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0.1655 g Sbst.: 0.1522 g Con, 0.0541) g H2O. - 0.1340 g Sbst.: 5.9 ccm N 
(19.5q 752 mm). 

CgHt1NSBr2. Ber. C 24.91, H 3.51, N 4.84. 
Gef. )) 25.03, 3.71, n 3.02. 

T h i o  b e n  z o Bs a u r e  -A 11 y 1 a m i  d , CS Hs . C S  . NH . CJ Hs , gelbes 
Oel, Sdp. 214-215O bei 17 mm Druck. 

0.2905 g Sbst.: 0.7332 g COz,  0.1710 g H&. - 0.2619 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (210, 765 :rim). - 0.1939 g Sbst.: 0.2457 g BaSOI. 

CloHllNS. Ber. C 67.5, H 6.21, N 7.91, S 18.05. 
Gef. n 68.8, g 6.54, S.09, B 17.46. 

Das hierzu gehiirige B r o m a d d i t i o n s p r o d u c  t krystallisirt aus  
Eisessig in weissen, glanzenden Nadelu, Schmp. 2U8 -209O. 

0.1 167 g Sbst.: 0.1315 g AgBr. 
CloHllNSBrs. Ber. Br 47.45. Gef. Br 47.95. 

137. Fr. F ichter  und August  Sulzberger: Ueber 
des Phenyl-benzochinon und einige Derivate des Biphenyls I). 

(Eingegartgen am 26. Februar 1904.) 

Das Phenyl-benzochinon, das Chinon des Biphenyls, ist von W. 
Borsches) und von H. B. Hill3) kurz beschrieben worden: W i r  
haben versucht, den Kiirper durch Oxydation eines Aminobiphenyls 
cu gewinnen, also analog der Methode, die fiir die Darstellung des 
Benzochinons und eeiner Homologen seit den bekannten Arbeiten yon 
N i e t z k i 4 )  allgemein angewandt wird. 

Das o - A m i n o b i p h e n y l ,  des vor allem in Betracht kommt, ist 
nach H u e b n e r b )  aus o-Nitrobiphenyl nur durch Reduction init Zinn 
nnd Eisessig chlorfrei zu erlialten; es gelang uns aber, dasselbe sehr 

l) Auszug aus der im Juli 1903 erschiepenen Dissertation des Hm. Dr. 

'3 Ann. d. Chem. 312, 220 [I9001 und diese Berichte 32, 2937 [l899]. 
3, Diese Beriohte 33, 1242 [1900]. 
') Diese Berichtc 10, 1934 :I8771 und Ann. d: Chem. 215, 125 [1882]. 
3 Ann. d. Chem. 209, 349 [1881]. 

Snlz b e r g  er. 
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glatt und rein aus o-Nitrobiphenyl darzustellen nach folgeiider 
Methode I) : 

10 g o-Nitrophenyl werden in Alkohol gel& und in eine Liisung 
ron 36-40 g Stannochlorid in I20  g concentrirter Salzsaure einge- 
trngen. Die Reaction tritt unter langsamer Erwarmung ein und wird 
nuf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt, schliesslich wird die Liisung 
ganz klar  und beginnt, noch helss, zu krystalhiren.  Durch Zusatz von 
concentrirter Salzsiiure wird die Ausscheidung des Chlorhydrats noch 
begiinstigt: der abgesaugt e Niederschlag giebt beim Zersetzen rnit 
Natronlauge und' Extrahiren mit Aether ein Product, das fast voll- 
stiindig zwischen 296.50 und 3000 iibergeht und nur ganz schwache 
Chlorreaction zeigt. Dnrch einmaliges Uebertreiben rnit Wasserdampf 
wird das o-Aminobiphenyl rollkommen chlorfrei erhalten und zeigt, 
m s  rerdiinntem Alkohol krystallisirt, den Schmp. 44- 45p. 

P h e n y 1 - b e 11 z o c h i  n o n  a u s  o - A m i n  o - b i p h e n  y 1. 
Die besten Resultate erhielteri wir bei der Oxydation des o-Amino- 

Liplienj 1s mit Mangandioxyd in schwefelsaurer Losung. 5 g o-Amino- 
biphenyl wurden u i t  einem heissen Gemisch von 20 g concentrirter 
Scliwefelsaure und 60 ccm Wasser gel6st und nach Zugabe von 17.5 g 
I31 aunstein sofort rnit dem Dampferzeuger und einem Kiihler verbun- 
den: das entstandene Phenylbenzochinon destillirt dann nach Maass- 
gabe seiner Bildung nb und erstarrt schon im Kuhler ru einer gold- 
gelben Krystallmasse. 

