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670. P. Gel  mo: Ueber Halogenderivate des p Amido-biphenyls  
und der p’-Amido-p-biphenyloxaminaaure. 

(Aus dem Laboratorium f6r chemische Technologic organischer Stoffe an der 
k. IK. technischen Uochschule in Wien.] 

(Eingegaogen am 22. November 1906.) 

Von den in $-Stellung substituirten p- Amido-biphenylverbindungen 
war bis jetzt nur das p-Anlido-p’-Oxybiphenyl bekannt, welches nach 
E. T a u  her') aus Eenzidin durch einceitige Diazotirung und Umkochen 
der gebildeten Diazorerbindung erhalten wurde. 

Nach E. T a u b e r  (1. c.) geben jene arornstischen Diamine, in 
welchen die beiden Amidogruppen nicht die o-Stellung oder m-Stellung 
zu einander einnehmen, allgemein, mit salpetriger Saure bebandelt , 
Tetrazoverbindungen. Dabei Bndet jedoch keine schrittweise Umwand- 
lung der beiden Amidogruppen in  Diazogruppen s ts t t ,  d. h. es wird 
nicht bei Anwendung von our einem Molekiil salpetriger Saure auf 
ein Molekiil Diamin zunachst Dur eine Amtdogruppe in die Diazogruppe 
iibergefiihrt, sondern es wird vielmehr nabezu die Halfte des Dia- 
mins in Tetrazoverbindung verwandelt und die andere Halfte bleibt 
fast unveraridert. Auf diese Erfshrung gestiitzt, gelang es ibm auch 
aus Benzidin, indem er  ein Molekiil vollkommen in die Tetrazover- 
bindung iiberfiibrte uod mit eioem Molekiil unveranderten Benzidin 
i n  salzvaurer Liisuog cornbinirte, das  p-A rnid0.p’-Diazobiphenylchlorid 
zii erhalten. 

Diese Verbindung ergab nun ein bequem zugangliches Ausgangs- 
product eur Herstellung der p-Amid I-p’ haloganbiphenyle, da j a  bloss 
die Anwendung der Sandmeyer’schen  resp. P e t e r  Griess’schen 
Reaction erforderlich war ,  um die Diazogruppe durch Halogen zu 
ersetzen. 

Ein zweiter Weg zur Herstellung dieser p-Amido p’-halogenbiphe- 
nyle ware jener, bei welcbem man, vom Benzidin ausge’lend, eine 
Amidogrnppe durch einen Saurerest schiitzt. Naheliegend ware es 
bier, die Monacetylverbindungs) des Benzidins in Betracht zu ziehen. 
Nun entsteht aber diese Verbindung nur i n  geringer Menge beim Kochen 
vou Rerieidin mit Eisessig, da  sich als  Hauptproduct die Uiacetylverbin- 
dung bildet; ausserdem ist das  Monacetylbenzidin eine in jeder Be- 
ziebung zur Weiterverarbeitung sehr ungiinstige Substanz, weil sie 
schwer kfystallisirt und grosse Neigung zur Gelatinirung besitzt. 

I )  E. T a u b e r ,  diese Berichte 27, 2629 [18941. 
a) S c h m i d t - S c h u l t ;  Ann. d. Chem. 207, 332. 



Ea ergiebt sich aber  noch ein anderer Ausweg. Nach dcrn 
D. R.-P. No. 95060’) gelingt es durch mehrstiindiges Eochen outer 
Riickfluss von Benzidin init der doppelten Oewichtsmenge Oxalsiiure 
in wasseriger Liisung , ein Wasserstoffatom der einen Amidogruppe 
durch den Oxalsiiurerest, CO.COOH,  zu ersetzen und somit eiue 
Benzidin- Oxaminsaure herzustellen. Diese Verbiudung enthiilt noch 
eine freie Amidogruppe, ist somit diazotirbar, und i n  ihr kann leicht 
die Amidogruppe durch Halogen ersetzt werden. Man erhalt so 
balogensubstituirte Oxaminsluren, welche mit 60 proc. Schwefelsiiure 
in der Siedebitze verseifbar sind und ebenfalls zu den entsprechenden 
p-Amido-p’- halogenbipbenylen fiihren. Ich entscbloss mich diesen 
letzteren Weg auch fur die Herstellung dieser Halogeuderivate einzu- 
schlagen, um gleichzeitig auch den Constitutionsnachweis fiir die 
aus dem einseitig diazotirten Benzidin erhaltenen Producte zu erbrin- 
gen und ausserdem auch das Verhalten der $-Halogen p-biphenyloxa- 
minsiiuren zu studiren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

