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192. A. K l i e g l  und Hans Huber: ober die Blinwirkung von 
Alumhiumchlorid auf Lasungen sromatischer Nitro-kohlen- 

wasserstofPe in aromatischen KohlenwaaserstofPen. 
[Nitteiluug aus den1 Cliemisch~n Institut der Uiiiversitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 19. Juni 1920.) 

M. F r e u n d  hat gefunden, da13 sich bei der Einwirkung VOD 

wasserfreiem Aluminiumchlorid auf eine siedende Losung von Nitro- 
benzol in Benzol neben barzigen Produkten p -  A m i n o - b i p h e ~ y l  in 
einer Ausbeute von 8.5 O l 0  des angewandten Nitro-beozols bildet]). I n  
der Boffnung, Weiteres zur  Aufklarung der durch Aluminiumchlorid 
zwischen aromatischen Nitroverbindungen und arornatischen Kohlen- 
wasserstoffen bewirkten Reaktion beitragen zu konnen, haben wir deu 
F r e u n d s c b e n  Versuch unter Ersatz des Beozols durch T o l u o l  
wiederholt. Dabei fie1 uns zuniichst eine dem p-Amino-biphenyl a h n -  
licbe Base Cla HIS N vom Schmp. 99O i n  die Haode. Wir hatten keinen 
Anstand genommen, die Verbindung f’irr ? , - A m i n o - p h e n S l - p - t o I y l  
(4-,Methyl-4’-amino-diphenyl) anzusprecheo, wenn nicht der Scbmelz- 
punkt des A c e t y l d e r i v  a t e s  der Base (a2l0) so erheblich verschieden 
von dem Schrnelzpunkt ded von Barn b e r g e r 2 )  beschriebenen p-Acet- 
amido-phen~l-p-tolyls (147O) ware, dafi eine Identitat von vornherein 
ausgeschlossen erseheiuen mul3te. 

Barn  b e r g e r  war zu seinem ~ ~ - A m i n o - p h e n ~ l - p - t o l y l ~  durch Re- 
duktion eines Nitrophenyl-tolyls gelangt, das e r  beim Eintragen von 
1’-Nitro-isodiazobenzol i n  SOo warmes Toluol und a u c i  dorch Zerset. 
zung von p-Nitro-isodiazobenzolester mit  siedenclem Toluol erhaltea 
hatte 9. Dasselbe Nitrophenyl-tolyl hat  K u h l i n g ,  gleichzeitig mit 
B a m b e r g e r  und unabbangig von ihm, durch Einwirkenlassen von 
Siurechloriden und Toluol a d  p-Nitrophenyl-nitroJamin-natrium ge- 
women4). Wahrend B a m b e r g e r  ohne weiteres die p-Stellung der 
Methylgruppe voraussetzt, bezeichnet sie I( u h l i n g  our als wahr- 
scheinlich. Er macht darauf aufmerksam, daD sein Nitrophenyl-tolyl 
(Schmp. 103--104°) verschieden von dem fruher von C a r n e l l y  ) 
durch Nitrieren f o n  Phenyl.p-toly1 erhaltenen Yononitrokorper (Schmp. 
141O) ist, und versucht den Beweis fur die p-Stellung der Methyl- 
gruppe bei seiner Nitroverbindung durch Oxydation zu einer Nitro- 
diirhenyl-carbon~aure zu erbringen‘,). , Obvcohl er dabei eine S l u r e  
erhiilt, die bei der Reduktion und darauffolgeuden Entarninierung nicht 

I )  M. l i ,  399 [1S96]. 
3, B. ZY,  404, 4UT [1Y9j]. 
.’) *J. 1876, 419. 

2, B. 28, 405 [lS95]. 
’) B. ZS,  43 [1135]. 
‘j) B. 2‘3, 1 W, 167 [ l i96] .  
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zu der erwarteten bekannten p-Phenyl-benzoesiiure fiihrt, gibt er doch 
seine ursprlingliche Konstitutionsdeutung nicht susdrticklich auf. So 
kommt es denn, daB das  Barn b e r g e r - K i i h l i n g s c h e  Nitrophenyl- 
tolyl und die daraus hervorgegangenen Verbindungen (Nitrophenyl- 
benzoesiiure, Aminophenyl-benzoesaure, Aminophenyl-tdyl, Acetamido- 
phenyl-tolyl) in M. M. R i c h  t e r s  DLexikon der Kohlenstofherbindun- 
gent und in B e  i Is t e i n  s Handbuch I) vorbehaltlos als p ,  p'-Verbin- 
dungen registriert werden 9. . 