Dab Phenyl-benzochinon krystallieirt am besten aus Petrolather 
in grossen, tafligen, olt langgestreckten Krystallen (bis zu 1 cm lang) von 
duukelgelber Farbe: es ist geruchlos und schmilzt bei 1140 ( B o r s c h e  
107-1080, H i l l  112-1130). Es ist in Aether, in kaltem Alkohol 
und in Petrolather ziemlich schwer liislich. Auch in Wasser, nament- 
l irh in  warniem, ist es etwas loslich. 

C'lsHsOp. Ber. C 75.26, H 4.35. 
Gef. )) 78.41, i8.08, )) 4.49, 4.28. 

Die wassrigen Mutterlaugen ron der Gewinnung des Phenyl- 
benzocbinons entbalten noch eine kleine Menge dieses Kiirpers: aber 
lrauptsachlich findet sich darin B e n z o g s a u r e  in grosser Quantitat. 
S ie  entsteht durch einfache Zerstarung der die Arninogruppe tragenden 

1) An der Verwendung der schonen Methode van G r a e b e  und Rateauu ,  
Ann .  d. Chem. 279, 257 [IS94], zur Darstelluog von o-Aminobiphenyl aus 
Fluoren wurden wir durch den eigenthumlichen Umstand verhindert, dass Hr. 
Dr. S u l z  b e rgor  vermuthlich durch das Biphenyl-o-carbonsiiurechlorid jedes 
Ma1 von unangenehmen Gesichtsausschlagen, verbunden mit starker An- 
schwellung der betroffenen Stellcn, befallen wurde. 

56 * 



Molekelhalfte und ibre Bildung driickt die Ausbeute an Cliinon auf 
etwa 11 pCt. der Theorie berab: bei Verwendung yon Chromsaure als 
Oxydationsmittel wird das Verhaltniss noch ungiinstiger. 

Das Phenyl benzochinon zeichnet sich vor dem Benzochinon durch 
griissere Bestiindigkeit nus. Bei der Reduction mit Schwefeldioxyd 
erhalt man nur das entsprechende Chinhydron, und das  mit Hiilfe 
kraftigerer Reductionsmittel daretellbare Hydrochinon, das  2.5-Dioxy- 
biphenyl, oxydirt sich in Losung am Sauerstoff der Luft sofort wieder 
zum Chinhydron. 

Das P h e n y  I - b  e n z  o c h  i n  h y d r o  n bildet, aus ganz verdiinntem 
Alkohol oder ebensolcher Essigsiiure umkrystallisirt, durchsichtige 
Blattchen von violetter Farbe, die im auffallenden Licht schiinen 
Metallglanz zeigen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 177O ( B o r s c h e  
174--176O), doch beginnt schon zwischen 1500 und 1600 eine merk- 
liche Zersetzung, und auch beim Umkrystallisiren aus heissen Liisungs- 
mitteln zersetzt sich inimer ein Theil des Kiirpers. 

C - X H ~ R O ~ .  Ber. C 77.83, H 4.86. 
Gef >) 77 .62 ,  77.(16, )) 4.85. 4.79. 

Neben dem o-Nitro-biphenyl, das nus uber das o-Amino-biphenyl 
zum Phenyl-benzochinon gefiihrt hntte, erhiilt man bei der Nitrirung 
von Biphenyl') reichliche Mengen von p - N i t r o - b i p h e n y l ;  in dem 
Bestretien, auch dieses fiir unsere Zwecke nutzbar zu machen, wan- 
delten wir es durch eine Reihe einfacher Keactionen in rn-Amino- 
Iliphenyl urn, das nun seither auch ron J a c o b s o n  und L o e b 2 )  
beschrieben wordeu ist. Die von uns schliesslich nach genauer Cba- 
rakterisirung sammtlicher Zwischen- und Nehen-Producte erhalteiig 
Menge von m-Aminobiphenyl erlaubte iibrigens keinen Versuch der 
Oxydation desselben zum Phenyl-be:izochinon. 