A )  Darstellung der p’- Halogen-p Amidobiphenyle. 
1. p - A rn i d o - p ’ -  c hl o r  b i p h e n  y I. 

Behufs Ersatz der Diazogruppe im p-Amido-p’-diazobiphenylchlorid durch 
Chlor wurde die Sandmeyer’scheMethode angewendet. Die nach E. T&uber2) 
hergestellte Diazolosung wurde in eine 10-procentige Kupferchloriirliisung in 
SalzsBurc bei 600 unter Riihren eintropfen gelassen, und schliesslich Zuni 
Sieden erhitzt. Unter lebhafter Stickstoffentwivklung echied sich eine braun- 
gelbe krystalliniscbe Masse ab, welche abpesaugt und zur Entfwnung des 
anhaftenden Kopferchlorids mit verdiinnfer Salzsiiure gewaschen wurde. Die 
Substanz wurde dann zwei Ma1 aus verdiinnter Salzsiure umkrystallisirt., und 
zur Abscheidung der Base mit Natriumcarbonat in der Warme versetzt. Die 
so erhaltene Base wurde schliesslich mehrmals aus verdiinntem Blkohol unter 
Zuhilfenahme von Blutkohle umkrystallisirt. Die Ausbeute bei Anwendung 
von 19 g Benzidin betrug ca. 15 g reine Ba&3). 

Das p Amido-p’ chlorbiphrnyl bildet farblose Blattchen init un- 
regelmassiger Begrenzung und mittelstarker Doppelbrechung; bei der 
herrscheoden Dicke bewegen sich die fibernormalen Interferenzfarbeu 
in den blaugriinen T h e n  der ersten Ordnung. Auf der Blattcben- 

9 D. R.-P. No. 95060, KI. 12 vom 17. November 1896 der Farbenfabriken 
Darstellung von Oxaminsiurede- vorm. Friedrich Bayer & Co. in Elberfeld. 

rivaten der Benzidinreihe. 
a) E. T i u b e r ,  diese Berichte 27, 2627 [1894]. 
3, Ale Nebenproduct erhilt man stets geringe Mengen von p ,  p’-Dichlor- 

biphenyl, welches als in Salzsaure unlijslich zuriickbleibt und nicht weiter 
isolirt wurde. 
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ebene steht senkrecht eine spitze positive Bisectrix; Axen-Winkel in 
Luft 2 E = ca. 80-90°. Die Base 16st sich in n armen Alkohol, 
Aether, Benzol, sehr leicht in Aceton und Eisessig, in  Alkalien und 
Wasser ist sie nnliislich, schwer liislich in Salz- nnd Schwe@l-Saure. 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 134O (corr.). 

0.1530 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.3969 g COf, 0.0706 g HaO. - 
0.1538 g Sbst. 9.2 ccm N (100, 748 mm). - 0.2461 g Sbst. (nach der Kalk- 
mcthode): 0.1728 g AgCl. 

CiaHloNCI. Ber. C 70.93, H 4.93, N 6.89, C1 17.25. 
Gef. D 70.76, )) 5.13, 7.11, B 17.19. 

2. Salze  des  p - A m i d o - p ' - c h l o r b i p h e n y l s :  Das s a l z s a u r e  Sa lz  
bildet weisse Blattchen, welche i n  Wasser sehr schwer, und in Alkohol schwer 
loslich sind. 

0.7141 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0 4232 g AgClI). 
CiaHioNCI.HC1. Ber. HCI 15.07. Gef. HCl 14.92. 

