
Z e r s e t z b a r k e i t  des  s a u r e n  B a r y u m o r a l a t e s  d u r c h  Wasser .  

Figur 111. 

Die beigegebene Curve (Figur 111) giebt ein Bild von der Ab- 
hlngigkeit der zersetzten Menge des sauren Oxalates von der Tern- 
peratur. Ee kommt bier die Zersetzbarkeit direct, ohne Beriickeich- 
tigung der Loslichkeit, zum Ausdruck. Es ist sofort ersicbtlich, dass 
dieselbe mit der Temperatur steigt, dass jedoch ein vollstlindiger Zer- 
fall des Salzes in seine Componenten innerhalb des Beobachtnngs- 
gebietes durch unendlich kleine Yengen Waseer nicht erreicht wird, 
daes ferner die Temperatur, bei welcher noch keine Zersetzung er- 
folgt, weit unterhalb O o  liegt. 

C h a r l o t t e n b n r g ,  den 6. September 1901. 

498. 8t. von Niementowski:  Derivate dee Biphenyls. 
[Vorgalegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.] 

(Eingeg. am 2. October 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn.W. Marckwald.)  
Die im letzten, vor den Sommerferien herausgegebenen Hefte 

dieser Berichte veroffentlichte Abhandlung von Fr. U l l m a n n  und 
J e a n  B i e l e c k i  I): $Ueber Synthesen in der Biphenylreibec, noch 
mehr aber  das ,  vermittelst des Artikels der Chemiker-Zeitung ') a m  
Anfang dieses Monats zu meiner Kenntniss gelangte, auf den Namen 
von Fr. U l l m a n n  in Genf ausgestellte Franz. Patent vom 25. Jannar  
1901, Z. 309467, zwingen mich, an dieser Stelle eine Reihe noch 

') F. U l l m a n n  und J e a n  Bielecki ,  diese Berichte 34, 2171 [1901J. 
a> Chemiker-Zeitung 25, I1 753 [1901]. 
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nicht ganzlich abgeschloesener Versuche mitzutheilen, welche echon 
im J a h r e  1896 anliieelich e h e r  mit meinem damsligen Assistenten 
C e z s r  W i c h r o w e k i unternommenen Daretellung grBseerer Men- 
gen dea o-Chloraniline (aue 0-Nitranilin) begonnen wurden. Wir 
haben ntimlich damale bei der Ueberfiihrung dee o - N i t r a n i l i n s ,  
nach dem allgemeinen S a n d m e y e r ’ s c h e n  Verfahren, in o-Chlornitro- 
benzol , neben diesem in organiechen LBeungemitteln leicht lijelichen, 
schon bei 32 O echmelzendem KBrper , noch einen anderen, bedeuteitd 
schwerer loelichen RBrper beobachtet, welcher nach Umkryetallisiren 
&us LigroYn bei 128O echmolz, sich ale chlorfrei erwiee und bei der 
Analyse firr die Formel Cla Hs Nz04 stimmende Zahlen ergsb. 

0.294 g Sbst.: 0.6242 g C02, 0.0878 R HpO. 
QpHsNpO4. Ber. C 59.02, H 3.28. 

Gef. * 58.30, B 3.34. 

Diese Zueamrnensetzung entspricht dem D i n i t r o b i p h e n y l .  
Die Entetehung einer solchen Verbindung in der obigen Reaction war, 
besonders mit Riicksicht auf die von G a t t e r m a n n  und E h r h a r d t  l )  

erkannte Ueberfiihrung des Dinzobenzols in Biphenyl, aehr wahr- 
scheinlich. Nach dern Schema 

/’\ 

,\,,NN 02 ‘,’\N Oa 
/,,N On .‘’ N:N.CI 

+ 2 C u =  2 C u C I + 2 N q  + 2 1  

I 
--./ 

eollte hier ein 2.1’- Dinitrobiphenyl entstehen. 
Dieser Korper ist nun vor rnehreren Jahren  von T i i u b e r  p, durch 

Einleiten von Aethylnitrit bei O o  in eine alkoholische LBsung von 
m-Dinitrobenzidinhydrochlorid und Eingiessen der Lijsung in einen auf 
1000 erhittten Kolben, dargestellt worden. Da aber  dieser Forscher 
a n  seinem Priiparate den Schmp. 1240 beobachtet hat, veranlasste 
ich, um jedeu Zweifel an der Identitit der beiden Substanzen zu  be- 
eeitigen, in Vertretung des H m .  W i c h r o w a k i ,  der ruittlerweile mein 
Laboratorium verlassen hat, den cand. chem. J o h a n n  N o v B k ,  zur 
Ausfiihrung eines Reductionsversuches mit meinem Praparate. In iib- 
licher Weise mit Zinn und Salzsaure reducirter Nitrokijrper ergab 
eine a m  Ligroi’n in langen Plattchen krystallisirende Base, welche in  
Uebereiostimmung rnit dem fiir das 2 . 2 ‘ - D i a m i n o b i p h e n y l  von 
T i i u b e r  beobacbtetem Schmelzpunkt bei 81O schmolz. Die Stickatoff- 
bestimrnungen bestiitigten das  erhoffte Reeulat: 

1) Ludwig  G a t t e r m a n n ,  diem Berichte 23, 1226 [1890]. 
2) E r n s t  T k u b e r ,  daselbfit 24, 197 [1891]; 25, 132 [189?]. 



0.12 g Sbst.: 16.2 ccm N (130, 730 mm). - 0.234 g Sbst.: 30.8 ccm N 
(140, 745 mm). 