Um vom p-Nitro-biphenyl (I) zum m Aminobiphenyl (VIII) zu 
gelangen, haben wir das Erstere I educirt zum p -  Aminobiphenyl (11), 
dieses ncetylirt und das Acetylderivat nitrirt, wodurch nebeneinander 
ein Mononitroacetaminobiphenyl (111) und ein Dinitroacetaminobi- 
phenyl (IV) entstanden. Das Mononitroderivat wurde als 3 - N i t r o -  
4- a c  e t  a m  i n  0 -  b i  p h e n  y 1 charakterisirt durch die Reduction zur ent- 
sprechenden Anbydrobase. dem p - M e  t h y 1 - 3.4 - b i  ph  e n y l i  m i do  a z  o 1 
(V); andererseits wurde das 3 - N i t  r o  - 4-a c e  t a m i  no-  b i  p h e n  y 1 ent- 
acetylirt zum 3 -  N i t r o  4 - a m i n o - b i p h e n y l  ( V I ) ,  das durch Diazo- 
tiren und Verkocben in absolut-alkoholischer Losung das 3 - N i t r o -  
b i p h e n y l  (VII) lieferte, aus welchem das 3 - A m i n o - b i p h e n y l  (VIII) 
und dessen A c e t y l d e r i v a t  (IX) erhalten wnrden. 

') Ann. d. Chem. 207, 352 [IS811 nnd 20'3, 340 [1881]. 
2, Dieae Berichte 36, 4084 [lU03]. 



Das 3.5 Dinitro-4-acetaminobiphenyl wurde naber charakterisirt 
einerseits durch Reduction zum 5 - A  m i n  o - p - m e t h y 1 - 3.4 - b i p h e n y I - 
i r n i d a z o l  (X), und andererseits durch Verseifung zum 3.5- D i n i t r o -  
4 - a m i n o - b i p h e n j  1 (XI): 

T. 11. 111. 117. v. 
NH.COCH3 NH.C.CH3 NO2 N H3 NH.COCH3 . .. 

/\ /\ -';. NO2 NO2 ./;. NO2 '' - N --+ h -> 
\/ -..A \/ './ I /  

\ /  

6, Hg Cs H g  Cs Hs CS b15 c6 H5 
III. VI. 111. T-111. IS. 
NH.COCH3 NH2 

f.:.N02 -''.PzOL? "*NO? ".NHa "'.PITH 

'.' 
-* -+ + * COCH3. 

'.' 1 ,-,- 1, \/ 

CS H5 c c  H, 6, H j  & I-1: cs H g  

X. IV. s I. 
NH.C.CH3 NH.COCH3 NHs 

NH*.+ N NOz .;\.NO2 N O ~ . / ~ . N O ~ .  

C b  H5 C6 H5 c, €15 

1,- 
< 

\/ '.' 

p - A m i n o . b i p h e n y 1  wird sehr glatt erhalten durch Eintragen 
einer alkoholischcn LGsung von p-Nitrobiphenyl in die stark salz- 
emre  Liisung von in  geringem Ueberschuss angewandtem Stanno- 
chlorid: nach Ablauf der heftigen Reaction krystallisirt reinrs p Amino- 
biphenylchlorhydrat am. Es wird mit Hilfe  ron Alkali in die ohne 
weiteres reine Base verwandelt I). 

3-Nitro-4-acetaniino-biphenyl: I n  eine Lijsung Ion p Acet- 
arninoliph(wy1 in der 10-fachen Menge Eisessig, die auf 70" ermarmt 
is!, liisst nian eiii dem angewandten Acetam;nobiphenyl gleiches Ge- 
wicht Salpetersaure (d= 1.51), die mit dem gleicheu Voluinen Eisessig 
rerdiinnt ist, eintropfeln. Xach einigem Stehen bei der augegebenen 
Teolperatur liisst man abkiihlen und fallt mit Wasser au9: der gelbe 
h'iederschlag entliiilt gerioge Mengen das Dinitroderirata, das in Folge 
seiner C'nloslichkeit in heissem Alkohol leicht y o n  Hauptproduct ge- 
trenut werden kann. 

1) Elektrolytische J:eductiousversaclie mit Losungen von p-Nitrobiphenyl i n  
alkoholischer Schwefelsiurc an Platk- oder Blei-Rathoden bei GO-SOo lieferten 
nacb hufwendung etma des Doppelten dcr berechneten AmpBre-Stunden 
zicmlich glatt p-Aminobiphenylsulfat als {arblosen, seidegliiozendeu Niederichlag. 



Das 3-Nitro-4-acetamino-biphenyl krystallisirt aus  Alkohol in 
feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 132O. 

ClrHlaOsNg. Ber. C 65.fi2, H 4.68, N 10.94. 
Gef. * 65.38, 65.41, n 4.53, 4.80, B 11.14. 

p- Me t h  y 1- 3.4- b i p h e n  y l i m i d a z o l  wird aus dem 3-Nitro-4- 
acetaminobiphenyl erhalten durch Reduction mit Zinn und Salzsaure, 
wohei eine L6sung entsteht, aus der namentlich bei Salzsaurezusatz 
das Chlorhydrat ausfallt: die rnit Alkali daraus gewonnene Base kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol oder aus heissem Wasser in Form 
kleiner, farbloser Blattchen vom Schmp. 116O. 