Es mar somit erforderlich, zuniicbst die Konstitution d e r  aua 
Nitro-benzol und Toluol erhaltenen Base und des von B a m b e r g e r  
dargestellten Aminophenyl-tolyl zu klaren. Durch Diazotieren und 
Verkochen der Diazoniumsalz-Losungen iassen sich beide Basen i n  
krystallisierte Oxyphen yl-tolyle uberflihren. Das  der nur in  iiligem 
Zustand bekannten B a m  bergerschen  Base entsprechende Phenol 
schmilzt bei 84--Y5O, das Phenol am unserer Base bei 154-155O. 
Nun kann man nach R. H i r s c h  (D. R. P. Nr. 58001)3)p-0xy-diphenyl 
und die Oxyderivate von Alkyl-diphenplen gewinnen, indem man. 
Anilin bezw. ein Anilin-Homologes diazotiert, die DiazoniumsalzlBsung 
mit Phenol durchschiittelt und den Phenol-Auszug erwilrmt. 4 s  wir 
bach diesem Verfahren diazotie'rtes p - T o l u i d i n  mit Phenol in Reak- 
tion brachten, ergab sich ein Oxyphenyl-tolyl, das mit dem aus 
u n s e r e r  Base gewonnenen Phenol identiseh war, wiihrend die aus  
o - T 0 1  u i d i n  hergestelhe Verbindung in ihren Eigenschaften mit den1 
aus der B a m  b e r g e r s c b e n  Base erhaltenen Oxyphenyl-tolyl iiberein- 
stimmte. Beide Verbindungen waren schon von H i r s c h  dargestellt 
morden; jedoch hat Hi rsch  das Produkt aus  o-Toluidin nur in  flus- 
sigem Zustand i n  Handen gehabt. 

D a  man nun das  der B a m b e r g e r s c h e n  Base entsprechende 
Oxyphenyl-tolyl einerseits aus o-Toluidin, andererseits ausgehend von 
1)-Nitro-isodiazobenzol herstellen kann  , so ist die o-Stellung der  Me- 
tbylgruppe und die p-Stellung der Hydroxylgruppe erwieseo. Die 

I) Erginzungsbaod 11, 112, 868, 869, 350. 
2) IVeiter Iindet sich noch in R i c h t e r s  Lexikon das 4'-Xitro-%rnethyl- 

diphenyl adgeliihrt auf Grund tier iibereinstimmenden Angaben ron Barn - 
I) c r  ger  und K ii b l  i n  g, dnl) bei der Zersetznng von p-Nitro-isodiazobenzol 
Ilezw. p-Nitrophenyl-nitrosaniin-natrium mit  Toluol iieben dem festen Nitro- 
phenjl-tolyl noch ein Kligea Protlukt eittsteht, in dem ein Isomeres vermutet 
wird (B. 2X, 45 (1S95]; 29, 166 [1896]). Beim Wiederholen des B a m b e r g e r -  
>then Yersuchs habcn mir m a r  das  olige Produkt auch beobachtet; das 01 
tLrmiej sich indes n i c h t  als ein isomerer Nitrophenyl-tolyl, sondern als N i t r n -  
I I e n  z o I .  

s; I . . ~ . t l :  111, 51: B. 23, 3Ttr.5 [IS901 
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Barn b e r g e r - K u  h l inaschen  Verbindungen sind also Derivate des 
P h e n y l - o - t o l y l s .  W a s  das Phenol Torn Schrnp. 154-155" betrifft, 
so ist d&h die Synthese nach dem Verfahren von H i r s c h  wohl die 
p-Stellung der Methylgruppe, noch nicht aber die p-Stellung der 
Hydroxylgruppe festgelegt; denn H i r  s c h  hat in verschiedenen Fiillen 
gefunden, daB sich bei seiner Reaktion neben den p.Oxyderivaten 
auch die o-Oxyverbindungen bilden. Kachdem aber bei der durch 
Aluminiurnchlorid bewirkten Reaktion . zwischen Nitro-benzol und 
B e n  z o l  p-Amino-biphenyl entsteht, darf wohl auch fur das  ansloge 
Reaktioosprodukt aus Nitro-benzol und To1 u o  I die p-Stellung der 
Amioogruppe angenommen werden, uud zwar um so unbedenklicher, 
a19 sich die Verbindung identisch erwies mit der Base, die man bei 
Reduktion von C a r n e l l y s  Nitrophenyl-tolyl erbalt. Bei der Nitrie- 
rung von Biphenyl und seinen Deriraten tritt die Nitrogruppe be- 
kanntlich vorzugsweise in die 1'-Stellung ein. Wir  erblicken daher 
in der Beziehung zwischen C a r n e i l y  s Nitroktirper u n d  unserern 
Aminopheoyl-tolyl einen weiteren Anhaltspunkt fur unsere Auf- 
tassung. 