QgHlpNs. Ber. N 15.22. ,Gef. N 15.28, 15.14. 
Angesichts dieser echon im Jahre 1898 erhaltenen Resultate konnts 

iiber die Natur des aus o -Nitranilin erhaltenen Kijrpers kein Zweifel 
mehr olwalten. 

Dirse Versuche habe ich ausfiihrlicher und in chronologiecher Folge 
beschi :elen, urn nachzuweisen , dase die in dieser Mittheilung publi- 
cirten Beobachtungen betreffs des 2.2’-Dinitrobiphenyls und des 2.2’-Di- 
nitro-4.4’-dirnethylbiphenyls, sowie einiger ihrer Derivate, von den Ar- 
beiten anderer Forscher viillig unabhiingig waren. Andere Arbeiten 
und von mir unabhhngige Pussere Umstiinde, haupteachlich aber die 
Absicht, diese Abhandlung irn Anschluss an die eingangs erwiihnte 
Untersuchung, durch welche eie unmittelbar veranlasat war, zu ver- 
offentlichen , haben das spZite Erecheinen rneiner Beobachtungen 
bedingt. 

D i e D a r s t e 11 un g d e s 2.2’- D ini  t r o b i p h en y 1s a u s o - N i t  r a n i  l i n  
und d e r  V e r l a u f  d i e s e r  Condensat ion.  

Die Ausbeute an Dinitrobiphenyl war i n  meinen und C. Wich-  
r o w s  k i’ 8 urspriinglicheu Versuchen sehr wechselnd; wir erhielten 
z. B. einmal aus 55.2 g o-Nitranilin 16.2 g o-Chlornitrobenzol und 
17 g Dinitrobiphenyl, ein anderes Ma1 aus 26 g o-Nitranilin 14 g 
0 -  Chlornitrobenzol neben nur 2 g reinen Dinitrobiphenyls. Nach 
eahlreichen Vorversuchen iiberzeugte ich mich, dam sichere und 
gtinetige Ausbeuten an Dinitrobiphenyl nur bei Anwendung von frisch 
aus Kupfersalzlosungen durch Zinkstaub ausgefilltem Kupfer zur Zer- 
setzung des diazotirten Nitranilins erzielt werden. Bequem erwies 
sich dabei eine Vereinfachung der Darstellung der Kupferpaste 1) : 
es iet nicht nothwendig dieselbe behufs Entfernung des mitgerissenen 
Zinkstaubs mit Salzsiiure zu behandeln. Dank der Bestiindigkeit des 
a-Nitrodiazobenzolchlorids gestaltet sich nach meinen Versuchen die 
Darstellnng grcsserer Mengen des o-Dinitrobiphenyls im  Laboratorium 
eu einer leichten, wenig Zeit in Anspruch nehmenden Operation; Quan- 
titfften bis zu 1 kg o-Nitranilius kiinnen leicht irn Laufe einea Tages 
verarbeitet werden. Die doppelte Orarnmmolekel (276 g) des durch ein 
feines Sieb durchgesiebten o-Nitranilins suspendirt man i n  einem Kolben 
von 4 L Fassnngaraurn i n  2 L Wasser und 700 ccm roher Salzsiure 
und diazotirt unter kriiftigem Umechiitteln mittels einer gesiittigten, 
wiissrigen, aus 143 g Natriuninitrit bereiteten Liisung. Falls sich da- 
bei die Fliiesigkeit, was besonders gegen Ende der Operation gewohn- 
dich eintritt, stiirker erhitzen sollte, so sorgt man fiir Kiihlung mit kaltem 

‘) Ludwig Gattermann, diem Bericbte 23, 1219 [1890]. 



Wasser von aussen, oder tragt einige 8tiickchen Eie in die L6sung 
ein. Vier solche Parthien kiinnen ohne besondere Miihe neben einander 
gleichzeitig verarbeitet werden. Auf dieses vierfache Quantum d e r  
oben angegebenen Menge o-Nitranilin sind 1000- 1200 g Kupfer noth- 
wendig, welche aus 4-5 k g  krystallisirten Kupfersulfates durch Um- 
setzung mit Zinkstaub und Auswaschen des Metalls am Colirtuch, 
mittlerweile dargestellt worden sind. Anf diesee ale dickliche Paste am 
Boden eines gerliumigen Porcellantopfes aufgetragene Metall, giesst 
man durch ein Faltenfilter die Diazolosung, sorgt fiir gehiiriges Durch- 
mischen der reagirenden Masse, am besten mittels eines mechaniscb 
betriebenen Riihrers, und verhiitet eiri zu starkes Steigen der Tempe- 
ratur durch Eintragen von Eisstiickchen. Beim Verarbeiten kleinerer 
Mengen des o-Nitranilins (bis zu 200g)  kann die E i s k i i h h g  ohne 
eine Erniedrigung der Ausbeute an Dinitrobiphenyl befiirchten zu 
miissen, unterlassen werden. Nachdem die Diazoliisuog eingetragen 
worden ist und das bestandige Riihren der Reactionsmasse noch ca. 

