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13. Rudolf Pummerer und Karl Bittner: fZber Sexiphenyl, 
die lineare Kette &us seche Benzolkerneo. 

[Aus d. Chem. Laborat. d Bayer. Akad. d. Wiss. zu Mknchen u. aus d. Chem. Instikt 
d. Universitit Greifswald.] 

1x1 der Einwirkung von A z o b e n z o l - C h l o  r h y d r a t  u n d  w a s s e r -  
f r e i e r n  A l b m i n i u m c h l o r i d  a u f  B i p h e n y l  hatten wirl) eine neue 
bequeme Synthese gefunden, die den Aufbau linearer Phenylketten ge- 
stattet. Es entsteht dabei d a s  e q d s t a n d i g  a m i n i e r t e  2in.-Diphenyk- 
be n z o 1, das zum Stammkohlenwasserstoff abgebaut wurde. Die Synthese 
lslngerer linearer Phenylketten war damit nahegelegt. Sie besitzt ein ge- 
wisses raum-chemisches Interesse. Denn es  entsteht die Frage, o b s o l c h e  
G e b i l d e  die  B e n z . o l k e r n e  a n n a h e r n d  l a n g s  e i n e r  G e r a d e n  a u f -  
g e r ei h t enthalten. Bei der bisherigen Vorstellung von der ebenen Kon- 
figuration des Benzolrings. und der Lage der sechs Valenzen in der gleichen 
Ebene ware dies eigentlich anzunehmen. Nach neueren rontgenometrischen 
Messungen an  Benzolderivaten ist dies aber zweifelhaft geworden. Dann 
bestiinde die Moglichkeit, daD die Reihe der Benzolkerne, ahnlich wie die 
einzelnen Kohlenstoffatome aliphatischer Substanzen eine mehr oder we- 
niger gekrummte Kette bilden, vielleicht sogar die weitere Aussicht, eine 
solche Kette zu einem ))Phenylenringcc zu schiiellen, dessen einzelne Glieder 
Phecylenreste waren. Es erscheint denkbar, sowohl chemisch wie rontgeno- 
metrisch, an das skizzierte Raumproblem heranzutreten. 

Wir haben die friiher beschriebene Darstellung des p - A m i n o  - 1.4 - 
d i p  h e n  y l b e n z o l s  noch besser ausgearbeitet, die Base durch einige De- 
rivate charakterisiert und naeh S a n d  m e y e  r die Aminogruppe durch Jod 
ersetzt. Nun wollten wir das prachtig krystallisierende, farblose J o d i d  
nach U l l m a n n  mittels Kupferpulvers  zu der linearen Kette von sechs 
Phenyl- bzw. Phenylenresten zusammenschlieflen gemaD folgender Reaktion : 

(Eiugegangen am 5. November 1923.) 

Der erwiinschte Erfolg blieb aber sowohl im Schmelzversuch wie h i m  
Erhitzen mit Verdunnungsmittaln. auf 3000 aus, merkwurdigerweise trat dabei 
sehr vie1 p - D i p h e n y l - b e n z o l  auf. Erst bei Verwendung von S i l b e r -  
pulver und Erhitzen auf 3300 unterblieb die Sublimation grofierer Mengen 
von Diphenyl-benzols), und der gesuchte, uberraschend bestandige Koblen- 
wasserstoff lieB sich aus der Schmelze eutrahieren. Wir schlagen f i r  die 
lineare Kette aus sechs Phenyl- bzw. Phenylenresten den Namen nS e x  i (e s) - 
p h e n y l c  vor. In AnaIogie zum B i p h e n y l  konnte man das lineare Di- 
phenyl-benzol als T e r - p h e  n y I (dreimal Phenyl), das Di-biphenyl von 
U l l m a n n s )  als Q u a t e r - p h e n y l ,  die weiteren Glieder dieser Reihe als 
Q uinqui (es)- und Sexi-p henyl bezeichnen 4). 