Es darf noch erwahnt werden, daB die Aluminiumchlorid-I(on- 
densation von o - N i t r o - t o l u o l  mit To.luo1 eine dem p-Aminophenyl-- 
y-tolyl ahnliche Base ergibt, die wir f u r  3 . 4 ' - D i m e t h y l - . l - a m i n o -  
b i 1) h e n  y l  ansprechen. 

Aus der eingangs angefubrten Arbeit von Bi.  F r e u n d ,  sowie 
schon aus der fruheren Beobachtung von K S n i g s  und NeP'), da13 bei 
d e r  Synthese des o-Nitro-diphenylmethans aus o-Nitro-benzylchlorid 
und Benzol als Nebenprodukte Acridin und andere basische Substanzen 
auftreten, geht hervor, daO a r o  m a t i s  c h e N i t r o  v e r bin d u g e  n unter 
der  Einwirkung von A l u r n i n i u r n c h l o r i d  eine R e d u k  t i o n  erleiden 
konnen. Im ubrigen aber ist der Verlauf der Rildung von p-Amino- 
biphenyl und seiner Hornologen bei der in Rede stehenden Reaktion 
noch ganz ungeklart. Es ist uns  n u n  gegluckt, aus der bei der Eio- 
wirkung von Alurniniurnchlorid auf die Nitro-bend-Toluol-Mischung 
entstehenden dunkleo, weicbpech-artigen Masse nach Abtrennung des 
p-Aminophenyl-p-tolyls durch Behandlung mit uberhitztem Wasser- 
darnpf noch eine kleine Menge eines weiteren Reaktionsproduktes, 
eines rnit Arninophenyl-tolyl isorneren Kiirpers zu isolieren und als 
N -  P h e n y l - p -  t o l u i d i  n (Phenyl-p-tolyl-amin) Z U ~  ideotifizieren. 

Die Auffindung dieses Stoffes gab einen wertvollen Anhaltspunkt 
f u r  die Deutung des Reaktionsverlaufes. Es lag nunmehr nahe, an- 

') B. 19, 2431 [ISSS]. 
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zunehrnen, dalj das  Nitro-benzol zuniichst zu p - P h e n y l - h y d r o x y l -  
a m i n  reduziert wird. Diesea kiinnte sich teils unmittelbar, teils nach 
erfolgter Umlagerung zu p-Amino-phenol oder im Augenblicke der  
Umlagerung mit dern aromatischen Kohlenwasserstoff nnter Wasser- 
austritt kondensieren : 

c6 Hs. NH I -  '011 - f HI - CS E f d  a CH, = CSN5 .NH. CsH4. OH3 -t H10, 
1% N .  cs Ha i6liG H Cs H4. CHz = HsR. Cs Hq. CsH4. C& -t HZ 0. 

- 

Wir stellten fest, da13 sich beim Behandeln einer Toluol losung 
von P - P h e n y l -  h y d r o x y l a m i n  rnit Aluminiumchlorid tatstichlich so- 
wobl Phenyl-p-toluidin als auch p-Amidophenyl-p-tolyl bildet. Auch die 
Entstehung v o n p -  A m i n  o - b i p h e n y l  aus p - P h e n y l - h y d r o x y l a m i n ,  
Ben  z 01 und A 1 u m i  n i urn c h l o r i d  konnte nachgewiesen werden'). Da- 
gegen Iil3t sich fertiges p-Amino-phenol mit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen durch Aluminiumchlorid n i c h t zu p-Amino-biphenylen konden- 
sieren. Wir sehen uns daher zu der Annabme genotigt, daB p - A m i n o -  
ph  e n  01 n u r  Bim Entstehungszustandea zur, Kondensation befHhigt ist. 
Bei der Umlagerung des Phenyl-hydroxylamins zu p-Amino-phenol, 
die in einem Platzwechsel der Hydroxylgruppe mit dem p-Wasserstoff- 
atom besteht, rnuB vorubergehend am Stickstoff wie am p-kohlenstoft- 
atom eine freie Valenz auftreten. Wir konnen uns sehr wohl vor- 
stellen, daB hierdurch Kondensationen auBerordentlich begiinstigt 
werden. Nach unserer Auffaesung kommt es somit gar nicht zur 
Bildung von p-Amino-phenol. Sowie Hydroxylgruppe und p-Wasser- 
stoffatom zum Zwecke der Urnlagerung ihre Platze im 8-Phenyl- 
hydroxylamin-Yolekiil verlassen, greilt der  aromatische Kohlenwasser- 
stoff ein undi lagert sich an die freien Valenzen des Restmolekiiles 
an. I n  diesem Sinne mochten wir den oben gebrauchten Ausdruck: 
Bp-Amino-phenol i m  Entstehungszustandea aufgefal3t wissen. 