Stdn. angedauert ha t ,  sammelt man den Niederschlag am Colir- 
tuch, verdraogt das Wasser durch Alkohol und extrahirt mit sieden- 
dem Benzol. Das Dinitrobiphenyl ist in Benzol leicht liislich, nach 
fiinf- oder sechs-maligem Auskochen mit diesem Losungsmittel enthalt 
der Niederschlag keine Spur  mebr von diesem Producte. Die irn 
Wasserbade eingeeugten Benzolausziige liefern derbe Krystalle d e r  
Dinitroverbindung, welche an der Saugpumpe vom Losungsrnittel be- 
freit und mit kleinen Mengen Alkohol ausgewaschen , direct weiter 
auf die Diarninoverbindung verarbeitet werden konnen. Die Ausheute 
betrfigt 60 pCt., manchmal auch mehr, vom Gewichte des angewaudteu 
o-Nitranilins; der Rest von der Verbindung hat  sich bei der ReactioD 
in o-Chlornitrobenzol umgewandelt, welches sich in den letzten Mutter- 
laugen des Dinitrobipbenyls ansammelt. I n  sehr reinem Zustande 
kann dieses Nebenproduct durch Destillation mit iiberhitztem Waseer- 
dampf erhalten werden, diese Operation nimmt jedoch angesichts d e r  
Schwerfliichtigkeit der Verbindung vie1 Zeit in Anspruch; bedeutend 
leichter und ohne besondere Miihe kann das Oel durch trockne 
Destillation gereinigt werden. 

Dieses Verfahren zur Gewinnung des Dinitrobiphenyls giebt sehr 
giinstige Resultate beim Verarbeiten griisserer Mengen der Materialieu, 
Die im U 11 m ZL n n 'schen Patrnte  beschriebene Methode der Ausschei- 
dung des Dinitrobiphenyls, welche darin besteht, dass vorerst d a 5  
o-Chlornitrobenzol mit Wasserdampf abgeblasen und dann der Riick- 
stand aus Alkohol umkrystallisirt wird, ist minder rationell, und z w a r  
wegen der Schwerfliichtigkeit dcs o-Chlornitrobenzols, wegen der ge- 
ringen Loslichkeit des Dinitrobiphenyls in Alkohol und in Anbatracht 
des Urnstandee, dass o-Chlornitrobeuzol die Krystallisation des Diui- 
trobiphenyls weder stiirt noch verziigert und sehr leicht, wegen 



eeiner Loslichkeit in organischen Solventien, von den ausgeschiedenen 
Kryetallen des Dinitrobiphenyle getrennt werden kann. 

Zur Vervolletgndigung der obigen Angaben sei bemerkt, dam d i e  
unter verschiedenen aaderen Bedingungen angeetrebte Umwandlung 
des diazotirten o - Nitranilins in Dinitrobiphenyl entweder lreine oder  
nar bedeutend geringere Ausbeuten an dieaem Producte ergeben hat; 
also z. B. bei Anwendung von vie1 Zinkstaub neben wenig Kupfer- 
pmte, bei Ersatz der Kupferpaste durch Kupferchloriir , Verwendung 
der schwefelsauren Diazoliisung a n  Stelle der salzsauren , oder beim 
Arbeiten in  alkoholischen Liisungen anatatt in wlssrigen. 

Einige Versnche wurden zur  Entscheidung der Frage unternommen, 
ob dae Dinitrobiphenyl direct aus o-Nitrodiazobenzolchlorid odex aus 
dem intermedikr gebildeten o-Chlornitrobenzol entsteht. Zu dem Ende 
erhitzte ich zehn Stunden am Riickflusskiihler 16.6 g Kupferchlorid, 
6.3 g Kupferdraht, 15.7 g chem. reines o-Chlornitrobenzol, geliist i n  
30 ccm Alkohol mit 24 ccm concentrirter Salzslure. Das o-Chlor- 
nitrobenzol schien jedoch dadurch keine Veriinderung erlitten zu hahen; 
um jedoch dieaheziiglich jeden Zweifel zu heseitigen, reducirte ich 
durch S/*-stiindiges Kochen mit 20 g Zinn , 60 ccm concentrirter Salz- 
siiure und 100 ccrn Alkohol das  obige o-Chlornitrobenzol. Obgleich 
dabei geringe Mengen metallischen Kupfers durch Einwirkung dee 
Beductionemittels auf das  Kupferchloriir, welches dae Chlornitrobenzol 
verunreinigte, entstanden Bind, und dieses besonders zusammen mit 
Waaeerstoff in statns nascendi einen Zusammenschluss an zwei Benzol- 
ringen begiinstigen konnte, wurde aus dem Reductionsproducte nach 
dem Alkalisiren und Austithern eine Base erhalten, welche vom ersten, 
bis zum letzten Tropfen zwischen 205--207” sott, demnach an8 reinem 
o-Chloranilin b estand. 

Durch dreisaigatiindiges Kochenlassen der alkoholischen Liiaung 
des reinen o-Chlornitrobenzols mit friach gefilltem Kupfer unter Riick- 
flnss wnrde dieser Korper nicht rertindert. 

Diese beidea Versuche beweisen, dam daa Dinitrobiphenyl direct 
aue o-h’itrodiazobenzolchlorid durch Einwirkung von frisch geflilltem. 
Kupfer entsteht. 

R e d u c t i o n  des  2 . 2 ’ - D i n i t r o b i p h e n y l s  z u  2 .2’ -Diamino-  
b i p h e n  y 1. 