CirHlaNz. Ber. N 13.46. Gef. N 13.54. 
3 - N i t r o  - 4 -  a m i n o -  b i p  h e n  y l  resultirt aus dem 3-Nitro.4-acet- 

aminobiphenyl durch Verseifen rnit alkoholischem Kali: nach dem Ab- 
destilliren eines Theiles des Losuugsmittels krystallisirt die dunkel- 
rothe Nitrobase aus,  die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
eigenthiimlich gekriimmte, prachtvolle, rothe Nadeln rnit gelbgriinem 
Flachenschimmer vom Schmp. 1670 bildet. 

C1sHloOaNa. Ber. C 67.29, H 4.67, N 13.08. 
Gef. 2 67.59. 67.17, * 4.54, 5.01, s 13.35. 

3 - N i t r o - b i p h e n y l :  3 Nitro-4-amiuobiphenyl wird in eiskalter, 
schwefelsaurer, a!koholischer Losung rnit einem Ueberschuss von 
Aethylnitrit diazotirt; da das zuerst entstehende Sulfat des 3-Nitro- 
4-aminobiphenyls aus dern Alkohol in fcinen Nadelchen ausfallt, so 
kann man an dem schliesslichen Verschwinden dieses Niederschlages 
das Ende der Diazotirung erkennen. Beim Verkochen auf dem 

\ Wasserbade entweichen Stickstoff, Aldehyd und Alkohol, und es hinter- 
bleibt ein dunkelgelbes Oel, dad, durch Dcstillation mit Wasser- 
dampfen gereinigt , erstarrt und durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol in blassgelben Bliittchen erhalten wird: den Schmelz- 
punkt onserer Praparate bestimrnten wir zu 58.5O ( J a c o b s o n  und 
L o e b :  610). 

Cl~H902N. Ber. C 7236, H 4.52, N 7.03. 
Gef. n 72.53, 72.66, s 4.94, 4.64, x 7.02. 

3 - A m i n o - b i p h e n y l :  Die Reduction unseres 3-Nitrobiphenyls 
mit Stannochlorid und Salzsaure, in der bei den Isomeren beschriebe- 
nen Art  durchgefiihrt, ergab ein nicht sofort reines Product: die er- 
haltene Base wurde nach Destillation rnit Wasserdampf in das Sulfat 
iibergeflihrt, das aus heissem Wassw in langen, farblosen, seide- 
glanzenden Nadeln herauskommt I). 

( C ~ ~ H I I N ) Z . H Z S O ~ .  Bcr. S 7.34. Gef. S 7.73. 

1) Die von Jacobson uud Loeb am Sulfat beobachtete Hygroskopicitgt 
zeigte unser Priiparat nicht. 



Die aus dem Sulfat freigemachte, mit Aether extrahirte Base er- 
starrt nach dem Abdestilliren des Aethers: sie wird aus rerdiinntem 
Alkohol durch Verdunsten im Vacuumexsiccator in diinnen, farblosen 
Blattchen vom Scbmp. 30° ( J a c o b s o n  und L o e b :  30'') erhalten, die 
sich an Licht und Luft bald dunkel fiirben. 

ClzHllN. Rer. C 55.25, H 6.51, N 8.28. 
Gef. )) 55.31, n 6.66, a 5.47. 

Y -  A c e  t a m  i n o -  b i  p h e n  y l  bildet sich aus dem 3-Aminobipbenyl 
durch Erhitzen der benzolischen Losung mit Essigsaureanhydrid und 
krystallisirt dann direct aus: es wird durch Umkrystallisiren aus Al- 
kohol oder noch besser"aus Renzol rein erhalten in Form farbloser 
Nadeln rom Schmp. 148". 

C14H13ON. Ber. C 79.62, H 6.16, N 6 63. 
Gef. * 79.49, b 6.28, * 6.67. 

3.5 - D i n  i t r  o-  4- a c e  t a m  i 11 o-  b i p h e n y 1, das in  heissem Alkohol 
fast unlosliche Neben product der Nitrirung des 4-Acetaminobiphenyls, 
desseu Bildung durch hohere Temperatur und grosseren Ueberschuss 
a n  Salpetersaure begunstigt wird, wird am besten aus heiesem Eis- 
essig oder aus heissem Nitrobenzol krystallisirt in Gestalt Susserst 
feiner, hellgelber, seideglanzender Nadelchen vom Schmp. 240-241O. 

Ber. C 55.81, H 3.65, N 13.95. 
Gef. * 55.90, 3.84, 14.00. 

ClrH1105N~. 