Diese Erkliirung kann vielleicbt dnrch den Enweis auf einen 
Analogiefall noch naber gebracht werden: A z o x y b e n z o l  kondensiert 
sich mit B e n z o l  id Gegenwart von Alumioinmchlorid2) oder konz. 
Schwefelsaure A) zu B e n  z o l a z  0. d i  p h e n  y1. Am einfachsten lieBe 
sich der Vorgang in  der Weise deuten, daB man wniichst eine Urn- 
lagerung des Azoxybenzols zn Oxy-azobenzol annimmt : 
_ _ _ ~  

1) D i p h e n y l a m i n  dabei zu fassen, gelang nicht; auch bei der Reaktioo 
zwischen Nitro-benzol und Benzol ist sein Auftreten weder von F r e u n d ,  
noch vou uns beobachtet worden: vgl. dagegen C. G r a e b e ,  B. 34, 1781 
[1901]: Diphenplamin aus ,+Phenpl-hydroxylarnin, Benzol und Aluminium- 
chlorid in sehr geringer, den sicheren Nachweis nicht errn6gGchenden Menge. 

l) B a n d r o w s k i  und Prokope%zko,  C. 1904, I 1491. 
3) Unverbffentlichte Beobachtung von A. Kliegl  und K a r l  Haas  i-. 
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N. Cs HI. H 

N.CsHs N.CsHs N.C6H5 

N . Cs Hq . OH N. C g  Hc . Cs Hs + RenzeBl 0; I ___ f II t It Uiiilager. 

Wir finden inde13 bier wie dort, dalj sich das  Umlagerungspro- 
dukt  nicht mit Benzol kondensieren 1HOt. Die Umlagerung des Azoxy- 
benzols mu13 ebenfalls durch die Losl6sung eines p-Wasserstoffatoms 
oder mindestens durch eine betriichtliche Lockerung von dessen Bin- 
dung eingeleitet werden ; das hierdurch bedingte Auftreten freier 
Valenz ermaglicht die Kondensation rnit dem arbmatischen Kohlen- 
wasserstoff in dem Sinne, als ob das  fertige Umlagerungsprodukt rea- 
giert hiitte. 

Versnche. 
4-M e t h y l - 4 ‘ -  a m  i n o - d i  p h e n  yl (p-dmidophenyl-~~-toly1) und 
N -  P h e n  y l - p -  t o I u i d  i n RUS N it r o - b e  n z o 1 bez w. 8- P h e n y 1 - 

h y d r  ox yl a m i  n , To1 u o  1 und A lurn i n  i urn c h l o  r i d .  
300 g Nitro-beneol wurden mit 1200 g Toluol in einem mit 

RuckfluBkuhler versehenen Rundkolben auf dern Wasserbade er- 
warmt und im Verlauf von 8 Stdn. allmablich mit 400 g wasser- 
freiem Aluminiumchlorid versetzt. Der  Kolbeninhalt farbte sich 
alsbald dunkelgrun, und es eutwichen Strijme YOU Chforwasserstoff. 
Nach dem Erkalten wurde das Reaktioosgemisch in  Eiswasser ge- 
gossen und nach Abtrennung der Hauptrnenge des Wassers von der 
Toluolschich? zur Entfernung des Toluols und des unverbrauchten 
R’itro-benzols mit Wasserdampf behandel:. Die hierbei fm Kolben 
zuruckbleibende waBrige Losung wurde heiB von dem ungebsten, 
harzigen Riickstand abgegossen und durch ein Nutschenfilter gesaugt. 
Beim Erkalten schied sich aus ihr das  salzsaure Salz des p-Amino- 
phenyl-p-tolyls in silberglanzenden, rasch sich verfarbenden Blattchen 
ab. Der harzige Ruckstand lieferte bei mebrmaligem duskochen mit 
salzsaure-haltigem Wasser weitere 3Iengen ron  Chlorhydrat. Zur Ge- 
winnung der Freien Base wurclen die vereinigtefi Krystallisationen in  
riel heidem TVasser gel& und mit Animuniak rersetzt. Nach dem 
Erkalten wurde die dunkelviolett verfiirbte A bscheidung abgeaaugt, in 
atherischer Losung getrocknet und im Vakuum destilliert. Cnter 
einem Druck von 18 mm giug die SuGstanz bei e twa  190° iiber und 
erstarrte sogleich zu einer Farblosen lirgstallmasse. Ausbeute 16 g. 

