
666. F. Ullmenn und W. Russel Forgan: 
Ueber Biphenylderivete. 

(Eingegangen am 6. November 1'301.) 

Gelegentlich der Darstelluog von o-Chlornitrobenzol aus o-Nitro- 
anilin, nach der von dem Einen') von une angegebenen Methode, 
beobachteten wir, dass die Ausbeute an o-Chlornitrobenzol zufalliger 
Weiee sehr gering und ale Hauptproduct ein brauner, krystalii- 
nischer, mit Wasserdnmpf nicht Biichtiger Kiirper entstanden war. Der- 
selbe erwies sich als chlorfrei, echmolz nach dem Umkryetallisiren 
aue Alkohol bei 124" und war in allen Eigenschaften identiech mit 
dem von Tau b e r  zuerst dargestellten Dinitrobiphenyl, fiir das wira) 
vor Kurzem eine einfache Herstellungsmethode angegeben habeus). 

Bei dern weiteren Studium dieser Diazoreaction zeigte es sich 
nun, dass man das Dinitrobiphenyl als Hauptproduct erhalten kann, 
wenn man die Reihenfolge der S a n d m e y e r ' e c h e n  Reaction in um- 
gekehrter Weiee ausfiihrt, d. h. eine LBsung von Cuprochlorid in 
Salzeaure zu der k d t e n  Diazoliisung hinzufiigt. 

Auf 2 Molekiile Nitrodiazobenzalchlorid werden ungefahr 2 Mole- 
kiile Cuprochlorid verbraucht, wobei Letzteres in Cuprichlorid iiber- 
gefiihrt wird. 
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Dae Biphenylderivat bildet sich bei dieser Arbeitsweise als Haupt- 
product, wiihrend die entsprechenden Chlorderivate in untergeordnetem 
Maassetabe entstehen. Letztere lassen eich zudem mittels Kupfer- 
pulver*) ebenfalls in die entsprechenden Biphenylderivate verwandeln, 
wodurch diese Ch1orverbii:dungen a u f  das Vortheilbafteste verwerthet 
werden kiinnen. 

1) D i s c  Berichte 29, 1870 [1896]. Diese Berichte 34. 2176 [1901J. 
3) St. v o n  Nicmentowski  hat, wie ich aus dcm soeben cingetroffenen 

Heft No. 13, S. 3355 dieser Bcrichte entnehme, die Bildung von Dinitro- 
biphenrl nus o-Nitrodiazobenzolchlorid ebenfalls beobachtet. Die e r s t e n  
d iesbez i ig l ichen  Ver i i f fen t l ichungen s i n d  a b e r  mein D. R.-P. 
No. 1469G1 (eingegangen am 21. Janunr  1901, ausgelegt am 25. Juli 1901) 
und m c i n  f r a n z u s i s c h e s  P a t e n t  KO. 300467 vom 25. Januar 1901. Des 
Weiteren sind dic in der vorliegenden Arbeit mitgetleilten Versuche bereits 
in der unter meioer Leitung ausgefuhrten, von der Pacultat am 22. M&rz 1901 
angenommenen Doctorirbeit tlos Hrn. W. R. P o r g a n :  ~ S u r  une nourelle 
prkparation des deriv6s orthonitrCs d u  biphcnylu, beschrieben. 

F. Ullmann. 
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Die Umsetzung mit Cuprochlorid geht glatt Tor sich und liefert 
gute Ausbeuten, entgegen den Angaben N i e m e n t o w s k i ’ e  l),  der 
allem Anschein nach die richtigen Bedingungen nicht auffinden konnte. 

Die zu den Versuchen niithige Liiaung von Cuprochlorid in Salz- 
s&nre kann entweder aua Cuprichlorid und Kupfer (am beaten Kupfer- 
bronce), oder durch directes Aufliisen des technischen Cuprochlorids 
hergestellt werden. 

- - .. .- 

Ex p e r i  rn e n t e I I e r T h e i l .  