R. P u m m e r e r ,  J. B i n a p f l ,  K. B i t t n e r  und K. S c h u e g r a f ,  B. 55, 
3095 [1922]. 

2) 01.1 die Bildung des p - D i p h e n y l - b e n z o l s  bei den obigen g e l i n d e r e n  
Bedingungen eine einlache pyrogene Reduktion oder durch Zersetzung cines dann 
in geringerer Ronzentration primir gebildeten Radikals C, H5. CB H,. CI €I,- zll 
deuten ist, steht dahin. 3) A. 332, 52 [1W4]. 

4)  Diese Bezeichnung empfiehlt sich durch ihre Kiirze, wenn sie auch wqea 
der Anwesenheit von Phenylenresten nicht ganz korrekt gebildet ist. 
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Sexiphenyl ist ein farbloser KohIenwasserstoff, der bei 475O sciiarf 
schrnilzt und bei 4500 zu sublimieren beginnt. Nur in hochsiedenden Mitteln 
wie Chinolin, o-Dichlor-benzol, Nitro-benzol, Dekalio ist er in der Hitze etwas 
los!ich und krystallisiert beim Erkalten in kleinen Blattchen des rhombischen 
Systems (Biphenyl krystallisiert monoklin). Sexiphenyl hat besonders dann 
eine eigentumliche Molekiilform, wenn ihm die oben erorterte stabformige 
Konfiguration zukommt. Die rontgenometrische Untersuchung der Verbin- 
dung ist geplant. 

Die folgende Tabelle zeigt die Schmelz- und praktischen Sublimations- 
Temperaturen in der Reihe der linearen Phenylketten : 

Benzol Biphenyl Terphenyl Quaterphenyl Sexiphenyl 
Schmp. 5.4O 70° 2100 5200 4750 

Sub1imat.-Pkt. - < 70° 1600 240” 350° 

Die Anordnung dieser Werte in einer Kurve zeigt noch deutlicher, tlaS 
die Sublimations-Temperaturen bei Verlangerung der Kette weniger ansteig’en 
als die Schmelzpunkte. Kohlenwasserstoffe ,mit verzweigten Phenylketten 
schmelzen vie1 tiefer als die linearen Isomeren,, z. B. m-Diphenyl-benzol bei 
850, 1.3.5-Triphenyl-benzol bei 1700, 1.2.3-Triphetlyl-bdn~ok bei 1670. 

Beschreibung der Versuche. 
p -Am i n  o - t e r p h e  nyl.  

D a r s t e 11 u n g: Die friihefe Arbeitsweise zur Kondeqsation von hzobenzol- 
Chlorhydrat mit Biphenyl und Aluminiumchlorid wurde etwas verbessert imd be 
sonders die Aufarbeitung vereinhcht. Bei der Darstellung des Amino-terphenyls ist 
Reinhei* der Ausgangsmaterialien von grB5ter Wichtigkeit. Der als LBsungsmittal 
dienende, kiufliche Schwefelkohlenstoff ist nacb dem Destillieren zwar farblos, gibt 
aber rnit konz. Schwefelslure zihe braune Schmieren, die wasserliislich shd. Zur 
Reinigung wird mit konz., splter mit rauchender Schwef‘elsiure ausgeschiittelt, bis 
keine Firbung mehr erfolgt. Biphenyl, nach B e r t h  e l o  t dargestellt, wurde durch 
fraktionierte Destillation gereinigt. Biphenyl und Azobmzol wurden durcb EF 
hitzen auf 150° wasserfrei gemacht. 