Das schwefe lsaure  S a l z  wurde aus der freien Basis durch verdiinnte 
Schwefelsiiure crhalten und bildet weisse, glhzende BlHttchen, welche in 
Wasser, verdiinnter Schmefelsiiure und Alkohol sehr schwer loslich sind. 

0.6311 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.2882 g BaS04. 

3. A e e t y l p r o d u c t e  d e s p - A m i d o  p ' -ch lorb iphenyl .  4 gp-Amido- 
p'-chlorbiphenyl wurden niit 10 g Eisesaig und 5 g Essigsaureanhydrid 
2 Stunden gekocht, dann die Reactionsmasse in Wasser eingegossen, und die 
so erhaltene weisse kriimlige Masse aus verdunnten Alkohol urnkrpstallisirt. 
Die Acetplverbindung bildet farblose prismenf6rmige Krystalle, welche in 
Wasser unlhslich, in verdiinnten Alkohol und in Essigsaure 16slich sind und 
den Schmp. 245O (corr.) zeiyen. 

(CisHioNC1)z .HaSOa. Ber. H~SOI 19.44. Gef. HaSol 19.21. 

0.1416 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.3549 g COz,  0.0623 g H10. 
CiaHsNCI(CaH30). Eer. C 68.57, H 4.89. 

Gef. )) 68.35, 4.89. 

4. p - A m i d o - p ' - b r o m b i p h e n y l .  
Behufs Ersatz der Diazogruppe im p-Amido-p'-diazobiphenylchlorid 

durch Brom, wurde ebenfalls die S a n d m e y e r ' s c h e  Reaction in An- 
wendung gebracht. Die Diazolosung wurde in  eine stark schwefel- 
saure, 50-procentige, warme Losnng von Kupferbromiir unter Riihren 
einfliessen gelassen, und schliesslich zum Sieden erhitzt. 

Das erhaltene Rohproduct worde aus verdiinnter Salzsiiure zwei 
Ma1 umkrystallisirt, mit Alkalicarbonat in der Warme zerlegt, und 

1) Bei diesen sowie allen folgenden Analysen der Salze, wurde stets das- 
selbe mit Alkalicarbonat in der Warme zerlegt, und das Halogenalkali resp. 
Alkalisulfat mit Silbernitrat, bezw. Baryumchlorid bestimmt. 
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die freie Basis ans verdiiontem Alkobol nnter Znsatz von Thierkohle 
rnehrrnah umkrgstallisirt. Die Ausbeute aus 20 g Benzidin betrug 
9-10 g reines pArnido-p'-brombiphenyll). 

Die Base bildet gelbe Blattchen von denselben Eigenschaften wie 
das  Chlorproduct. Die rotbgelbe Farbe des Pulvers ist im durch- 
fallenden Licbt nicht zu bemerkeo. Die Doppelbrechung y - CL scheirt 
etwas starker zu sein. 

Die Substanz 16st sich nicht in Wasser, hingegen in Alkohol, 
Aether, Benzol und Aceton ziernlich leicht und zeigt den Schmp. 145O 
(corr .). 

0.1436 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.3042 g (301, OM45 g HaO. - 
0.2146 g Sbst.: 10.8 ccm N (12", 746 mm). - 0.2330 g Sbst.: 0.1752 g Br. 

CiaHioNBr. Ber. C 58.06, H 4.03, N 5.65, Br 3?.26. 
Gef. )) 57.71, s 4.22, )) 5.92. 32.00. 

5.  S a l z e  des  p -Amido-p ' -b rombipheny l .  Das s a l z s a u r e  S a l z  
bildet gelblich-weisse Bliittchen aus verdunnter SalzsPure; es ist in WaEser 
und Alkohol ziemlich schwer loslich. 

0.4215 g Sbst. ibei 100° getrocknet): 0.2081 g Cblorsilber. 
ClaHloNBr.HCI. Ber. HCI 12.67. Gef. HCl 13.57. 

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z ,  welches aus der freien Base durch ver- 
diinnte Schwefelsaure erhalten wurde, bildet ebenfalls gelblich-weisse, uadeut- 
liche Blittchen, welche sehr scliwer in Wasser und Alkohol, in verdiinnter 
Schwefels%ure fast unloslich sind. 