NO2 NO2 
I -\A -\ 
\ I ix . I .  2.2‘- D i n  i t r o b i p h e n  y 1, 

13.8 g o-Nitroanilin werden mit 7 g Natriumnitrit + 60 g SalzsBure 
(spec. Gewicht 1.17) in bekannter Weise diazotirt, und in die filtrirte, 
durch Einwerfen von Eiest iickeri auf 00 abgekiihlte Diazoliisung l lss t  
man unter staikern Riihren eine kalte Losnng ron 1 1  g Cuprochlorid 
in 40 ccm Salzslure langaarn einfliessen. Die ersten Tropfen der 
Cuprochloridliiwng bewirken sofort eine Triibung der Diazofliissigkeit ; 
unter kraftiger Stickstoffentwickelung scheiden sich gelbe Flocken aus, 
die sich allmahlich an der  Oberflache der Fliissigkeit zu einer kry- 
stallinischen Masse vereinigen. Man riihrt nun so lange, bis die Liieung 
wieder klar  geworden ist, filtrirt das ausgeschiedene Gemiech von 
Chlornitrobenzol und Dinitrobiphenyl an der Pumpe mittels Leinwand- 
filter s b  und unterwirft den Riickstand der Destillation rnit Waseerdampf, 
wobei das o-Chlornitrobenzol als gelbes, bald krystallinisch erstarrendea 
Oel ubergeht. Der  nicht- 
Aiicbtige Riickstand (7.6 g = 68 pCt. der Theorie) echmilzt nach dem 
Trocknen bei 1200 und liefert nach einmaligern Urnkrystalliairen aue 
A lkohol oder Eisessig reines, bei 1240 echmelzendes o-Dinitrobipheuyl. 

C ~ ~ H ~ N : , O J .  Ber. N 11.47. Gof. N 11.76. 

(Ausbeute 2.5 g = 17 pCt. der Theorie.) 

0.1520 g Sbst.: 16ccm N (190, 739mm). 

NO2 NO2 
’ \  

4.4’- D i c h I o r -  2.2’- D i n i  t r o  b i p h e n  y I ,  CI( )-( j C 1 .  

Die in bekannter Weise aus 8.6 g 4-Chlor-2-h’itroanilin, 30-35 ccrn 
Salzsaure und 3.6 g Natriurnnitrit hergestellte, kalte, klare DiazolBsuiig 
wird bei Oo rnit einer Losung yon 5 g Cuprochlorid in 25 g Salzsaure 
zeraetzt. Aus  dern Gemenge von 2.5-Dichlornitrobenzol und Dichlor- 
dinitrobiphenyl wird Ersteres rnit Wasserdampf ubergetrieben (2.7 g 
Forn Schmp. 54.5O), wahrend 6.2 g = 59 pCt. der Theorie des Bi- 
phenylderivates zuruckbleiben. Dasselbe schrnolz bei 134O, nach dem 
- . _  

1) Dicse Berichte 34, 3337 [1901]. 
“41 * 



Umkrystrrllisiren aus Alkohol bei 136O und erwiea sich im Uebrigen 
in  a l l  k i n e n  Eigenachaften identisch mit dem aus 2.5-Dichlornitro- 
benzol und Kupfer I )  dargestellten Product. 

0.1010 g Sbst.: 8.4 ccm N (160, 732 mm). 
C1aHgO~NsCln. Ber. N 8.94. Gef. N 9.31. 

NO:, NO9 
5 . 5 ’ - D i c h l o r - 2  2 ’ - D i n i t r o b i p b e n y l ,  I’ )-! 

c 1  ’ Cl 
Das auf analoge Weise aus 3-Chlor-6-Kitroanilin (Schmp. 125“) 

in  einer Ausbeute von 50 pCt. erhaltene isomere Dichlordinitrobiphenyl 
bildet schone, glanzende, schwacli gelbbraun gefarbte Kryetallnadeln, 
die bei 1700 schmelzen, leicht in warmem Eisessig und schwer i n  
Allcobol loslich sind. Von Aether und Ligroin werden dieselben sehr 
we oig au fgeno m rn en. 

0.1680 g Sbst.: 13 ccm N (150, 741 mm). 

Als Nebenproduct eutstand in einer Ausbeute von 15 pCt. daa 
C1gHsO(N%Cls. Bcr. N 8.94. Gef. N 8.8C. 

bei 330 schmelzende 2.4-Dichlornitrobenzol. 

?TO2 NO1 
I \  

2.2’- D i n  i tro-4.4’ - R i t o l y  I ,  CHJ, 

I n  ganz rorziiglicher Ausbeute entsteht vorstehende Verbindung 
a113 dem 3-Nitro-4-Toluidin (CH3:NOs:KH:,: 1:3:4,‘. Zu diesem 
Zwecke liist man 8.6 g Nitrotoluidin in 20 ccm concentiirter Schwefel- 
sliure und der nothigen Menge Wwser ,  giesst die Liisung auf Eia, 
diazotirt mit 3.6 g Natriumnitrit, gel6st in 15 ccni Wasser, und zersetzt 
sctiliesslicb die kalte, ltlare Diazolijsung. durcb langsames Zutropfen 
der ealzsauren Losung von 5 g Cuprochlorid in bekannter Weiae. 