In einer Pulverflasche von 11 1 Inhalt werden lOOg (P/8Ma1.) Biphenyl und 
27 g (3/2, Mol.) Azobenzol in 500 ccd\kdst .  Unter stindigern Riihreq wird Salu5ure- 
gas eingeleitet. Dabei scheiden sich braune Krystalle von Azobenzol-Chlorhydrat 
aus, die an der Luft rasch verwittern. Nach erfolgter Sittigung werden 40g (J/loMoL) 
Aluminiumchlorid zugegeben. Es empfiehlt sich, mBglichst gro5e Stiicke abzuwlgen, 
rasch zu pulvern und auf einmal zuzugeben. Gutes Rlihren und stlndlge Silttigung 
rnit Chlorwasserstoff sind im ersten Teile der Reaktion vbn Wichtigkeit, da sonst 
die gelbbraunen Additionsprodukte, die sich rasch bilden, zusammenbacken nnd vor 
weiterer Einwirkung geschiitzt sind. Im Laufe eines Tages geht &e Farbeder braunea 
Flocken in Griin iiber. Zur Vollendung der Reaktion werdeh am zweiten Tage no&- 
mals 408 Aluminiumchlorid zugegeben. Man beobachtet, da5 die Ldsung sich enb 
ftirbt; der Niederschlag nimmt zu und wird dunkelgriiu. Er  verwandelt sich i0 
schwarze Krusten, die bald eine zusammenhlngende, schwarze Masse bilden. in der 
der Riihrer feststeckt. Der iiberstehende Schwefelkohlenstoff ist nur ganz schwach 
gefirbt und enthllt noch 60g Biphenyl. 

Das schwarze Reak[ionsproduk_t, das sich nun tlicht weiter verindert, wird mit 
Eis-Salzsilure zersetzt. Etwas Zinnchloriir schiitzt die Base 3or dcr dehydrierenden 
Wirkung des als Verunreinigung beigemengten Eisenchlorids. Der graugrikne Schlamm, 
der entsteht, wird abgesaugt und durch Bfteres Auskochen rnit Benzol von Biphenyl 
nnd Azobenzolen, soweit sic 1Bslich sind, befreit. 

Durch mehrfaches Digerieren mit 5-7-proz. hei5er Salzslure gehen auch die 
Semidinbasen in Liisung und sclieidcn sich an der Luft als griin gefarbte Hoekea 
ab. Der unlBsliche Riickstand wird mit starkem Ammoniak digeriert, vodurch die 
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Base in Freilieit gesetzt wird. Die Hauptinasse wird durcli Ausltoclien rnit ammonia- 
kalischern Alkoliol, dann mit ilcnzol ertraliiert. Man erlidlt aus dcrn Eultdcl bcim 
Abdampfeti 35-40g Base in grauen Plocken, die am iaeslcn clui-cli Sul~liinalim ltci 
260-3000 und 14 rnm Druck gC1CCinigt werden. Durcli l-2-rnaliqcs Krystallisicren 
aus Allt~l iol  mil Zusalz Toon ctwas Tierkolile erlilill man die reiiic Ilase in  zartm, 
farbloseii UlBttcimi, die h i m  Absaugen sclidnen Si1l)erglanz zcigcn. 

A c e t y l a m i n o  - t o r p h e a y l :  1 g Amin wurde in Essigsaure-anhydrid 
zum Kochen erhilzt, dann nach dem Abkiihien die 1~ryslalli;alion abgesaugt 
and rnit hei13em Wasser nachgewaschen. Von der VollstSndigkeit der 
Acetylierung ltann man sich leicht iiberzeugen, indern man eine Probe rnit 
ammonialtalischem Alltohol erwlrmt. Es tritt keine Fluorescenz auF, die bei 
essig- oder mineralsatwen Salzen der Base sofort erscheint. Das Acetyl- 
derivat ist in allen Lbsungsmitteln schwer Iosiich. In siedendem Eitro- 
benzol l6st es sich ziemlich leicht und krystallisiert daraus in feinen Nadeln, 
die den Schmp. 2940 aeigen (unkorr.). 

0.ODlOg ShL: 0.2STJg co,, 0.0503g II,O. 
C, iI , ,ON. Ber. C 86.60, I1 6.18. Gef. C SG.19, 11 GOD. 

B e n z a l a m i n o -  t e r p h e n y l :  0.5g Amin wurden in wenig sieifendem 
Alltohol gelost, etwas abgekiihlt urtd Benzaldehyd zugegeben, bis die 
Flnorescenz voilstiindig verschwunden war. Beiin Erkal en schieden sich 
gelblichweifie Bliittchen aurl, die in Alkohol und Benzol schwer loslich 
waren. Bus XyIol Iassen sie sich umi~rystaI.isieren, Schmp. 2620 (unkorr.). 
Die Ausbeule an Benzatwrbindung kommt der erwarteten gleich. 

