6597. E. Bérnstein: Usber Biphenylderivate.
(Eingegangen am 29. November 1901.)

Die im letzten Hefte dieser Berichte unter dem obigen Titel er-
schienene Arbeit von Ullmann und Forgan!), welche iiber die Ent-
stehung von Dinitrobiphenyl bei der Einwirkung von Kupferchloriir
auf Dinitrobenzol berichtet, veranlasst mich, hier das Ergebniss von
Versuchen mitzutheilen, die schon vor lingerer Zeit von mir ausge-
fibrt wurden und zur Beobachtung einer, der angefiihrten analogen
Reaction flibrten.

Zum Zwecke der Darstellung aromatischer Sulfide aus Diazover-
bindungen sucbte ich vach einer l6slichen Cuproverbindung, die im
Stande war, Schwefel abzugeben, und fand eine solche in dem Cupro-
natriumthiosulfat ?), Cuz S30;.3 N22S; O3 + 6 Ho O, welches durch
Vermischen von Kupfersulfatlsung mit iberschiissiger Natriumthio-
sulfatldsung entsteht. Die Einwirkung desselben auf eine neutrale
Losung von salzsaurem Diazobenzol liess thatsichlich das gewiinschte
Phenylsulfid entstehen, als Nebenproduct der Reaction fand sich
eine feste, krystallisirte Substanz, die sich bei der Untersuchung als
das Benzolazobiphenyl, CgH;.Ns. . CsH,.CsHs, erwies, welches
schon im Jahre 1876 von P. Griess?) bei der Behandlung von Di-
azobenzolnitrat mit gelbem Blutlaugensalz aufgefunden uud spiter von
Locher*) seiner Constitution nach erkannt worden ist. Weiterhia
wurde dieselbe Verbindung auch vou Bamberger?) als zufilliges
Nebenproduct der Reaction von rothem Blutlaugensalz auf Diazobenzol
in alkalischer Losung beobachtet. Dass auch Thiosulfate bei Gegen-
wart von Cuproverbindungen im Stande sind, eine solche Vereinigung
zweier Phenylreste hervorzurufen — der sich in diesem Falle noch
ein Molekiil Diazobenzoi anlagert — scheint mir noch nicht bekanot
und im Zusammenhange mit der oben genannten Arbeit erwihnens-
werth.

Das Eintreten dieser eigenthiimlichen Reactiou dirfte sich {bri-
gens allein auf das Anilin beschrinken; wenigstens koonte sie bei
anderen apalogen Aminen nicht beobachtet werden, denn p- und o-To-
luidin sowohl wie Sulfanilsiure gaben bei der gleichen Behandlung
nur die entsprechenden Sulfide, aus «-Naphtylamin aber entstand

) Diese Berichte 34, 3802 [1901).

%) Vergl. Kessel, diese Berichte 10, 1677, 2000 [1877); 11, 1581 [1878];
Jochum, Chem. Centralbl. 1883, 642; Jahresber. f. Chemie 1885, 393,
Vortmann, Monatsh. f. Chemie 1888, 165.

3) Diese Berichte 9, 132 [1876). #) Diese Berichte 21, 912 [1888],

5) Diese Berichte 26, 477 [1893].
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— ebenso wie durch gelbes Blutlangensalz nach Locher's Beob-
achtung — «-Azonaphtalin.

Versuche.

Wenn man 1 Mol.-Gew. Anilin in salzsaurer Lésung it Natrium-
nitrit diazotirt und die kalte neutrale Losung mit der farblosen Lé-
sang von 1 Mol.-Gew. Kupfersulfat in 6 Mol.-Gew. Natriumthio-
sulfat vermischt, begiont alsbald unter lebhafter Stickstoffentwickelung
die Abscheidung eines dicken, braunen Oeles, welches sich durch Auf-
nehmen in Petrolither von den daneben gebildeten Harzen trepnen
und durch Waschen mit Séure und Alkali von kleinen Mengen basi-
scher und phenolischer Nebenproducte befreien lidsst. Behandelt man
dann nach Entfernung des Lésungsmittels den Riickstand mit Wasser-
dampfl), so geht Phenylsalfid, (CsH;)s S, in gelben Oeltropfen {iber,
die durch den Siedepunkt, die Oxydation durch Salpetersiure zu
Sulfobenzid, (CsH;)¢ 803, und die sonstigen Eigenschaften leicht iden-
tificirt werden konnten, und zuriick bleibt ein fester Riickstand,
der nach ein- bis zwei-maligem Umkrystallisiren aus Alkobhol sich rein
in Form kleiner, gelblicher Krystallwirzchen darstellt. Derselbe
schmilzt bei 149.5°, zeigte die kirschrothe Liisungsfarbe in concen-
trirter Schwefelsiure und auch die Zusammensetzung des Benzolazo-
biphenyls.

0.1838 g Sbst.: 0.5623 g CO,, 0.01915 g Hy0. — 0.1654 g Sbst.: 15.99 cem
N (159, 767 mm).

CisHisNg. Ber. € 83.72, H 5.43, N 10.85.
Gef. » 83.43, » 5.53, » 11.36.

Wird die Verbindung mit Salzsiure und Zinkstaub gekocht, so
geht sie langsam in Losung, und die anfangs gelbe Fliissigkeit wird
nach einiger Zeit farblos. Uebersittigt man dann mit Alkali und
destillirt, so geht bald eine zu kleinen, schimmernden Blittchen er-
starrende Base vom Schmelzpunkte 519 des Xenylamins, CqHp.CgH,
.NH;, tiber, und das wissrige Destillat giebt die Chlorkalkreaction
des Anilins.

Berlin, im November 1901.

) Da das Sulfid mit ungespanntem Wasserdampfs nur sebr schwer dber-
destillirt, so bedients ich mich zu dieser Trennung mit Vortheil der von
B. Jaffé (diese Berichte 26, 128 [1893D angegebenen Methode zur Destil-
lation mit Gberhitztem Dampfe.