0.4314 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.1666 g BaSO1. 
@,aHioNBr)z.BaSOr. Ber. Has04  16.49. Gef. BaSOL 16.24. 

6. A c e t y l p r o d u c t  d e s  p -Amido-p ' -b rombipheny l s .  4 g reine 
Base wurden mit 10 g Eisessig und 5 g Essigsaureanhydrid zwei Stunden 
lang gekocht , das Reactionsproduct hierauf in Wasser eingegossen und die 
so erhaltene gelblich-weisse Masse aus AlkohoI umltrystallisirt. Das erhaltene 
Acetylproduct bildet gclblich-weisse, prismenf6rmige Kryst%llchen, welche in 
Wasser unloslich, hingegen in Essigsaure und Alkohol ziemlich IBslich sind. 
Eeiu Schmelzpunkt liegt bei 247" (corr.). 

0.1436 g Sbst. (bei looo getrocknet) : 0.3035 g co3, 0.0469 g 1120. 
C~zHsNBr(CaH~0). Ber. C 57.93, H 3.45. 

Gef. )) 57.65, )) 3.63. 

1) Die niedrigere Ausbeute erkl&rt sich in diesem Falle erstens in dem 
Entstehen von p,p'-Dihrornbiphenyl, und zweitens durch die Bildung von 
p-Amido-p'-cblorbyhengl in Folge der Anwesrnheit der Salrsiure der Diazo- 
Icisung. in Gegenwart von Kupferoxydulsalz. Die Chlorhydrate des Chlor- 
und Brom-Productes lassen sich jedoch leicht durch fractionirte Krystalli- 
sation trennen. 
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7. p - A m i d o - p ’ - j o d b i p h e n y l .  
Der Ersatz der Diazogruppe irn p-Arnido-p’-diazobiphenylchlorid 

durch J o d  wurde direct durch Unikochen der Losung des genannten 
Diazoktirpers mit einer schwefelsauren Losung von Kaliumjodid 1) 

ohne Gegenwart von Kupferjodiir durchgefiihrt. Das sich hierbei ab- 
scheidende Jodproduct war dunkelbraun gefarbt; es w urde zunachst 
rnit Wasser gewaschen und mehrmals aus verdiinnter Salzsanre um- 
krystallisirt; hierbei wurde eine Entfarbung rnit schwefliger Saure 
versucht, welche jedoch zu keinem Resultate fiihrte. Schliesslich 
wurde das  ertaltene Chlorhydrat mit Natriumcarbonat zerlegt und die 
freie Base aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle unikrystallisirt. 
Die Ausbeute aus 20 g Benzidin betrug ca. 15 g p-Amido-p’-jod- 
biphenyl. 

Die Base bildet gelbe Klattchen von den gleichen optischen 
Eigenschaften wie das  entsprechende Chlor- und Brom-Product. Eine 
seitlich ausgebaute Begrenzung scheint vorzuherrschen , zum Theil 
geht sie in linsenfarmige Umrisse iiber. Die Doppelbrechung ’J - (c 

ist sicher starker als bei dem entsprechenden Chlorproduct. der  Axen- 
winkel 28 etwas kleiner. 

Die Base ist unliislich in Wasser, jedoch 16slich in  Alkohol, 
Essigsliure, Aether und Benzol, sehr schwer 1Sslich jedoch in Salz- 
und Schwefel-Saure; sie zeigt den Schmp. 166‘‘ (corr.). 

0.1541 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.2749 g COX, 0.0174 g H10. - 
0.2436 g Sbst.: 9 ccm N (12O, 746 mm). - 0.2840 g Sbst.: 1.7699 g Silber- 
jodid. 

CiaHioNJ. Ber. C 48.82, H 3.39, N 4.74, J 43.05. 
Gef. )) 45.65, )) 3.41, n 4.96, * 42.70. 

