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488. E. C a s t e l l a n e t a :  Ueber die Einwirkung 
phenylchlorid auf Benzol .  

von T e b a z o d i -  

[Mittheilung aus dem Laboratorium fur Farbenchemie und Frirbereitechnik 
der Technischen Hochsctiule zu Dresden.1 

(Eingegangen am 22. November.) 

Von R. M i i h l a u  und R. B e r g e r  ist unter anderem gezeigt 
worden I ) ,  dass bei der  Einwirkuog trocknen Diazobenzolchlorids 
auf aromatische Kohlenwasserstoffe und heferocyclische aromatische 
Stammkorper, wie Thiopher~, Pyridin, Chinolin, ein Austausch der 
Diazogruppe gegen den Rest  der cyelischen Verbindung statt hat. 
Zufolge einer Nebenreaction, bestehend in dem intramolekularen 
Zerfall des Diazobenzolchlorids, wurde meist aueh die Bildung von 
Chlorbenzol beobachtet. 

Aus Diazobenzolchlorid und Renzol entstehen somit Diphenyl 
und Chlorbenzol, aus Diazobenzolchlorid und Diphenyl werden p - Di- 
phenylbenzol. o-Diphenylbenzol nnd Chlorbenzol gebildet. 

Auf Veranlassung von Prof. M i i h l a u  untersuchte ich die Ein- 
wirkung des als condensirtes Diazobenzolchlorid zu betrachtenden 
Tetrazodiphenylchlorids (nos Benzidin) a u f  Benzol. Verlief die Re- 
action in  entsprechender Weise, so waren als deren Producte das 
dem Triphenylbenzol isomere Biphenyldiphcnyl nnd p-Dichlordiphenyl 
zu erwarten. 

1. C1. Nz . CgH4 . CsH4.  N2. C1 + 2 CaHs 
= CsH5. C6H4. C6H4. + 2Na + 2HC1. 

Biphenyldiphenyl. 
2 .  C1. Nz . CoHt.  CsH4. Nz . CI = Cl . CeH4. CsH4.  C1+ 2N2. 

p - Dichlordiphenyl. 
Die symmetrische Constitution des Tetrazodiphenylchlorids liess 

ferner a n  die Moglichkeit denken, dass die cine Halfte der Molekiile 
durch Abspaltung von Stickstoff' der intramolekularen Reaction unter- 
liegt, wahrend die andere Halfte unter Elimination von Stickstoff und 
unter Chlorwasserstoffbildung die Verkettung mit dern Benzolrest 
eingeht. 

3. C1. Na . C ~ H I .  C6H4. Nz . C1+ CsH6 
= CI.  CsH4.  CsH4.  CsH5 + 2Na + HCI. 

p - Chlor-p-phenyldiphenyl. 
Die Uritersuchung hat ergeben, dass sich die durch die Gleichungen 

2 und 3 veranschaulichten Reactionen thatsachlich vollziehen, wahrend 
die Bildung von Biphenyldiphenyl nicht nachgewiesen werden konnte. 

_ _  .. 
___- 

I) Diese Bericljte 26, 1994. 
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E x p e  r i m e n t e l l e s .  

T e t r a z  o d i p  h e n  y l c  h 1 o r i d. 
Dieses bisher noch nicht im festen Zustande erhaltene Salz lasst 

sich nach verschiederien Methoden mit riahezu theoretischer Ausbeute 
darstellen. 

Man l i i s t  50 g Benzidin iri 300 g absol. Alkohol und leitet in 
diese Liisung t r o c h e s  Salzsauregas bis zur stark sauren Reaction. 
Alsdarin lciililt maii die alkoholisclie Salzlijsurig aiif + a b  und 
riihrt in den Salzbrei urrter Vernieidortg weseiitlicher Tempiwtur-  
rrhiihuirg allmahlich 65 g Isoamylnitrit ein. Das Salz geht dabri in 
Liisung. Mali filtrirt rtac'li tGniger Zeit und rersetzt das kliire Filtrat 
mit 100 g Arther. Dei sich abscheidende Krystallbrei wird abiiltrirt, 
mit Aether iii~~gewaschen und das Tetrazochlorid ini Exsircator ge- 
troclrnet. 

Odtv man niischt 50 g fein gepulvertes salzsaures 1% iizidiri mit 
100 g Saldsaure von 1U pCt. iind leitet i n  diese mit Eis  atif + Y ge- 
kiihlte Mischung Salpetrigsburegas bis zur Liisurig. Die filtrirte lrlara 
L6suiig versetzt man rriit einem Ueberscbuss von absolutern Allrohol. 
Die ausgeschiedeneri Krpstalle werden. wie obeii aiigegeben, gewa$chen 
und grtiocknet. 

drialyse: Ber. fur C ~ S  I I S N ~ C I ~ .  
Procento: C1 25.44. 