0.2654g SbsL: 0.8786g COB 0.1336g H20. 
C,,II,9N. ncr. C 90.05, 11 5.63. Gef. C 90.21, 11 574. 

Te r p h e n  y la m i no-2-n a p h t h o  c h i n o  n-1.4: P u m m e r e  r und B r a  s s 
haben vor 12 Jahreni) geaeigt, daD I3 i p h e n y I an1 i n o-3-naphthocl inon-1.4 
als Leukoverbindung schon spurenweise auf die pflanzliche Faser zieht zum 
Wnterschied von A nilino-8-naphthochinon-1.4. Deshalb haben wir auch das 
blaurote Terphenyiamino-naphthochinon dargeste'lt, um zu sehen, ob hier 
eine Sleigerung der substantiven Eigenschaften der Leukoverbindung zu 
beobachten wHre. Dies ist indes nicht der Fall, auch ist die Leukoverbin- 
dung fast unlos:ich in Natr-onlauge, so da13 sich das Chinon nur unter Zu- 
satz von Pyridin verkiipen lie& 

Zur Darstellung des Naphthochinon-Derivats wurden 0.4 g Naphtho- 
chinon-1.4 rnit 0.6g  Base in Aikohol unter RuckfIuB 10 Stdn. gekocht. Es 
schieden d c h  tiefcarminrote Rrusten ab, die, schwer 1os:ich in Benzol, 13s- 
essig, ChloroEorm, aus siedendern Nitro-henzol umkrystailisiert werden konn- 
ten. Ueim liochen mit Natronlauge und Hydrosillfit fiirben sich die vorher 
leuchlend carminrolen Rrystalle gelb, ohne in Losung zu gehen. Man kann 
jedoch durch Zugabe von Pyri.lin L8sung erzielen, aus der so gebildeten 
Ktipe wird zwar der FarbstoEf bei Luftzutritt regeneriert, die Baumwollfaser 
indessen kaum angefirbt. 

O.J25(ig Sbst: 0.3844g CO, 0.0iOig I3,O. 
C28111s02N. Uer. C 83.76, I1 4.77.- Gel. C 83.47, I1 4.85. 

p - Jo d - t e r p h e n  y 1. 
2 g Amino-terphenyl wurden in der friiher angegebenen Weise6) in 

schwefelsaurer Losung diazoliert. Das reingelbe, kornize Diazoniutnsulfat 
ist in Wasser und Alliohol rnit gelber Farbe ganz wenig loslich, unloslich 

5) Lf. 44, 1647 [19fl]. B) a. a. O., S. 3104. 
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in Benzol und wll3riger Natronlauge. Das trockne Sulfat verschmiert all- 
mahlich unter Dunkelfarbung, als Paste ist es tagelang haltbar. Zur Ober- 
fuhrung in das Jodid wurde es in dieser Form in eine LBsung von 4 g  Jod- 
kalium in 100 ccm Wasser eingetragen, wobei sofort lebhafte Stickstoff- 
Entwicklung einsetzte. ErwLrmen auf dem Wasserbad vollendete die Re- 
aktion. Die gebilcleten braunen Floclren wurden abgesaugt, auf dem Filter 
mit Bisulfit und Wasser nachgewaschen und nach dem Trocknen bei 280 
-3100 unter 14 mm Druck sublirniert. Durch Umkrystallisieren aus Benzol 
init  etwas Tierlrohle erhielt man das Sublimat in rein weiBen Blattchen, 
dic wie das Diphenyl-benzol selbst und dessen andere Derivate stark 
reibungselektrisch sind. Jod-terphenyl lost sich 5hnlich leicht wie das 
Amin in Benzol, ebenso in siedendein Eisessig, in Ather und Alkohol ziem- 
lich schwer. Schmp. 2470 (unkorr.). 