8. S a l z e  des  p -Amido-p’- Jodbiphenyls .  Das s a l z s a u r e  S a l z  
bildet gelblich-weisse, kleine Blzttchen, welche in Wasser und Alkohol sehr 
schwer lBslich sind. I n  Mineralsawen ist es vollkommen unlBslich. 

0.5234 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.2276 g Chlorsilber. 
CIaHioNJ.HC1. Ber. HCl 11.18. Gef. HC1 10.94. 

Daa sc hwefel  s a u r e  S a1 z bildet ebenfalls kleine, gelblich-weisse Blatt- 
chen, welche in Wasser, Alkohol und verdiinoter SBure noch vie1 schwerer 
loslich Bind als das entsprechende salzsaure Salz. 

0.4312 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.1436 g BaS04. 

9. A c e t y l p r o d u c t  d e s  p-Amido-p’- jodbiphenyl .  4 g reines p- 
Amido-p’-jodbiphengl wurden mit 10 g Eisessig und 4 g Essigsgureanhydrid 
zwei Stunden laog unter Riickfluss gekocht , hierauf die Reactionsmasse in 
kaltes Wasser eingegossen und schliesslich das so erhaltene Rohproduct &us 

( C I ~ H I ~ ~ N J ~ ) H : , S O ~ .  Ber. Ha SO4 14.24. Gef. HsSOa 14.01. 

1) 30-proc. Losung von Kaliumjodid. 



95-procentigem Alkohol uoter Zusatz voo Blutkohle umkrystallisirt. Das 
Acetylprodnct bildet gelblich-weisse, undeutliche Blittchen, welche in Wasser 
unloslich, i n  Alkohol, Benzol uud Eisessig jedoch loslich sind. Sein Schmelz- 
punkt lieat bei 250° (con-.). 

Zum Schlusse wurde noch die Liisung des p Amido-p'-diazobi- 
phenylchlorides einfach umgekocht und auf diese Weise das p - A  m i d o -  
p ' - O x y b i p  h e n y l  erhalten, dessen Eigenschaften genau mit dem von 
E. T a u  b er ') erhaltenen Producte iibereinstimnrten. 

B. Darstellung der pI-Halogen-p-tiphen?/loxarninsauren. 
Wie schon eingangs erwahnt wurde, erhalt man durch langeres 

Kochen von Renzidin mit Oxalsaure in  wassriger Losung Benzidin- 
oxaminslure. Diese Verbindung enthalt eine freie Amidogruppe, welche 
nach den bekannten Reactionen durch Halogen ausianschbar ist. Die 
balogensubstituirten Oxaminsauren verhalten sich nun einerseits wie 
Ssuren, indem sie mit Alkalien Salze bilden, andererseits sind sie in 
Folge der Gruppe (. N H .  CO. COOH) verseifbar, und miissen dann bei 
Abspaltung des Oxalsaurerestes die entsprechenden Halogenamidobi- 
phenyle geben. Die Abspaltung dieses Restes gelingt in diesem Falle 
erst durch 60 procentige Schwefelsaure in der Siedehitze vollkornrnen 

1. B e n  z i d i n - 0  x a m i n  s l u r  e. 
Die Darstellung des Ausgangnproductes erfolgte durch Kochen 

von 100 g Benzidin mit 200 g Oxalsaure und 1500 ccm Wasser, wie 
i m  D. R.-P.%) beschrieben. Die erhaltene Oxaminsaure wurde dann 
durch zweimaliges Umlosen in verdiinntem Ammoniak und Wieder- 
fallen mit verdiinnter Salzsaure gereinigt. 

2. D i a z o t i r u n g  d e r  B e n z i d i n - O x a m i n s a u r e .  
Der  W e g  zur Darstellung dcr p'- Diazo-p-biphenyloxaminsaurc 

wurde fiir alle folgenden Versuche beibehalten und sei deshalb a n  erster 
Stelle hier erwahnt. 