p - A m i n o p h e n y l - p - t o l y l  ist sehr leicht liislich in Alkohol, 
.Ither, Benzol, Eisessig, Aceton und Chloruform, weniger leicht in 
Tetrnchlorbohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. Zum Cmkrystallisieren 
eignet sich mittelsiedendes Ligroin, das die Base i n  der Kalte nur 
wenig lost. Schmp. 99”. 
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0.1141 g Sbst.: 0.4491 g C o t ,  0.0953 g HrO. - 0.1901 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (200, 721 mm). 

C,,H,,K. Ber. C 55.20, H 7.15, N 7.65. 
Gel. B 85.02, * 7.40, 7.64. 

Die A c e  t y 1 v e r b i n d u n g wurde durch kurzes Kochen der Base 
(3 g) mit Essigsliure-anhydrid (12 ccm) erbalten. Sie soheidet eich 
beim Erkalten ohne weiteres aus  dem Essigsiiure-anhydrid aus (3.2 g). 
Bbi gewohnlicher Temperatur ist sie kaum 18slich in h e r ,  Benzol, 
Alkohol, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. Zum Umkrystallisieren 
diente Eisessig, aus dem die Substanz in farblosen Schuppchen vom 
Schmp. 221° erbalten -wird. 

0.1478 g Sbst.: 0.4326 g Co9, 0.0920 g H20. - 0.1690 g Sbst.: 9.8 ccm 
S ('200, 5.20.5 mm). 

ClsHlsON. Ber. C 79.96, H 6.71, N 622. 
Gel. * 79.85, 6.97, * 6.40. 

Der Ruckstand von der Aluminiumchlorid-Kondensation wurde 
mit Bberhitztem Wasserdampf behandelt, wobei die Temperatur des 
Dampfes und des Olbades, in dem sich der Destillierkolben befand, 
allmahlich bis auf 180° gesteigert wurde. Es ging ein briiunliches 
0 1  iiber, das ziemlich rasch krptallinisch erstarrte I). Ausbeute nach 
dem Abpressen auf Ton 2.5 p. Beim Umkrystallisieren aus Leicht-t 
henzio ergabeo sic.h feioe, farblose Nadelo, die zwischen 88" und 89" 
schmolzeo. 

0.1424 g Sbst.: 0.4438 g CO?, 0.0941 g HgO. - 0.1752 g Sbst.: 12.2 ccm 
K (210, i O S  mm). 

ClaHlaN. Ber. C 85.20, €I 7.15, N 7.65. 
Gef. B 85.02, 7.39, * 7.53. 

Der Vergleich mit eioem n a c h  der Angabe von U l l m a n n ' )  dar- 
gestellten Praparat voo N - P h e n y l - p - t o l u i d i n  ergab die Identitiit 
d r r  beiden StofTe. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  A l u m i n i u m c h l o r i d  anf  d i e  T o l u o l -  
L i i s u n g  ~ o d  P - P h e n y l -  h y d r o x g l a m i n  wurde zuniichst unter 
Kiibluog vorgenommen uod dann bei gewobnlicher Temperatur durch- 
gefiihrt. h u f  15 g Phenyl-hydroxylamin kamen 300 g Toluol uod 50 g 
Aluminiumchlorid zur An wcodung. Die Flussigkeit fsrbte sich violett 

I )  Gegcn Ende der  Wasserdampf-L)estillatioa setzte sich im oberen Teil 
tlrs Kiiblcrs und im-.Kolbenhals in geringer Xenge weiBes Sublimat ab, das 
sit.b aus Eisessig urnkl-pstallisieren lie8 und als C blorhydrat  desp-Amino- 
phenpl-p-tolyl erkannt wurde. - Der im Destillationskolben verbleibendc 
Riickstand weist auflerlich die gralte Xhnlichkeit mit den donklen Sorten der 
in1 Handel befindlichen Kunstharze auk 