Da ich grossere Mengen des Dinitrobiphenyls reducirt babe, wil l  
ich hier kurz die dabei eingehaltenen Bedingungen angeben : 

In einem mindestens I L fassenden Rundkolben erhitzt man 
am Drahtnetz 50 g gepulverten Dinitrobiphenyls mit 75 g grannlirten 
Zinns und 350 ccm roher Salzsiiure bie zum Eintritt der sehr leb- 
haften Reaction. Nachdem die exotherm verlaufende Reaction sich 
von selbst gembeigt hat ,  erhitzt man weiter am Drahtnetze bis zur  
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vollstiindigen Aufliisung des Zinns. Die erkaltete Reactionsmasse 
wird rnit Natronlauge iiberelttigt und rnit Aether ansgeschiittelt; der 
nach Abdestilliren des Aetbers verbleibende Riickstand wird aus 
Alkohol, oder, beim Verarbeiten geringer Mengen der Base, aus Ligroin 
umkrystallisirt. 

Zur besseren Charakteristik des 2.2'-Diaminobiphenyls wurden 
das Diformyl-, Dibeneoyl- und das  Carbonyl-Derivat dargestellt, ausser- 
dem aber  wurden rnit der  Base Versuche zur Darstellnng der Anhy- 
droverbindungen, des Chinona und Hydrochinons, des Dichinolins und 
des Kohlenwaaserstoffes, Biphenylen ClaHs, angestellt; bei diesem letz- 
teren Versuche wurde eine neue Bildungsweise des Carbazols beob- 
achtet. Einige vor liingerer Zeit angestellte Experimente sollen bier 
beschrieben werden, der Bericht iiber andere muss einer sptiteren Mit- 
theilung vorbehalten bleiben. 

2 . 2 ' - D i f o r m y l a  i n o b i p h e n y l ,  [COH.NH.CeH,--]?. 
Gleiche Gewichtstheile Diaminobiphenyl und AmeisensPure wur- 

deli unter Rackflues 3 -4 Stunden gekocht, in Wasser gegossen 
und das halberatarrte Product aus Alkohol umkrystallisirt. Derbe 
3rys ts l le  vom Schmp. 137". Neutral; in siedendem Waeser sehr 
schwer liislich, leicht liislich in Alkohol, Aceton und Benzol, schwer 
liislich in Aether. 

0.2399 g Sbst.: 25 ccm N (210, 740 mm). 

2.2'- D i b e n  z o y  1 a m i n o  b i  p h e n y  1 ,  [CgHs.C0.NH.CsH4-],. 
In  einem Cylinder wurden 3 g Diaminobiphenyl rnit 25 ccm Waeser 

8 ccm concentrirter Natronlauge, 3 g Renzoylchlorid und, behufs 
besserer Kiihlung, mit einigen Stiickchen Eis energisch durchgeschiittelt; 
nachdem die anfangs iilige Reactionsmasse feat geworden war, wurde 
daa Product am Filter rnit Wasser auagewaecben und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Derbe, gut ausgebildete Krystalle, welche bei 1760 
erweichen, bei 184" schmelzen. Neutral; in organischen Solventien 
etwae weniger loslich als das vorhergehende Product, in Wasser prak- 
tisch uol6slich. 

Die Ausbeute entspricht der theoretischen. 

C1dHtsN201. Ber. K 11 66. Gef. N 11.54. 

0.1408 g Sbst.: 9.6 ccm N (210, 740 mni). 
CzsH2oNaOl. Ber. N 7.14. Gef. N 7.54. 

C a r  b o n  y 1- 2.2'- d i am i n  o b i  p b e n  y 1, 
/NH . CO . NH 1 

/ -- . -  / -- '\ 

\-. 1 \ -  .I* 
Aequimolekulare Mengeu Diaminobipheuyl und Harnstoff re- 

agiren bei hiiberen Temperaturen unter Ammoniakentwiclielung und 
Bilduog eines Condensationsproductes c13 Hlo Na 0 nacb der Gleichung : 

ClrH1gNa + CHdNaO = 2 N H s  + C I ~ H ~ ~ N ~ O .  
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Erhitzt man z. B. 6.2 g Diaminobase mit 2 g Harnstoff in einer 
geriiumigen Eprouvette iiber freiem Feuer und erhalt mittels einee in 
die Reactionsmasse eintanchenden, gleicbzeitig ale Riihrer dienenden 
Thermometers die Temperatur zwiachen 1900 uud 205O, so eretarrt 
die  anfangs fliissige Maese bald zu einem Brei dicker Nadeln, welche, 
aue Eieeesig umkryatallisirt, wasserhelle, gliinzende Rrpetalle vom 
Schmp. 3100 liefern. Der  Eorper  enthlilt im Gegensatz zu seinem 
weiter unten bescbriebenen , dimethylirten Analogon keinen Krystall- 
eisessig; sublimirt im Trockenschrank zwischen zwei Uhrglgsern be- 
reits bei 130°, allerdings sehr langearn; besitzt neutralen Charakter 
und ist in den gebrliuchlichen organischen Solventien, mit Ausnahme 
von Eiseseig, garnicht oder iiusserst schwer laslich. 

0.1607 g Sbst.: 10.2 ccm N ('210, 740 mm). 
C13BloNaO. Bor. N 13.33. Get. N 13.24. 