10 g Benzidin-Oxarninsaure wurden in  300 ccm Wasser unter 
Ruhren gut suspendirt, hierauf 10 -15 ccm concentrirte Salzsaure zu- 
geaetzt und moglichst langsam 28 ccrn Natriumnitritlosung 1 : 10 zu- 
fliessen gelassen; die Diazotirung erfolgt bei gewohnlicher Temperatur 
sehr langsam, ist aber  nach einem Tage sicher beendigt. Der  Diazo- 
korper scheidet sicb als orangegelbe, krystallinische Masse ab, welche 
in Wasser, Alkohol nnd Aether nur sehr schwer loslich ist. Im 
trocknen Zustande zersetzt e r  sich erst bei nngefahr l l O o .  Ausbeute 
nahezu quantitativ. 

') E. TBuber, diem Berichte 27, 2687 [1894]. 
a) D. R.-P. No. 95060, R1. 12, v. 17. Novbr. 1896. 



4181 

3 p ' -  0 x y-p  b i p h e n  y 1 ox a m i R s a u re .  
Der  wie angegeben erhaltene Diazokorper wurde abgesaugt, mit 

Wasser gewaschen, in Wasser suspendirt und hierauf t Stunde Iang 
unter Riihren umgekocht. Beim Erkalten erstarrte dann die Reactions- 
masse zu einer weissen, durchscheinenden , gelatineai tigen Masse, 
nelche am leichtesten in Ammoniak, in Nafronlauge hingegen ziem- 
lich schwer liislicb war. Sie wurde daher in warmem, rerdunntem 
Ammoniak gelost und rnit verdiinnter , heisser Salzsaure als weisse, 
amorphe Masse wieder ausgefallt, welche dann beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol n u r  in kleinen kugelformigen Nadelaggregaten erhalten 
werden komte.  

Die p'-Oxy-p-biphenyloxaminsaure lost sich in Ammoniak, Alko- 
hol und Beom1 nur  in  der Warme, sehr schwer in  Natron oder Kali- 
Lauge und nicht in Wasser. Bzim Erhitzen iiber 270° zersetzt sich 
die Substanz, ohne einen dentlichen Schrnelzpunkt zu zeigeri. Bei der 
Veraeifung rnit 66 proc. Schwefelsaure erhalt man das entsprechende 
p - A m id  0. p ' -  0 x y b i p h e n  y 1, vom Schmp. I73 O (corr.). 

0.1522 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 03631 g COa, 0.0518 g H?O. - 
O.?G54 g Sbst.: 1'2.9 ccm N ( 1 2 O ,  741; mm). 

C ~ ~ H I I N O ~ .  Ber. C 65.37, H 4.25, N 5.45. 
Gef. * 65.06, )) 4.51: 5 73. 

4. 11'- C h 1 o r - p -  L i p h e n  y 1 o x a m  i n  sii u re. 
10 g p'-Diazo-p-biphenyloxaminsaure wurden in verdiinnter Salz- 

s h e  got suspendirt und in eine auf 80° erwarmte 10-proc. Kupfer- 
chloriirliisung unter Riihren einfliesseii gelassen. Hierauf wurde noch 
1 Stunde im Sieden gebalten und dann eikalten gelassen. Das aus- 
gepchiedene gelbliche Reactionsproduct wurde danri abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen , in heissem verdiinntem Ammoniak grliist und mit 
heisser verdiinnter Salzsaure wieder ausgefallt; schliesslich wurde das 
Product a u 3  Benzol mebrmals uiiikrystallisirt. Ausbente ca. 8 g. 
Die p'-Chlor-p-bipheciyloxaminsaure bildet gelblich- weisse, breite 
Nudrlo, welche in Wasser, Slkohol  und Aether unliislich sind; i n  
warmem, verdunntem Ammoniak ist sie leicht, in den snderen Alkalien 
jedoch schwer loslicb. Bei der Verseifung mit Schwefelsaure entsteht 
das  p'-Chlor-p amidobiphenyl vom Schmp. 134O (corr.). 

Die Vei bindung selbst zersetzt sich beirn Erhitzen bei ungefahr 
2 I 30. 

0.1620 g Sbst. (bei 100" gctrocknrt): 03613g  COa, 0.0557 p. HsO. - 
0.4443 g Sbat.: 11 1 ecm N (12O, 742 mm). - 0.2642 g Sbst.: 0.13493 g AgCI. 

