
Weise gelost. Man giesst dann die atherische Losung des 
Bromphenylmagnesiums von Spuren unverbrauchten Magnesiums 
ab, verdiinnt mit dem gleichen Volumen Aether und fugt 12," g 
fein gepulverten p- Jodbenzaldehyd hinzu. Die Mischung wird 
wahrend ein bis zwei Stunden unter Ruckfluss gekocht, wobei 
sich die Magnesiumverbindung abscheidet. Das Reactionspro- 
duct wird durch Eintragen in eiskalte, verdunnte Schwefelsaure 
zersetzt und die fluchtigeu Bestandtheile mit Wasserdampf ab- 
geblasen, der harzige Ruckstand getrocknet. Durch Schuttelu 
mit Petrolather nimmt er krystallinische Structur an. Man er- 
halt auf diese Weise 13 g (74 pC. der Theorie) an 4-Jodbenz- 
hydrol, das bei 70° schmilzt. Durch Krystallisation aus Li- 
groin erhiilt man schone, farblose, bei 71 schmelzende Nadeln, 
die in den gebrauchlichen organischen Lijsungsmittelii leicht, 
in Ligro'in schwer loslich und in Wasser unliislich sind. 

"3 Ber. d. deutsch. diem. Ges. 14, 2031 (1881). 



0,2490 g gaben 0,2243 AgJ. 

Berechnet fiir 
CI3HltOJ 

J 40,90 

Ciefunden 

41,OS 

Durch zweistiindiges Kochen unter Ruckfluss von 13 g 
4-Jodbenzhydrol mit 100 ccm Eisessig und 20 g Natriumbi- 
chromat erhalt man eine griine Losung, aus der sich durch 
Ausfallen mit Wasser das gebildete 4-Jodbenzophenon abscheiden 
ltisst. Dasselbe wird filtrirt, mit Wasser gewaschen und mit 
heisser Sodalosung ausgekocht. Es blieben hierbei 12 g bei 
102O schmelzendes 4-Jodbensophenon zuriick. Dasselbe stimmt 
in allen seinen Eigenschaften mit der von H ~ f f m a n n ~ ~ )  auf 
andere Weise dargestellten Substanz ubereiu. 

44'- Dibenaoylbiphenyl, 
/-\-co- /--\ ,'--\-CO- 
\-/ \- -/ ~ <\-/ 

Durch Verschmelzen von 7,8 g 4-Jodbenzophenon mit 8 g 
Kupfer bei circa 250° erhalt man eine dickfliissige Masse, die 
beim Erkalten hart und krystallinisch wird. Das Condensations- 
product lasst sich durch kochendes Benzol ausziehen. Aus der 
stark eingeengten Losung scheiden sich beim Erkalten 2,5 g 
Dibenzoylbiphenyl Bus. 

Das auf diese Weise gewoiinene 4,d' - Dibenzoylbiphenyyl 
bildet farblose, bei 2 18O schmelzende Blattchen. Dieselben 
sind wenig loslich in Aether, LigroIn und Alkohol bei ge- 
wijhnlicher Temperatur. Das letztere Losungsmittel nimmt bei 
Siedehitze reichlichere Mengen davon auf, ebenso wie kochen- 
des Benzol und heisser Eisessig. 

0,1205 g gaben 0,3797 COP und 0,0544 H,O. 

Berechnet fur 
C,,H,*O, 

C 86,20 
H 6,OO 

Gefunden 

85,96 
5,04 

z5) Diese Annaleii 264, 167 (1889). 
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X. Chinolinderivate. 
(E. Gilli.) 

6,s'- Biclainolyl, 
$-"' -\-/--\- N 

\..-/ \ / \ . 
\-/ \... .-, ' 

Das als Ausgangsmaterial zur Herstellung dieses Chinolin- 
derivates niSthige 6-3odchinolin wurde nach den Angaben von 
C l a u s  und G r a ~ ~ ~ )  hergestellt. Wir fanden den Schmelz- 
punkt bei 9l0, wahrend die genannten Autoren 88O angeben. 
Erhitzt man gleiche Theile 6-Jodchinolin und Kupfer (4 g) in  
einem Reagensglase im Schwefelsaurebade nnter Ruhren mit 
einem Thermometer, so hemerkt man, dass bei circa 220° eine 
ausserordentlich heftige Reaction stattfindet. Es entweichen 
Da.mpfe, die Temperatur steigt auf 340° und der  Inhalt des 
Reagensglases wird vollig hart. Beim Auskochen der gepulver- 
ten Schmelze mit Alkohol werden nur Spuren gelost, da das 
gebildete Doppelsalz des Jodkupfers und Bichinolins in dem 
Losnngsmittel unloslich ist. Fugt  man aber zur lrochenden 
Flussigkeit einige Tropfen starker Natronlauge hinzu, so wird 
das Salz zersetzt und das Bichinolyl vom Alkohol gelost,. Das- 
selbe scheidet sich beim Erkalten der Flussigkeit in Krystall- 
nadeln aus, die nach dem Trocknen nochmals aus Benzol- 
Ligro'in umkrystallisirt werden. 

Man erhl l t  auf dieve Weise das G,G'-Biclzinolyl in schnee- 
weissen Blattchen, die bei 181O schmelzen. Sie &id unloslich 
in  Ligrojin und werden von Benzol und Alkohol gut aufge- 
nommen. F u r  das aus Benzidin nach der bekannten Chinolin- 
synthese dargestellte Bichinolyl ist in der Literatur der Schmelz- 
punkt 178O angegebcn. 

0,0740 g gabeii 7 ccm Stickgas h i  22" nnd 724 mm Druck. 

Berechnet fur Oefiinden 
C,oH,,N, 

N 10,oo 10,r;O 

fi6) Journ. f. pract. Cliem. 121 i s ,  165 (1893). 
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XI, Azoderivntc, 
(a. Gilli.) 

4,4’- DiphenylaxobiphenyJ, 
/-\+=N-- / --\-/-\-N=&/ ~- \ , 
\ -/ \-/ \--/ \ -/ 
Die Muttersubstanz der vom Benzidin sich ableitenden 

Disazofarbstoffe bildet sich beim Erhitzen des yon N o  e l t i n  g 
und We r n  erST) zuerst dargestellten 4-Jodazobenzols mit Kupfer 
auf circa 250°. Die rothe Schmelze wird mit Benzol ausge- 
kocht. Reim Erkalten der orangerothen Losung scheidet sich 
das 4,4’-Diphenylazobiphenyl in schonen orangerothen, glanzen- 
den Blattchen ab. Dieselben schmelzen scharf bei 233,5O, sind 
in siedendem Alkohol und Aether sehr wenig laslich und werden 
gut von heissem Benzol mit orangerother Farbe gelost. 

0,1166 g gaben 17  ccm Stickgas bei 21’ und 715 mm Druck. 

Berechnet fur 
C%4HI*NI 

x 15,47 

Gefunden 

15,68 

Dieses Biphenylderivat ist wohl identisch mit dem von 
E. B a m b e r g  e r  58) durch Einwirkung von Nitrosobenzol auf 
Benzidin dargestellten Di- p - diphenylazodiphenyl, ftir des der 
Schmelzp. 226O angegeben ist. 

j’) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 3255 (1890). 
as) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 103 (1896). 

Annnlen der Cheluie 333. Bd. 