- __ ~- 

2) -1. 355, 3.25 [1907]. 
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und schlieI3lich dunkelblau. Nsch zweitilgigem, durch ofteres Um- 
schiitteln unterbrochenem Stehen wurde in  Eiswasser gegossen, von der  
Ausscheidung abfiltriert, die waSrige Fliissigkeit von der Toluol-Losuog 
getrennt und letztere zusammen mit dem Filterrickstand mit Wasser- 
dampf bebandelt. Sobald das Toluol abgeblasen war, wurde die Vor- 
lage gewechselt. Es ging nunmehr langsam ein Sliges Destillat iiber, 
das in der Vorlage allmahlich erstarrte. Die Substanz, deren Menge 
nach dem Abpressen 1.2 g betrug, krystallisierte aus Leichtbenzin i n  
feinen, weiSen Nadeln vom Schmp. 89O; eine Mischprobe bestatigte 
das  Vorliegeo von N - P h e n y l - p - t o l u i d i n .  Beim Anskochen des  
Destillationsruckstandes mit verd. Salzsaure ergaben sich 2 g > - A m i n o -  
p h e n y l - t o l y l  in Form des Chlorhydrats. Die Base wurde, wie oben 
angegeben, gereinigt und durch Sehmelzpunkt (9P)  und Mischprobe 
mit eioem aus Nitro-benzol-Toluol erhalteoen Praparat identifiziert. 

4 - M e t  h y 1 - 4'- o x y - d i p h e  n y 1 (p - 0 x y p h e n y 1 - p - t o 1 J 1). 

p-Aminophenyl-p-tolyl-Chlorhydrat I), dargestellt aus 5 g gereinig- 
ter Base durch Kocheo mit verd. Salzsaure, wird in 400 ccm heiaem 
Wasser gelost und durch rasches Abkiihlen in moglichst rein verteil- 
tem Zustand wieder abgeschjeden. Nach Zugabe von 10 ccm konz. 
Salzsaure laat  man dann unter Eiskuhlung und Turbioieren eine Lii- 
sung von 2 g Natriumnitrit in 20 ecm Wasser langsam eintropfen. 
Nachdem alles Chlorhydrat in Losung gegangen ist, wird auF dem 
Wasserbad 2 Stdn. erwarmt. Bei etwa 60° setzt die Stickstoff-Eot- 
wicklung ein; gleichzeitig ist die Bildung von bltriipfchen zu bemer- 
ken, wahrend sich im weiteren Verlauf der Zersetzung der Diazonium- 
salz-Losung das Phenol in  gelblich-graueo Flocken abscheidet. Roh- 
ausbeute 4.6 g. Zur Reioiguog lost man das Rohprodukt in s tark 
verd. Natronlauge und scheidat das Phenol aus der  alkalischen Lo- 
sung durch Eioleiten von Kohlensaure wieder ab. Die farbeoden Ver- 
uoreinigungen bleiben dabei in Losung. 

p-Oxyphenyl-p-tolyl krystallisiert aus  50-proz. Essigsaure in sil- 
berglanzenden Blattchen, die bei 154-155O schmelzen. I n  Ather, 
Alkohol und Chloroform siod sie leicht liislich, etwas weoiger in Eis- 
essig, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Ligroin lost schwer. 

0.1261 g Sbst.: 0.3910 g COa, 0.0727 g HaO. 
ClaH120. Ber. C 84.74, H 6.57. 

Gef. - 84.59,. * 6.43. 

l) Das sehwefelsaure Salz ist wegen seiner proBen Sehwerlijslichkeit zum 
Diazotieren nicht geeignet. 
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Uber die Darstellung der Verbindung nach dem Verfahren von 
H i r s c h l )  ist nichts Besonderee zu bemerken. 

Benzoylverb indung.  Die Benzoylierung worde nach der Methode 
von S c h o t t e n  B a u m a n n  mit rwei Prgparaten verschiedener Herkunft &us- 
gefhhrt. Angewandt wurden auf 10 g Phenol 3 g Natdumhydroxyd, 25 ccm 
Wasser und 8 g Benzoylchlorid. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. 

Die Verbindung krystallisiert aus  Eisessig in  farblosen, gl" anzen- 
den Sliittchen vom Scbmp. 188O, die sich in  Benzol und Chloroform 
ziemlich leicht, scbwet dagegen i n  Ather, Alkohol, Aceton und Li- 
groin l6sen. 

0.1900 g Sbst.: 0.5787 g C09, 0.0955 g HsO. 
C P O H , ~ ~ .  Ber. C 83.30, H 5.60. 

Gef. 83.09, 1~ 5.62. 