N e u e  B i l d u n g a w e i s e  d e s  C a r b a z o l s .  
In der letzten Zeit habe ich mehrere Versuche zur Darstellung 

eines neuen Kohlenwaeseretoffes Cla Ha, des Riphenglene, unternommen. 
Gestiitzt auf die Erfahrung, dass das frisch gefgllte Kupfer die An- 
einanderkettung zweier den Benzolringeu angehoreiiden Eohlenstoff- 
atome begiinstigt, hoffte icb, dam am diazotirten 2.2'-Diaminobiphenyl 
e in  neuer Zueammenschluss heider Ringe durch Einwirkung der 
Kupferpaete unter Bildung des Biphenylg gemliss dern Schema: 

1- 

I 
\/ 

moglich seio wurde. Im ungiinstigeteu Falle durfte man erwarten, dass die 
Reaction ein 2.2'-Dichlorbiphenyl ergeben wiirde, welches , durch Ein- 
wirkung von Metallen, wie Kupfer, Silber oder Natrium, eventuell bei 
hohen Temperaturgraden, in Biphenylen sich iiberfuhren lassen wiirde. 
D i e  dahin zielenden Versuche Bind nocb nicht abgeschlossen; einee 
von den Experimenten hat indeesen unverhofft C a r b a z o l  ergeben, und 
dariiber sol1 hier kurz berichtet werden. 

Diazotirt man 9.4 g ('/no-Grammmolekel) 2.2'-Diaminobiphenyl in  
stark saurer Losung, namlich in 100 ccm roher SalzsHure, 50 ccm 
Wasser nnd ca. 200 g kleirier Eisstiickchen mit 100 ccm normsler 
Natriumnitritliisung bei Temperaturen unter - 5 0  und giesst die Diazo- 
losung unter heftigern Umriihren auf frisch aus 50 g Kupfersulfat 
durch Zinkstaub ausgefalltes Metall, unter Beobachtung einer - 20  

nicht iibersteigenden Temperatur, so tritt eine heftige Eutwickelung von 
Stickstoff ein, und aus dem Reactionsproducte lliest sich, wenngleich nur 
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sehr langsam, wegen seiner Schwerfliichtigkeit im Wmeerdampfskomb 
Carbazol vom Schmp. 238O in geringen Mengen abtreiben. 

Diese Bildnngeweise dee Carbazols beansprucht, besondere mit  
Rtckeicht auf die Arbeiten von Tau b e r  I), welcher daeselbe a u s  
Diaminobiphcnyl durch Einwirkung von Siiureq bei 200°, oder a u a  
der Tetrazoverbindung des Biphenyls durch Kaliumsulfhydrat erhaltea 
bat, eowie angesichts der Entstehung des Biphenylenoxyds aus dem 
Tetraeobipbenyl beim Kochen, ein beeonderes Iuteresse, und sol1 dee- 
wegen zum Gegenstand niiberer Untersuchung werden. 

2.2’- D i n  i t r 0 -  4.4’- d i n~ e t h y 1 b i p b e n  y 1, 

CHI .c) _- - - - / \.CH,. 

Die giinstigen Resultate, welche bei der Daratellung des Dinitro- 
biphenyls aus 0 -  Nitranilin erhalten wurden, haben mich zur Er- 
weiterung jener Methode auf das  nachste Homologe, das m - N i t r o -  
p - T o  1 u id  i n  , veranlaast. Ich babe dabei daaselbe Dinitrobitolyl er- 
halten, welches im U 11 mann’schen Patente erwahnt iet. 

Die Bedingungen zur Darstellung des 2 2’-Dinitro-4.4’-dimethyl- 
biphenyls waren dieselben wie bei der Grundsnbstaoz, nor die zur  
Reaction verwandte Quantitiit deeNitrotoluidins musste entsprechend ge- 
iindert werden, statt 276 g wurden bier 300 g verwendet. Die Aus- 
beute an reinem Product betrug iiber 66 pCt. des angewaudten rn-Ni- 
tro-p-Toluidins. Zur Analyse wurde der Karper  durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle gereinigt. 

--/NO2 

L- / 

0.145 g Sbst.: 13.5 ccm N (220, 734 mm). 

2.2’-Dinitro-4.4’-dimethylbiphenyl krystallisirt aus Alkohol in gold- 
gelben Nadeln vom Schmp. 1400. I n  Wasser ist der Korper sehr scbwer 
liislich, praktiech unloslich in Ammoniak, Alkalien und verdfinnten 
Mineralsfuren, ziemlich schwer lijslich in Alkobol und Aether, leicbter 
liislich in Benzol und Eisessig. Charakteristisch fiir den neuen Kiir- 
per ist seine groese Licbtempfindlicbkeit; in directem Sonnenlichte wird 
er im Vcrlauf einer Stunde dunkelbraun. Diese Eigenschaft ist um 
80 mehr auffallend, ale das Dinitrobiphenyl unter gleichen Umsttindeo 
keine Veranderung erleidet. 

C I ~ H I ~ N ~ O I .  Ber. N 10.29. Gef. N 10.17. 

2.2’- D i amino-4.4’- d i m  e t h y 1 b i p b e n  y I ,  [NH1. Cs Hs (CHI) -39. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsiiure wird daa Dinitrodime- 
thylbiphenyl unter lbnlichenBedingilngen, wie sie friiher f i r  das Diamino- 
biphenyl angegeben wurden, in das  Diamino-dimethylbiphenyl fiber- 
__  - - ._ 

1) E r n s t  Tiiuber, diese Berichte 24, 200 [lSSl]; 26, 1703 [18931. 



gefiihrt. Aue Alkohol umkryetalliuirt, bildet der KBrper StPbchen und 
concentriech gruppirte Nadeln vom Schrnp. 120 ”. 

0.1856 g Sbst.: 21.9 ccm N (220, 733 mm). 
CtrHleN*. Ber. N 13.21. Gef. N 12.86. 