Nach dem Abfiltriren des Niederschlagrs ond Abtreiben des 
4-Chlor-3-Nitrotoluols ( 1  g) nrit Dampf hinterbleibt das 1)initroditolyl 
(6 g = 88 pCt. der Theorie). Dasselbe bildet nacli dem Umkrystal- 
lisiren aus Eisessig schone, gelbbraune Krystalle, die bei 14 l o  (corr.) 
sclimelzen (St. v. N i e m e n t o w s k i  giebt 1400 an), in Aether und 
Ligroin sehr schwer, leicht aber in warmem Eisessig und Henzol 
loslich sind *). 

/-‘\ ’ - )CHy. 

I )  U l l m a n n  und Bie lecki ,  diesc Berichte 34, 2151 [1901]. 
2, Dio HHrn. F. Heverdin und 1’. CrBpieux machten iins n a c h -  

t r i igl ich darauf aufmcrksam, daes sie bereits bei der Darstellung des Chlor- 
nitrotoluols (diese Bcrichte 33, 2500 [ 19001) die Bildung eiocs bei 1410 
schmelzenden Nebenproductes beobachtet haben, welches, wie ein Vergleich der 
Eigenschaften, der uns frcuodlichst zur  Verftigang gestellten Su betanz ergab, 
mit unserem Dinitroditolyl identisch ist. 
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0.1475 g Sbst.: 0.3345 g Cog,  0.0585 g HaO. - 0.1410 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (150, 735 mm). 

In  
die im 
andere 
anilin , 
relativ 
0- und 

C14Hls04N2. Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.29. 
Gef. x 61.91, )) 4.44, n 10.07. 

Gemeinscbaft mit Hrn. L. F r e n t z e l  hat der Eioe von uns 
Vorstehenden bescbriebene Reaction weiter verfolgt und auf 
aromatische Amine ausgedehnt. Es lieferten hierbei m-h'itro- 
p- Nitroanilin, m-Nitro-o-Toluidin, o-Nitroanilin-p-sulfosiiure 
glatt die entsprechenden Biphenylderivate, wiihrend A d i n ,  
p-Toluidin, o-Chloranilin hauptsachlich Azoderivate lieferten. 

Die Untersuchnng wird noch weiter fortgesetzt. 
G e n  f ,  den 2. November 1901. Universitatslaboratorium. 

667. J. Mei:  Ueber Stickstoffgewinnung au8Ammoniumnitrat. 
(Eingegangen am 12. November 1901.) 

Zur Darstellung grosserer Mengen von Stickoxydul beabsichtigte 
icb, Ammoniumnitrat in einem hoch siedenden Losungsmittel zu er- 
hitzen, urn durch diese Verdiinnung die Zersetzung des Salzes gleich- 
maesiger zu gestalten und Explosionen, die hier und da  am Ende 
anftreten sollen, zu vermeiden. Als gute Lijsungsmittel erwiesen 
sich im Allgemeinen hydroxylreiche , organische Verbindungen, wie 
Glycerin, Maonit, Pyrogallol, Glucose etc. Fiir meine Versuche ver- 
wendete ich Glycerin conc. puriss. vom spec. Gew. 1.26, wobei 
freilich die Gefahr einer oxydativen Wirkung des Anmoniumnitrates 
yorauszusehen war. 

G l y c e r i n  u n d  A m r n o n i u m n i t r a t .  
In einem Destillatiouskolben werden 50 g Glycerin mit 25 g Am- 

moniumnitrat erwarmt, wobei sich Letztcres beim Schiitteln lricht auf- 
lost. Bei hoherem Erhitzen farbt sich die Fliissigkeit gelb, und im 
weiteren Verlaufe nimmt sie einen charakteristisch rothen Ton an. 
Sobald das  in die Losung tauchende Thermometer auf 1900 gestiegen 
ist, treten Gasblaeen auf, die sich schnell rermehren. Jetzt  mugs die 
Flarnme entfernt werden, d a  die Reaction eine Zeit lang von selbst 
weiter geht, bis die Temperatur auf 1500 gesunken ist. Nun geniigen 
160- 170°, um eineii gleichmassigen Gasstrooi zu erzielen. In  diesem 
Stadium kann man den Versuch jeder Zeit unterbrechen und von 
Neuem beginoen. Schon iiber 1000 fan@ dann die Entwickelung an 
und wird bei cn. 1650 constant. Hbhere Temperaturen als 1700  sol1 
man moglichst vermeiden, nachdem die Reaction einmal eingeleitet ist. 
Bei der qualitativen Priifung erwies sich das Gas im Wesentlichen als 