C I ~ H I O N O ~ C J .  

Ijerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 

Ber. C 61.09, H 3 63, N 5.09, C1 12.72. 
Gef. )> 60.P2, D 3.52, )) 5.30, )) 12.50. 

266 
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5. A m m o n i u m s a l z .  3 g reine p'-Cb1or.p-biphenyloxamins?rure wurden 
in heissem, verdunntem Ammoniak gelost urid die LBsung langsam erkalten 
gelassen; man erhiilt so das Ammoniumsalz in klainen weissen Sadelchen, 
welche sich beim Erhitzen bei ca. 247" zersetzen I). 

0.5467 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.02974 g N83. 

6. p' -  B r o m - p -  b i p  h e n  y l o x a  m i n  s a u r e .  
C ~ ~ H 3 N 0 3 C l . N H +  Ber. NH3 5.82. Gef. NN3 5.4i. 

10 g $-Diazo-p biphenylox- 
aminsaure wurden, wie spiiter angegeben, in verdiinnter Schwefelsaure suspcn- 
dirt  und in eioe ca. 70" warme, 10-proc. schweleldaure Losung von Kupfar- 
bromur nnter Riihren eintliessen gelassen, hierauf wurde noch 1 Stunde im 
Sieden erhalten und dann erkalten gelassen. Das erhaltene Iteactioosproduct 
wurdc zur Entfernung cies anhaftenden Kupferbromurs mehrmals mit ver- 
diinnter Salzsaure ausgekocht, dann in verdunntem hmmoniak heiss gelost. 
mit heisser verdunnter Salzsjure wieder ausgefiillt und aus Benzol umkry- 
stallisirt. Ausbeute 7-S g .  

Die so erhaltene p'-Brom p bipheriyloxaminsaure hildet gelblich- 
w e i s e ,  kleine Nadelaggregate,  welche in  Wasser ,  Alkohol ond Aether  
nnliisl*ch sind. Das Arnmonsalz d e r  Siiure ist i n  W a s s e r  loslich, 
ebenso das  Nat r iumsalz ;  letzteres wird a b e r  du reh  den geriugdten 
Ueberschuss an  Xatronlaiige sofnrt  ausgefallt.  Die Saure zersetzt  
sich,  obue  zu schmelzen, bei ca. 240". 

Bei d e r  Verseifung rnit GO.proc. Schwefelsaure l iefert  sie d a s  
p'. Brorn-pamidobiphenyl rom Schmp. 145" (rorr.) 

0.1514 g Sbst. (bci 1000 getrocknet): 0.2923 g COa, 0.0458 g HzO. - 
0.2513 g Sbst.: 10 ccm N (1l0, 742 mm). - 0.3534 g Shst.: 0.1174 g AgBr. 

C14H10N03Br. Ser. C 52.50, H 3.12, N 4.37, Br 25.00. 
Gef. )) 52.31, i.) 3.34, p )  4.68, )) 24.7ti. 

7. Ammonsa lz .  3 g der reinen p'-Brom-p-biphenyloxaminsiiure wurden 
in heissem verdiinntein Ammoniak gelost und die LBsung langsam erkalteo 
gelassen. Das so erhaltene Ammonsalz bildet kleiue, gelblich-weisse Kadel- 
&en, welche sich beim Erhitzen bei ungefihr 260° zersetzen uud in Wasscr 
nur ausserst schwer loslich sind. In Alkohol und Aether ist es vollkommen 
unloslich. 

0.6433 g Sbst. (bei lGO" getrocknet): 0.030364 g Ammoniak. 
C14H1~n103Br.NH4. Ber. NH3 5.04. Gef. NH3 4.72. 

8. p ' -  J o  d - p  - b i p  h en y 1 ox a m  i n  s l u r  e. 10 g $-Diazo -11 - biphenylox- 
aminsaure wurden in verdiinnter Scbwefelsaiure suspendirt und in eioe auf 
60" erhitzte Losung von Kaliumjodid 2, eintliessen gelassen ; unter Rbhren 
erhielt man nun eine Stunde lang im Sikdeo. 