Der neue Kiirper iet  in organischen Solventien leicht liislich, ver- 
b&ltniaemiissig echwer liist er eich in Ligroik. In heieaem Wasser ist er 
eehr schwer liielich. Der Kiirper hat baeiechen Charakter; sein Chlor- 
hydrat, Sulfat und Nitrat eind in Waeser ituseerst leicht liislich. h e  
Chlorhydrat bildet mit Platin- und Gold-Chlorid Doppelsalze. 

2.2’- D ifor  m y  1 am inn-  4.4‘- d i  m e t h y  1 b i p h e ny 1, 
[COH . NH. Cs H3 (CH3) -12- 

Aue Alkohol krystallieirt der Kiirper in derben Kryetallen oder 
Nadeln, die bei 105O erweichen. und bei 187O schmelzen. Neutral; in 
Waeser und Aether ffueeeret scbwer laslich, achwer liielich in heissem 
Benzol, lklich in Alkohol, Aceton und Esaigester. 

‘0.1642 g Sbst.: 14.4 ccm N (17.50, 735 mm). 
c1sH16NsOp. Ber. N 10.45. Gef. N 9.82. 

2.2’- D i a c  e t y  1 a mi n o- 4.4’- d i m e t h yl b i p  h en J 1, 
[CH3 CO. NH. C6 Hs(CH3) -1s. 

Kocht man gleiche Oewichtstheile Diamino-dimethylbiphenyl und 
Eseigstiureanhydrid einige Stunden unter Riickfluss und gieest dae 
Reactionsprodnct in Wasser, so scheidet sich ein im Waaeer untemin- 
kendes, ecliwer eretarrendee Oel, wahrscheinlich das Tetracetylderi- 
vat ab, welches rascher nach dem Neutraliairen der Fliiasigkeit mit 
Arnmoniak krystallinieche Structur annimmt. Es krystallieirt aus 
Alkohol in derben Kryatallen oder in Nadeln vom Schmp. 189”. Der 
Kiirper iet neutral, in Waeeer iiuaserst schwer, in organiechen Solventien 
in der Hitze leicht liielich. 

0.2041 g S b k :  0.5421 g COs, 0.1214 g HsO. 
QeHwN9Op. Ber. C 72.97, H 6.76. 

Get s 72.43, * 6.61. 

2.2’- D i b e n z o y 1 a m  i no- 4.4’- d i m e t h y 1 b i p h e n y 1, 
[C6HiCO.NH.Ce Hs (CHs)--]s. 

Der Kiirper wurde lihnlich dargeetellt wie dae Dibenzoylamino- 
Seine Liialichkeitsverhiiltnis~e eind Phnlicbe wie bei dem 

Er krystallieirt aue Alkohol in Na- 
biphenyl. 
vorhergehenden Acetylderivat. 
deln, welche bei 170° schmelzen. 

0.2179 g Sbsk: 14 ccm N (160, 735 mm). 
CleHacNg02. Ber. N 6.66. Clef. N 7.24. 
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C a r  b on yt-2.2'- d i a  m ino-4.4'- d i m e  t h y 1 b i  p h eny  1, 
,NH . CO. NH, 

CHs .c-)- /--'\.CHI. j 

- \. -/ 
Ein Carbonylderivat, welches hier aus 2 g Harnstoff und 7 g 

Base, nnter gleichen Bedingongen wie beim Diaminobiphenyl darge- 
stellt wurde, ist fiir diese Base Lhnlich charakteristisch, wie f i r  ihr 
Prototyp. Es krystallisirt ans Eisessig in schneeweisseo, wolligen 
Nadeln, vom Schrnp. 339O, welche ' / a  Molekel Krystalleisessig ent- 
halten. Dieser verfluchtigt sich jedoch langsam echon bei gewijhn- 
licher Temperatur, wodurch es schwer wurde, genauere Resultate zu 
erhalten. 

0.1434 g Sbst.: 13.2 ccm N (21.50, 740 mm). - 0.173 g Sbst. verloren 
bei 1200 0.021 g Eisessig. 

CIS Hl4NIO + '/&:,HJO~. Ber. N 10.45, C ~ H ~ O I I  11.19. 
Gef. >) 10.17, s 12.15. 

0.1475 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 15.8 ccm N (230, 740 mm). 
GsEIl4NgO. Ber. N 11.76. Gef. N 11.74. 

In den LiislichkeitsverhPltnissen nnd der Sublimationsfiihigkeit 
iihnelt der Kiirper dern Carbonyldiarninobiphenpl; an Eiseasig erfoi- 
dert er ca. das zwei- bis drei-fache Quantum zur Lasung. 

B enz  i 1-2.2'- d i a m  i n 0-4.4'- d i m e t  h y l  b i p h en  y 1, 
CHs C Ha 

l'!'-N. c .. . c g  
II 

'('N:C.CgHs oder 
),,N . C . C6 €I6 a 

I 
I I  '.' I' 

CHs 

r'- 
ii" ' - c6 H5 

CHa 
Die Einwirkung von Benzil, Ce Ha. CO . CO. CS HI, anf 2.2'-Di- 

amino-4.4'-dimethylbiphenyl ergiebt ein Condensationeprodnct, iihnlicb 
demjenigen, welches von E. T i iub  er') beim 2.2'-Diaminobiphenyl be- 
obachtet und beechrieben wurde. Zur Darstellung desselben miissen 
gleiche Oewichtstheile beider Componenten fiber freiem Feuer oder 
im Metallbade eine halbe Stunde anf 2200 erhitzt werden. Die 
glasige Reactionsmaese wird vorerst zur Entfernnng unveriindert ge- 
bliebener Bestandtheile mit heissem Alkohol erschapft md der REick- 
stand aue Eieessig umkrystallisirt. Der KBrper bildet blasegelbe 
Nadeln nnd Stlibchen vom Schmp. 242O. Er ist unltislich in  ver- 
diinnten SHuren und Alkalien, lBslich mit gelber Farbe in concentrirter 

') E r n s t  Tgnber,  diese Berichte 25, 8287 [1S92]; 26, 1704 [1993]. 