Durch Behandlung mit Zinn und Salzsiiure lost sich das Dinitro- 
derivat auf zum Chlorhydrat des 5 - A m i n  o-p-m e t  h y 1- 3.4- bi p h e n y l -  
i m i d a z o l s ;  die in Acther niemlich schwer lijsliche Base wird ZIU 

Reinigung aus alkoholischer Losung durch Salzsaure als Chlorhydrat 
gefillt,  aus dem Salz wieder freigemacht und dann aus warmem 
Wasser umkrystallisirt: sie schmilzt bei 94" und lost sich leicht in 
Alkobol und in heissem Wasser. 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 75.33, H 5.83, N 15.53. 
Gef. 75.30, 5.99, D 19.03. 

Das 5-Amino p-methyl-3.4. biphenylimidazol zeigt in seinem ganzen 
Verhalten grosse Aehnlichkeit rnit dem von N i e r n e n t o w s k i ' )  be- 
schriebenen Aethenyltriamidotoluol. 

3.5 - D i n  i t ro  - 4 - n m  i n o  - b i p h  e n  J 1: 3.5-Dinitro-4-acetaminobiphe- 
nyl wird in  iiberschlssiger, verdiinnter , alkoholischer Kalilauge SUB- 

pendirt und langsam zum Sieden erhitzt: nach und nach lost sich alles 
auf, und im nachsten Moment begiunt das Verseifungsproduct in langen 

1) Diese Berichte 19, 719 [ISS6]. 
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Nadeln auszukrystallisiren. Das 3.5-Diuitro.4-aminobiphenyl kann 
uus Alkohol, in  welchem ea schwer liislich ist, umkrystallisirt wer- 
den und bildet oraugegelbe, diinne Nadeln oder Tafelchen vom 
Schrnp. 233O. 

C H H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 55.59, H 3.47, N 1C.21. 
Gef. 55.51, n 3.61, n 16.31. 

B a s e  I ,  Februar 1904. Unirersitatslaboratorium I. 

138. J. L e w k o wits  c h : Zur Theorie des Verseifungsprocesses. 
(Eingegangen am 15. Februar 1904.) 

Auf den Aufjatz des H m .  R a l b i a n o ' )  sei erwidert, dass, wenn 
uiir Hr. R a l b i a n o  Unkenntniss der Literatur iiber die Acety1z:ihlen 
oder ein Vergessen der Industrie der sgeblasenen Oelea vorwirft, er 
meine , C h e n i . A n a l .  o f  O i l s ,  F a t s  &Waxes( ' ,  deren 2.Auflnge bereits 
1898 erschienen ist, uud eine Anzahl von Aufsatzen, die ich seit einer 
Reihe von Jahren uber die BAcetylzahlx veroffentlicht habe, sowie 
meine letzte austiihrliche Arbeit uber sdie Bedeutung der Acetylzahl 
in der Fetbualysec( im ,Annlystcc 1899, 319, nicht gelesen haben 
kann. Diese letzte Arbeit behandelt aiich die Oxydation der Oelsaure 
und der ageblasenen Oele , and auf diese Arbeit habe ich in meinen 
Aufsitzen iiber die ))Theorie der Verseifungx mehrfach hingewiesen. 
Sie iat von mir selbst im s J a h r b u c h  d e r  C h e m i e x  IX, 355 be- 
sprochen worden, und auch in  den Refernten verschiedener Zeit- 
schriften - niiiglicherweise nicht im ~ M o n i t e u r  s c i e n t i f i q u e  d u  
Dr. Quesnevi l lecc  - erwlhnt  worden. Die speciell hierher ge- 
horende Tabelle ist in meinem ))Laboratoriumsbuch fur die Fett- und 
Oel-Industriec( a) S. 80 abgedriickt. 

Hr. B a l b i a r i o  IiRtte dort finden kiinnen, dass die Oelsaure durch 
Einblasen v o n  L u f t  s'lgar bei 120° oxydirt wird und dann Acetyl- 
zahlen liefert. 

Hr. B a l b i a n o  legt sich die Sache wie folgt zurecht: Oelsaure 
wird durch Einblasen von Luft bei ?0Oo oxydirt uud liefert Acetyl- 
zahlen; LeinBlsaureester sind leicht oxydirbar und liefern Acetyl- 
zahlen; e r g o  muss wahrend der Verseifung von Talg  in der in der 
Industrie iiblichen Weise die im Talg enthaltene OelsHure ))mittelst 
des Hydroxylmechanismusx oxydirt werden. 

London. 

I) Heft 1, S. 15;. Vieweg & S o h n ,  Braunschweig, 1902. 