0.1021g Sbst.: 0.2272g C02, 0.0330g H,O. 
C,,II,, J. Ber. C 60.68, €I 3.68. Gef. C 60.71, I< 3.61. 

S e x  i p h e n  y 1. 
Zur Verkettung der beiden Terphenylreste wurden mehrere Methoden 

angewandt, von denen erst die des Erhilzens mit Silberpulver zum Erfolg 
fuhrte. 2 g  J o d - i e r p h e n y l  wurden mit Si lberpulver  ( K a h l b s u m )  
verrieben, rnit demselben Reagens uberschichtet und allmahlich auf 330° 
erhitzt. Aus dem Reaktionsprodukt konnte mit viel siedendem Nitro-benzol, 
hesser noch rnit o-Dichlor-benzol ein farhloser Kohlenwasserstoff isolbrl 
werden. Die Reinigung erfolgte durch 2-malige Vakuum-Sublimation bei 
350-4000 und nochmaliges Umkrystallisieren aus o-Dichlor-benzol. Der 
Schmelzpunkt, gemessen rnit einem unter Stickstoffdruck stehenden Thermo- 
meter von normaler Lange, lag bei 4750 (unkorr.). Der Kohlenwasserstoff ist 
nur beim Sieden in den genannten Losungsmitteln sowie in Chinolin oder 
Delralin etwas loslich. Fur die Ausfiihrung der Mikro-analyse sind wir 
Hrn. Dr. R i c h a r d  K u h n  zu groBem Dank verpflichtet. 

6.423, 5.226g Sbst.: 22.17, 18.082mg CO,, 3215, 2.677ing H,O. 

Fiir cine Mo1.-Gew.-Bestimmung reichte die LBslichlceit der Substanz &lit aus. 
Fiir die k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  des Sexiphenyls sind wir 

Hrn. Dr. S t e i n m e  t z aulrichtig dankbar, der uns dariiber Folgeudes mitteilt: 1)Selir 
kleine, diiinne Bliltchen von rhombischem UmriD. AuslBscliungsrichtung die Diago- 
nalen. Schwiiigungsrichtung der rascheren Welle die grBDere Diagonale. .9chsea- 
ebene die grBBere Diagonale. Spitze Biscctrix normal zur Blittchenebene. Schein- 
bare Winltel der optiscben Achsen nahe 900, daher rhombisches System. Spitzer 
Winkel der Rhomben 'etwa 720.(( Wir haben ans Nitro-benzol einmal die Llildung 
linarfeiner, langgeslreckter, etwas gekriimmter Prismcn beobachtet, die spiter in 
die Bllltchen iibergingen. 

Versuche, das Jod-terphenyl mittels Natriums oder Kupferpulvers in Sexiphenyi 
iiberzuffihren, waren ergebnislos oder viel unghnstiger verlaufen: 

1. 0.5g Jod-terphenyl wurden in 250ccm absol. Ather rnit diiunem Natrium- 
draht  am RiickfluBlciihler 4 Tage gekocht. Das Jodid blieb unverindert  2. 0.5g 
Jodici wurden mit 0.5 g Naturlcupfer C gemischt und in 1Iolileiisiure-Alinospli;ire 

Stde. auf 2700 erhitzt. Iceine Realction. Bei 2900 wurde eiu Tcil in Uiphenyl-bcnzol 
verwandelt, das sublimierte. 3. lg Jodid, rnit Ihpferpulver und Dekdlin im Ein- 
schluDrolir auf 270° erhitzt, ergab keine Reaklion. Bei 3100 wurde Diphenyl-henzol 
gebildct (0.5 g ziirfickgewonnen). 4. Mit aktivem ICupferpulver, das nacli .1. P i c c  n r d 
miltels Chromchlorurs bereitet war, fand in Nitrobenzol-LBsuiig bei 209-2500 lteine 
Reaklion statl, bei 4-sldg. Erhitzen auf 2800 trat Dunkelfirbung ein. Dagcgen gelang 

Ber. C 94.4, H 5.6. Gel. C 94.12, 94.37, H 5.60, 5.73. 
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es mit diesem Kupferpulver (1.5g), durch trocknes Erhitzen bei 2803000 (1Stda) 
das game Jodid (1 g) urnzusetzen. Das Hauptprodnkbwar auch hier zu unserer Ober- 
raschung wieder Diphenyl-benzol (0.5 g), das durch Aufnehmen des SubliMatS und 
Ausziehen des Kupferrackstandes mit Benzol gewonneu wurda Weitere Eztraktionen 
mit siedendem Nitro-benzol lieferten beim Erltaltan eine geringe Menge von Sexi- 
phenyl in feinen BIPttchen. 