Schwefelsaure und wird aue dieser Loeung durch Waeeer in gelben 
Flocken ausgeallt. In eiedeudem Waseer unloslich, in Alkohol und 
Aceton auseeret echwer lbislich, leichter 16elich in Benzol und Eieessig. 

C ~ ~ H ~ N ~ .  Ber. N 7.23. Gef. N 6.87. 

4.4'- D i m  e t h y l c a r b  a z o  1 .  

0.128 g Sbst.: 8 ccm N (210, 735 mm). 

NH, 

- \-I 
CHs. (-; __ 1 7 .  CHa* 

Wie ich echon im Vorhergehenden angedeutet habe, beschrieb E. 
Ttiu ber l )  in einer aeiner Arbeiten eine neue Syntheee des Carbazols, 
welche durch Wechaelwirkung von diazotirtem Diaminobiphenyl mit 
Kaliumsulfhydrat erreicht wurde. In der Abeicht, ein neues Di- 
methylcarbazol darzustellen, studirte ich dieeelbe Reaction am 2.2'-Di- 
amino-4.4'-dimethylbiphenyl, erhielt jedoch dabei, wahrecheinlich in 
Folge einer geringfiigigen Modification dee urepriinglichen Verfahrene, 
etwas abweichende Resultate; ich ieolirte allerdinge schlieeslich das 
geeuchte 4.4'-DimethylcarbazoI, danebeu bildeten eich aber auch andere, 
niedriger echmelzende, vorlaufig noch nicht niiher erforechte Kbrper, 
vielleicht das Dimethylbiphenylen-Oxyd und -Sulfid. 

Meine Vereuche wurden wie folgt angeetellt: 10.6 g Diamino- 
dimethylbiphenyl (d. i. l/qo Grammmol.) wurden in 20 ccm roher ssda- 
eHure and 250 ccm Waseer gelaet and nach Abkfihlen auf - 50 mit 
100 ccm normaler Natrinmnitritliisung diazotirt. Qleichzeidg wurde 
eine Kaliumeulfhydratliisung durch Slittigen von 50 can dreiesig- 
procentiger Kalilauge mit Schwefelwwseratoff und Vermiechen mit 
dem gleichen Volumen derselben reinen Kalilauge bereitet. Nachdem 
auch diese Lbsung eich anf - 5 O  abgekiihlt hat@ wurde die Diaro- 
lbeung unter krtiftigem Rahren in dieselbe ehgetragen. Unter starkem 
Schlinmen erfolgte die Bildung eineb hell-echwefelgelben, flockigen 
Niederscblagee. I n  dieeem Stadium der Manipulation erhitzte Tiiub e r  
sein Product auf dem Wasserbade, ich lies8 dagegen meinee bei 
Zimmertemperatur einige &den ruhig etehen, eammelte den Nieder- 
sehlag am Faltenfilter and trocknete ee auf porosen Porzellanplatten. 
Der Karper, dessen Gewicht sich aaf ca. l og  belief, war kein 
Dimethylcarbazol, soudern hochst wahrecheinlich ein intermedilires 
Product; ee echmolz unter starkem ScbBiumen echon bei 50-70° and 
loate eich Biueeeret leicht in  Benzol, Alkohol und Aetber. Unterwirft 
man dieeen Kbrper der trocknen Destillatiop, 80 entwickelt er  nach 
Schwefelammonium riechende Gase und ergiebt ein anfanga klebrigee, 
bald jedoch kryetalliniech erstarrendes Deetillat, welches nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aue Alkohol bei 2830 echmolz. 

1) Diese Berichte 26, 1703 [1893]. 



3336 

0.1447 g Sbst.: 9.6 ccm N (240, 741 mm). 
Cl4HlsN. Ber. N 7.18. Gef. N 7.25. 

Dieses neue Dimethylcarbaeol ist von indifferentem Charakter; 
es bildet lebhaft gliinzende, weisse Nadeln, welche in Wasser spnren- 
weise, in organischen Solventien miiasig liislich sind. Seine alko- 
holischen Liisungen zeigen die Fichtenspahnreaction, jedoch weniger in- 
tensiv als das Jndol und seine niiheren Derivate. Die vorlliufig con- 
statirte Ausbeute an dem neuen Kiirper betriigt ca. 15 pCt. vom ange- 
wandten Diaminodirnethylbiphenyl ; es ist jedoch miiglich, dass die 
aus den Mutterlaugen krystallisirenden, niedriger, zwiechen 80--100° 
schmelzenden Kiirper noch etwas Dimethylcarbazol enthalten. Die 
niihere Erforschnng dieser Reaction steht noch aus. 