2- Met  h y 1 -4'- ox y - d  i p h s n  p 1 ( p -  0 x y p h e n  yl-o - t o 1 y 1). 
Bei der Darstellung dieser Verbindung nach den Angaben des 

D. R. P. Nr. 58001 2, erwies sich der  in Alkali lasliche Anteil des 
Reaktionsproduktes als nicht einheitlieh. Bei der Destillation im luft- 
verd. Raum stieg das . Thermometer fortwiihrend. Es wurden inner- 
halb 30° drei Fraktionen aufgefangen, von denen die erste etwa 60 O l a ,  
die  zweite 25 o/o und die dritte 15 * l o  dee Gesamtdestillats ausmachte. 
Bei Behandlung der alkalischen Losungen der Destillate mit Benzoyl- 
chlorid ergab die zweite und dritte Fraktion sofort eine feste B e n -  
z o y 1 v e r b i n d u n g , wiihrend die erste Fraktion eine echmierige Masse 
lieferte, die sich auch beim Uml$sen aus Alkohol zuniichst wieder 6lig 
abschied nnd erst nach mehrmaliger Behandlung mit Akohol krystal- 
linisch wurde. 

Die aus den verschiedenen Fraktionen erhaltenen festetr Benzoylie- 
rungsprodukte waren identisch; sie schmolzen siimtlich bei 89O. Sie 
lasten sich sehr leicht i n  Ather, Aceton und Benzol, schwer in kaltem 
Alkohol, Ligroin und &isessig. Aus Alkohol kryatallisierten sie in 
farblosen Niidelchen. 

0.1550 g Sbst.: 0.4734 g COs, 0.0782 g H90. 
CsOHI6O9. Ber. C 83.30, H 5.60. 

Gef. w 88.82, s 5.65. 
Zu derselben Benzoylverbindnng gelangten wir auch ausgehend von Barn - 

b e r g e r s  p-Aminophenyl-tolyl'). Die Diaeotiernng der Base wurde in der 
gleichen Weise ausgefiihrt wie die des p-Aminophenyl-2o-ta~yla. Bei der Zer- 
setzung der Diazoniumsalz-LBsung schied sich daa Phenol als dunkles 61 ab. 
Deshalb wurde zur Reinigung zunkhst benzoyliert. 

1) Frdl. 111. 51. 3) Frdl. 111. 51. 
Bedchte 6 D. Chem. Ouellrchrft Jahrg. LIIL 

*) B. 88, 405 [1895r 
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Urn aus der Renzoylverbindung das Phenol zii gewinnen, wurden 4.1 g 
Benzoylverbindung in 15 ccm heilern, gewohnlichem Alkohol gelost und mit 
einer L6sung von 0.71 g Natrium in 25 ccm Alkohol erwarmt, wobei nach 
kurzer Zcit Ausscheidung der Natriumverbindung des Phenols erfolgte. So- 
dam wurde Wasser bis z u r  Liisung der Ausscheidung zugegeben und der 
Alkohol durrh Erhitzen grofitenteils verjagt. ' Beim Einleiten von Kohlen- 
saure i n  die filtrierte Losung schied sich das Phenol allerdings wieder olig 
ab, erstarrte aber sehr rasch auf das Impfen hin. Ausbeute 2.5 g. Impf- 
krystalle waren bei einem Vorversuch gewonnen worden, bei dem wir die er- 
wahnte Phenolat-Ausscheidung a b f i l t r i e r t  und in wkfiriger Losung mit 
Kohlenskure behandelt hatten: dabei hatte sich das Phenol sofort fest abge- 
schieden. 

Die sorgfaltig getrocknete Substanz I )  wurde aus mittelsiedendem 
Ligroin umkrystallisiert und so in langen, feinen, farblosen Nadeln 
vom Schmp. 84--55O erhalten. In alien iiblichen organischen LB- 
sungsmitteln, mit Ausnahrne von Ligroin, ist die Verbindung sehr  
leicht liislich. 

0.1475 g Sbst.: 0.4567 g COa, 0.0874 g HaO. - 0.1508 g Sbst.: 0.4680 g 
COa, 0.0892 g HsO. 

ClaHlaO. Ber. C 84.74, H 6.57. 
Get 8 84.47, 84.67, n 6.63, 6.62. 

4- M e t  h y i - d  ;P h e n  y 1 (P h e n  y 1-p - t o I y I). 
Das fur unsere Versuche bentitigte 4-Methyl-diphenyl stellten wir  

uus auf einem bisher noch nicht beautzten Wege dar. In der Lite- 
ratur finden sich wohl eine ganze Anzabl Methoden fiir die Gewin- 
nucg  dieses Kohlenwasserstoffes angegeben aber nur  eine davon, 
die G a t t e r m a n n s c h e ,  liefert ihn frei von Homologen und Isomeren. 
G a t t e r m a n n  gewann den Kohlenwasserstoff durch Reduktion von 
Diphenyl-p-aldehyd mit J a d  wasserstoffshre. Da indes die Ausbeute 
bei der Daratellung dieses Aldehyda im giinstigsten Falle nur 30Oi0 
der Theorie betrlgt, erschien u n s  auch diese Methode nicht sehr ein- 
ladend. 