Get. )) )) %.O'i. 

Dns Salz bildet kleine weisse Prismerr, leicht loslich ill WV:ts>er, 
Es explodirt durch den 

Beim Eiliitzen im Oelbade explodirten 0.1 g bei 106- 1080. 
unl6slich in absolutem Alkohol und Aether. 
Schlag 
I m  trocknen Zustmde b&lt es sich gut. 

p - I> i c h 1 o r  d i p h c a y  1 u n d 21 - C h 1 o r  - p  - p h e n  y 1 d i p  h e n y 1. 
70 g Tetrazo~iphrnylchlor.id wurden mit 300 g B e n d  unter  Zu- 

gabe V O l l  10 g gepulvertom Alamininmchlorid auf dem Wasscrbade 
bis ZUI' Beendigung der lebliaften Stickstoff- und Salzsiiure-Entwicke- 
lung erhitzt. Aus dem zwei Scliichteri bildenden, dunkelfarbigen Re- 
actionsgernisch wurde das Beiizol durch Destillation auf dem Wasser- 
bade entferrit. Der  halbfeste Riickstand wurde zur Ent€ernung des 
Alurniniumsalzes mit Salzsbure ausgekocht, mit Wasser gewaschen 
nnd dip rBthliclibraune, feste Substariz nach dem Trocknen unter ver- 
minderteni Druck (60 nim Quecksilbersaule) destillirt. Das iibergehende 
gelbe Oel erstarrte zu einer weissen krystallinischen Masse. Letztere 
wurde bei gewohnlichem Druck der fractionirten Desti1l:~tion linter- 
worfen. Es wurden dr r i  Fractionen erhalten, die erste voii :;lo- 
32CIo, die zweite VOIJ 320-325O, die dritte iron 325-372'' siedend. 
Die zweite und dritte Fraction wurden zusammen gepulvert und mit 



Alkohol von 95 pCt. ausgekocht. D e r  Ruckstand wurde wiederholt 
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

Die glanzende Bllttchen vom Schmelzpunlrt 220-??0.5O bildende 
Verbindung ist ihrer  Entstehung und der Aiialyse nach p -  C h l  o r -  
p - p h e n  y 1 d i p  h e 11 y 1. 

Analyse: Ber. fur C1. C6H4. Cs&. CG&. 
Procente: C 8l.GC, H 4.91, C1 13.42. 

Gef. )) )) 81.81, ,) 5.13, ) 13.68. 
D a  die im Alkohol son 95 pCt. geliiste Substaiiz im Wesent- 

lichen die Eigenschaften der die Fmctioii 1 bildenden besass, so 
wurden beide vereinigt und mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt. 
Die so gewonnene, in Prismen vom Schmp. 148" krystallisirende Ver- 
bindung erwies sich als identisch mit dem aus Diphenyl, aus Chlor- 
benzol, aus Reneidin und aus y-Diphenol darstellbareu p - D i c h l o r -  
d i p h e n y l .  

Analyse: Ber. fin- C1. CsH4. C6H4 . C1. 
Procente: C 64.57, H 2.58. 

Gef. s x 64.88, > 3.90. 
Durch Oxydatioii mit Chromslure verwandelt sie sich in  p -  Chlor- 

Biphenyldiphenyl war in dem Einwirliungsproduct von Tetrazo- 
benzoi%iure vom Schmp. 236". 

diphenylchlorid auf Benzol trotz aller Beiniihuiig iiicht aufzufinden. 

489. P. Pe t renko-Kr i t schenko und D. P lo tn ikof f :  
Eine Umwandlung der Tetrahydropyronderivate. 

(Eingegangen am 22. November.) 
Bei den Untersuchungen eiiiiger Eigenbchafteii der Tetrahydro- 

pyronderivate ') &id wir auf eine interessante Reaction gestossen. 
Diphenyltetrahydropyron, welches, wie unten gezeigt wird, aus Aceton- 
dicarbonsaure und Beiizaldehyd entsteht : 
C O z H .  C H 2 .  CO. C H 2 .  C O s H  + ?CgH5.  (>OH 

C O a H . C H . C O . C H .  COsH + HzO, 

- - + 2 C O 2 ,  

- - 
C ~ I I ?  . C H . O . C H . C ~ H ~  

CH2. CO. CH2 C O a H . C H . C O . C H .  C02H 
CsHc,, C H . O  . C H  .CsHs CsHs.  C H .  0 .  C H .  CsH5 
verwandelt sich glatt in Dibenzalaceton, wenn es in Alkoliollijsung 
mit wenigen Tropfen Salesiiure auf dem Wasserbade erwarnit wird: 

+ HzO. 
C H  . CO . C H  - - CHa . CO. CHa 

CsHg.  C H  . 0 . CI-I. CsNj Ct; €15 . C H C I I .  CsHa 

1) Diese Berichte 29, 994 u. 2051. 