Das nach dem Abkiihlenlassen ausgeschiedene Rohproduct wurde dorch 
Behandlung mit Salzsbure nnd ctwas schrrefliger SIture gereinigt und schliess- 
lich aus Benzol mehrmals umkrjstallisirt. Ausbeute ca. 8 g. 
_____ 

I) In allen Ammoniumsalzen wurde nur  die mit Alkalilauge iiberdestillir- 

3 30 g Kaliumjodid, 200 ccm Wasser, 100 ccm verdiinnte Schwefelsiiure 1:5. 
bare Menge an Ammouiak maassanalytisch bestimmt. 



Die so erhaltene p'-Jod-p-biphenyloxaminsaure bildet kleine, gelb- 
lich weisse, kugelformige Nadalaggregate, ahnlich der entsprechenden 
Hromverbindung, welctie in verdunntem Ammoniak rind Benzol schwer 
liislich, in Wasser, Alkohol und Aether unlijslich sind. Beim Er- 
hitzen zersetzt sich die Substanz , ohne zu schmelzeri, bei ungelahr 
280". Diirch Verseifung mit 60-proc. ScSwefelsaure erbalt man das  
p'-Jod-p Arnidobiphenyl vom Schnip. 166O cow. 

0.1430 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.2418 g COa, 0.0394 g H20. - 
0.2611 Sbst.: 9.2 ccm N (l", 740 mm). - 0.8435 g Sbst.: 0.1517 g AgBr. 

ClcHiuNOaJ. Ber. C 47.77, H ?.i?, N 3.81, J 3460. 
Gef. B 45.32, D 301, x 4.1 1, >) 34.35. 

9. Ammonsalz .  Wurde durch LoLen der Siure in heissem Ammoniak 
und langsames Abkuhlenlassen der Losung in kleinen gelblichen Nadeln 
erhalten. Das Ammonsalz 
dieser Siure ist von den anderen beiden Ammonsalzen, namlieh der Chlor- 
und Brom- BipbenyloxarninsHure in besonders charakteristischer Weise durch 
seine bebondere SchwerlGslich keit in allen Losungsmitteln verschieden. 

0.5662 g Sbst. (be1 'looo getrocknet): 0.023554 g Ammoniak. 
C I ~ H ~ N O ~ J  N&. Ber. NHs 4.42. Gef. NHs 4.16. 

Hr. Dr. H l a w a t s c h  hatte die Freundlichkeit, die Krystalle der 
Halogenamidobiphenyle auf  ihr optisches Verbalten zu untersuchen, 
wofur ich ihm hier meinen besten Dank ansspreche. 

Zum Scblusse gestatte ich mir noch, Hrn. Prof. Dr. W. S u i d a  
fiir seine Unterstiitzung, sowie Hrn. Dr. J. H e r b a b n y  fiir die An- 
regung zu dirser Arbeit bestens zu danken. 

Es zcrsetzt sicb beim Erhitzen bti ungefihr 29b0. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

671. J u l i u s  Schmidl in:  Das Triphenylmethyl und der drei- 

[Aus dem ehem. Lsboratorium des Eidgenossischen Polytechnikoms in Ziirich.] 
(Eingeg. am 7. November 1906; mitgeth. in der Sitzung am 12. NOV. von Hrn. 

P. Jacobson.) 
Die MagnesiumrerLindlrng des Triphenylchlormethausl) erscheint 

in hohem Maasse geeignet, uher die Constitutiou des Triphenylmethyls 
naheren Aufsctiluss zu geben Wenn man sich die verschiedenen fiir 
das  Triphenylrnethyl vorgeschlagenen Formeln und andererseits die 
im Folgenden beschriebenen Beobachtungen fiber das merkwurdige 
Verhnlten der vmerwahnten Maguesiumverbindung For Augen halt, 
so diangt sich unwillkiirlich die Vorstellung auf, dass das  Triphenyl- 

werthige Kohlenstoff. Zur Constitution des Benzpinakolins. 

I) Diese Berichte 39, 628 [1906]. 
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