4.4’- Dim e t h y I h i p h en y 1 en ox y d , 
0 

CHj.  ’ -/ \.CH3* 
_ _  1 t -1 

Oelegentlich der Versuche zur Syntheae eines neuen Kohlen- 
wasserstoffes, des Biphenylens, wurde wie schon im Vorhergehenden 
dargelegt ist, ein nener Weg zur Rildung des Carbazols anfgefonden; 
bei den Versuchen zur Darstellung des homo1og:en Kohlenwasewetoffee, 
des Dimethylbiphenylens, beobachtete ich die Entstehung des Dimethyl- 
biphenylenoxyds; der Eiirper trat niimlicli als Zersetzungsproduct des 
diazotirten Diaminodimetbylbiphenyle durch Kopferpaste auf. Tii u b e r 
uod H a1 b e r s t  ad  t I) haben schon friiber dnrch Zersetzung der Diazo- 
liisung des Diaminobiphenyls i m  Wasserbade dae Biphenylenbxyd 
dargeetellt; ich constatirte, dass dieselbe Reaction auch am dimethylitten 
Kiirper durchfiibrbar ist; vorlaufig will ich jedoch diejenigen Bedin- 
gongen schildern, unter welchen ich urspriinglich das 4.4’-Dimethyl- 
biphenylenoxyd gewonnen babe. 

5.3 g Diaminodirnethylbiphenyl wurden in I0 ccm roher SaEzsiinre 
und 40 ccm Wasser unter Zuaatz von einigen Eisstiickchen gelkt,  
dnrch Eis und Koclsalzmischung abgekiihlt nnd mit einer gesdlttigten 
Liisung von 3.6 g Natriumnitrit diazotirt. Diese Liisnng warde auf 
(ans 25 g CuSO,) frisch gefalltes Kupfer eingegossen und nach einigem 
Stehen bei Zimmertemperator im Dampfstrome destillirt. Langsam 
geht in das Destillat ein angenehm riecbender, schon im Kiihlrohr er- 
starrender Karper iiber, welcher aus Alkohol in schiinen, glhseuden 
Bliittchen vom Schmp. 82O auskrystallisirt. 

/ \--- 
I - \  

0.2005 g Sbst.: 0.6329 g Con, 0.1063 g H90. 
C14HlsO. Ber. C 85.71, E 6.12. 

Gef. 86.09, >) 5.89. 

’) E r n s t  Tauber ond E g m o n t  B a l b e r s t a d t ,  diese Berichte 26, 
4745 [1Y92]. 
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Der neue Kiirper ist yon neutralem Charakter, in organischen 
Solvmtien leicht kijiislicb, i n  Wasser praktiscb unlijslich. 

Da nach den bei Ripbenytderiraten gesamrnelten Erfahrungen 
au ter  aoaiogen Umstiinden Cnrbazol entstand, iet nicbt anegeschlossen, 
dase auoh bier Dirnethykxubazol der Diszolosung der Base durch 
Kopferpaete e n t s t e b n  nird.  Die Bedingongen, welche dieee Reactionen 
togeln, eollen nooh eingehend untereacbt werden. 

L e m b e r g ,  September 1901. Technieche Hochechule. LAO- 
ratorium fiir allgemeine Cbernie. 

400. A. Hantaaoh und E. Joohem: Zur Zersetaung der 
Diaaoniumelee duroh Alltohole. 

(Gingegangen am 5. October 1901.) 
Dieee vielfach untereuobte Reaction, die bekanntlicb aus Di- 

aaoniumsalzen theils Phenoliither, theile Benzolkoblenwaeeerstoffe er- 
zeugt, iet von qns deehalb nochmale und zwar miiglichet quantitativ. 
s tsdir t  worden, weil in zwei etwa gleichzeitig erechienenen Arbeiten 
gearieee Widerepriiche betreffs der Mengenverbiiltnisse der aufttaten- 
den Phenollither end  Kohlenwmseretoffe enthalten sind, welche er- 
kliirt besw. besdtigt nerden eollten. 

Nach den irn hiesigen Laboratorium von E. S p e a r ' )  auege- 
fiihrten Versucben eollen ans Benzoldiazouiumahlorid dnrch abso1ute.i 
Methylalkohol bezw. Aethylalkohol nur  rund 20-25 pCt. der becech- 
aeten Menge Anisol bezw. Pbenetol entstehen. Aus p-Bromdiazonium- 
chlorid wurden nur  geringe Mengen, aus Tribromdiazoniumeolfat nur 
S p w e n  bromirter Phenoltither, also in zugebrnender Menge bromirte 
Oenzole erhalten. 

I. R e m e e u  und seine Scbiiler, besondere F. I(. Cameron ' ) ,  
erhielten dagegen - allerdinge meiet aus Diaaoniumeulfaten (aber 
auch aus Diazoniumchloriden) und Methylalkohol - weit mebr, in 
d e r  Regel 50 bie uber 60 pCt. Anisol; C a m e r o n  epeciell hat sogar 
a w  p-Chlor- und p-Brom-Diazoniumeulfaten und Methylalkohol gar 
kein Chlor- bezw. Brom-Benzol gewinnen kiinnen. 

Die zur mBglichst quantitativen Untersuchung der Reactionspro- 
ducte erforderlichen g r h e r e n  Mengen yon reinen Diazoniumcbloriden 
konnten neder  durch Diazotirung uach 

1) Diese Berichte 83, 2537 [19001, 
2~ Americ. chem. Journ. 9, 397 [1887]; 
3, Ann. d. Chem. 137, 39. 

-_ - - 

Beriehte d 1). rhem. Geeelkchaft. Jahr;. X I X I V  

G r i e s s a )  mit XlOs erbalten 

15, 235 11894): 20, 239 [1898]. 
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