Wir gingen von der Beobachtung B a m  b e r g e r s 3 )  aus, daB sich 
Diphenyl und seine Homologen bei der Eiowirkung von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen auf Nitroso-acetanilid bilden. Die Zersetzung 
von Nitroso-acetanilid in Toluol-Losung hatte B a m  b e r g e r  Bein Ge- 
m i d  von 0- und p-Phenyl-tolgle ergeben. Um mit Hilfe dieser Reak- 

I )  Feuchte Prilparate losen sich in Ligroin sehr schlecht. 
l )  C a r n e l l y ,  J. 1876, 419. - Hijh lan  und B e r g e r ,  B.26, 1997 

18931. - Odd0 und C u r a t o l o ,  G. 25, I 126 [1895]. - B a m b e r g e r ,  
B.30, 369 [1897]. - G a t t e r m a n n ,  A. 347, 381 [1906]. 

B. 30, 369 [l897]. 
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tion Phenyl-p-tolyl frei von dem o-lsomeren zu erhalten, ist weiter 
nichts erforderllch, a19 das Nitroso-acetanilid durch N i t r o s o - a c e t - p -  
t o l u i d  und das  Toluol durch B e n z o l  zu ersetzen. Die Ausbeute a n  
Phenyl-p-tolyl bdtrug allerdioge such nur  25 O l 0  der Theorie. Da aber 
Nitroso-acettoluid ohne sonderliche Miihe in jeder beliebken Menge 
dargestellt werden kann, so scheiot uns dieses Verfahren fur die Ge- 
winnuog des Kohlenwasserstoffs vorlaufig das  einfachste und be- 
quemste zu sein. 

60 g Nirroso-acet.p-toluid werden l a n g s a m  in Benzol eingetragen. Es 
tritt in kurzer Zeit Gelb- und dann Rotrarbung der Liisung ein, wobei sich das 
Reaktionsgemisch erwarmt und Stickstoff-Entwicklnng zn bemerken ist. Nach 
eintagiger Einwirkung wird das Benzol mit Wasserdampf abgeblasen und der 
Rest mit 130-140° heil3em Dampf behandelt. Das in der Vorlage rasch er- 
starrende Destillat wird wieder in Benzol geliist und in dieser L8sung mit 
konz. bchwefelsiiure durchgeschcttelt, wobei .die Schwefelsiiure Verunreini- 
gungen mit dunkelroter Farbe autnimmt. Der beim Abdampfen des Benzols 
zuriiekbleibende Koblenwasserstoff (14 g) ist noch gelb gefiirbt; krystallisiert 
man ibn aus Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle urn, so erhelt man 
vBllig farblose 1318ttchen vom Schmp. 49-50°. Bus der Mutterlauga 1H13t 
sich durch Abkiihlen mitteh Kliltemischnng eine zweite Krystallisation ge- 
winnen, deren schwache Gelbfarbung durch Behandeln mit Natronlange be- 
seitigt werden kaun. 

0.1462 g Sbst.: 0.4380 g COa, 0.0968 g H20. 
ClsH~s .  Ber. C 92.80, H 7.20. 

Gef. 92.93, 7.41. 

3 .4'  - D i m e t h y 1 - 4'- a m  i n  o - b i p  h e n y 1. 
Die Darstellung aus o - N i t r o - t o l u o l  und T o l u o l  erfolgte auf 

analoge Weise wie die d6s p-Aminophenyl-p-tolyls. Die bei der Destil- 
lation unter vermindertem Druck zunachst in oliger Form erhaltene 
Base (18 g aus 300 g o-Nitro-toluol) krystallisierte erst nach mehr- 
wocheotlichem Stehen. Sie ist in allen iiblichen organischen Losungs- 
mittelo leicht Ioslich. Die durch Ausfrieren aus Petrolsther gereinigte 
Substanz schmolz bei 42-430. 

Fiir die Analyse wurde die A c e t y l v e r b i n d u n g  aus 5 g Base 
und' 15 ccm Essigslure-aniydrid bereitet. Sie krystallisiert aus  Alko- 
hol i n  farblosen Nadelo, lost sich leicht in Ather und Chloroform, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol und 
schmilzt bei 206O. 

0.1500 g Sbst.: 0.4413 g COS, 0.0990 g HaO. - 0.1615 g Shst.: 8.8 ccm 
N (ISo, 722 mm). 

CIGH,ION. Ber. C 80.29, H 7.16, 3 5.86. 
Gef. D 80.26, 7.39, 6.09. 
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