14. Georg Wittig: 
mer einfache Ohromon- und Cumarin- Synthesen, 

(Eingegangen am 24. Oktober 1923.) 
Der Versuch, aus p - C h l o r - o - a c e t o - p h e n o l  durch Kochen mit 

Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat den zugehiirigen Ester zu gewinnen? 
ftihrte wider Erwarten zu einem Gemisch von 2 - M e t h y 1 - 6 - c h 1 o r  - 
c h r o m o n  (I) und 4-Methyl-6-chlor-cumarin (11). Denn die Be- 

CO - CH 
C. CHH I U  

c1* /%/-\ CLI 111. C1. I(]- C . CH, 
co 

11. Cl.'~"CH I. 
ILIJc. CR3 l!J,)c 0 OW 

0 0 
handlung des Reaktionsproduktes mit kochender Natronlauge lieferte nicht 
das Verseifungsprodukt p - C h 1 o r - o - a c e t o  - p h e n o  1. Vielmehr ergab die 
Untersuchung, da13 sich 5 - C h l o  r - s a1 i c y l s  l u r e  und 13 - N e t  h y l  - 5 -  
c h 1 o r - c u m ar  i n s au re gebildet hatten, von denen diese unter RingschluS 
als 4-Methyl-6-chlor-cumarin gefal3t mrde.  Die Bildung der Sali- 
~ylsaure 11Bt sich nur so erklken, daD sich das prim& entstandene 
Chromon durch das Alkali zu einem O x y p h e n y l - d i k e t o n  (IV) auf- 
spaltete, das dann weiter im Sinne folgenden Schemas zerfiel: 

OH OH 
.CO2H+ CHa.CO.CHs. ii IV. j / ~ . C O . C H ~ . C O . C H ,  , ~- --f 

'.' './ 
c1 GI 

Die mogliche BiIdung eines 0 x y - c h lo  r -m e t h y 1 - i n  d o n  s (111) kommt 
dicht in Betracht, da das bei der Einwirkung von Essigsaure-anhydrid und 
Natriumawtat auf pChlor-o-aceto-pheml lerhaltene Gemisch keine allrali- 
lirslichen Produkte enthidt. 

Die Chromon-Cumarin-Bildung auf dem erwiihnten Wege ist cler Lite- 
ratur nach nur an einem Beispiel, dem Resacetophenonl), bekannt. Trok 
eingehender Untersuchungen b n n h  &ie Entdecker N a g a i und T a h a r a 
die m n  ihnen isolierten Produkte nicht auWren ;  ezst v. K o s t a n e c k i s )  
erkannte ihre Konstitution. Da die Versuche von Taha ras ) ,  aus dern ein- 
fachsten Vertreter, dem o - Ace t o  - p h e n o l ,  die entsprechenden Konden- 
sationsprodukte zu fassen, scheiterten, schlo13 man voreilig, daD dielser Syn- 
these keine allgemeinere Gultigkeit zukame. Wie weit dime Annahrne 
berechtigt ist, sollen meine Untersuchungea ergeben. Zwei weitere Phenolq 
die bisher der gleichen Kondensation untemorfen wurden, 3 - M e t h y 1 - 
4 -c h lo  r -6 - a c e  to - p he no 1 und 4 -Met h y 1 - 6 - a c e  t o  - p be n o 1, lieferten 

2 )  B. 26, 1254, 1292 [1892]. 2 )  B. 34, 102 [1901]. 3) B. 25, 1294 [1892]. 




