
188. O t t o  GCerngroS und Manfred Dnnkel: ttber eine Para- 
verkettung des Beneolringes, eine Elrweiterung der Gattermann- 
sohen Mphenyl-Synthese und da6 Qutnquiphenyl, die lineare Kette 

aue i"linf Beneolkernen. 
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Nochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangeu am 18. MSrz 1924; vorgelragen von EIrn. 0. G e r n g r o D in der 
Sitzung vorn 17. MHrz 1924.) 

Das eigentliclie Ziel der Arbeit war, die Z e r s e  t z u n g  v o n  D i a z o -  
n i u m s a l z e n  b e i  G e g e n w a r t  v o n  F o r m a l d e h y d  zu studieren, um 
vielleicht einen E r s a t z  d e r  D i a z o g r u p p e  gegen  d e n  A l d e h y d r e s t  
zu bewirken, der vom A n i l i n  zum B e n z a l d e h y d  fiihren sollte1). DaO 
Diazoniumsalze durch Formaldehyd unter stiirmischer Stickstoff-Entwicklung 
in alkalischer Losung zersetzt weden, beobachtete der eine von uns gelegent- 
lid1 der Durchfiihrung der Pa u 1 y schen Diazoreaktion mit gewissen EiweiJ3- 
-Abbauprodukten in formaldehyd-haltigen Losungen. Da sich bald heraus- 
stellte, daD Formaldehyd in alhlischen Mitteln gegen Diazoniumsalz im 
wesentlichen reduzierend auftrat, wurde die Zersetzung in saurer Losung 
mit Kupferpulver durchgefuhrt. Der Gedanke lag nahe, D i a z o n i u m f o r  - 
m i a 1, dessen Anion bei der erstrebten Reaktion am wenigstens stiirend 
wirken Bonnte, zu verwenden; unter Umstbden sollte hier wenigstens der 
Siiiure-Rest in den Benzolkern eintreten, wie dies bei der bekannten Ein- 
Whrung des ArsinsGure- 2) und des Sulfinsaure-Restes 3) und der Nitro- 
gruppe 4) mit Kupferpulver oder Kupferoxydulverbindungen der Fall ist, 
eine Realrtion, die bei den Formiaten zu den CarbonsHuren fiihren mul3te. 

Die Bereitung von B e 11 z o 1 d i a z o n  i u m f o r m i a t , das als leicht zugkngliche. 
in  Wasser wenig ldsliclie Verbindung beschrieben ist 5), rnaehte Schwierigkeiten, zii- 
nhchs; inu5te festgeslellt werden, da8 das irn Schrifttum erWSlhnte feste, brystal- 
linische Priiparat D i a z o a m i  n o b e n  z o 1 war. Die Darstellung fesleii Icrystallisierten 
Dizzoniumformiates durch Diazotieren in organischen Mitteln rnit Ainylnilrit gelang 
uns nicht, wie ja auch H a n t  z s c h  6 )  mitteilt, daB Diazoniumacetale in fester Form 
nicht erlillllicli seien. Die Diazotierung in wHDriger Ldsung fiihrte zu keinem Er- 
iolg, da A in e i s e n s ii u r e uiid N i t r i I mi teinander unfer rnasseiihaf Ler I< o 11 1 c n - 
s 2 ti r c - Entwicltlung reagierten, und erst doppelte Urnsetzung von DiazoniilnLsulfat 
mit Bariurnformiat bei Gegenwart von m i n d e s t e i i s  12 Mol. A m e i s e n s 2 u r e  (bei 
geringerer Aciditat entstand auch Diazoaniinobenzol) lieferle reine Benzoldiazoniuin- 
iormial-Lijsung. Alle Versuche, aus solchen LBsiiugen nut Kupferpulver 1x4 Gegcn- 
wart von Formaldehyd Benzaldheyd zu gewinnen, schlugen fehl. I3 e 11 L o e s ii II r e 

1) P a u l  J a c o b s o n  schreibt in b l e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrb. d. organ. Lheinie, 
Leipmg 1902, Bd. 11, 1. Teil, S. 296: ))Die unter Stickstoffabgabe verlauFeiidcn eiynt-  
lichen Diazoreaktionen . . . . . weisen iinnierhin nocli ciiiige Lucken auf ,  so sei z. R 
darauf hingewiesen, daO die bisher nicht ausfuhrbare Umwechslung der Diazogruppe 
gcgen die Foriiiylgruppe -CHO, welche einen Obergang voii den Aminen zu den Alde- 
hydcri gestatten wiirde, praktisch ein sehr erhebliches Interesse bbtecc. 

2, 11. B a r t , A. 429, 60 [1922]. 
3) L. G a t t e r i n a n n ,  B. 32, 1136 [1899]. 
4) T. S a n d i n e y e r ,  B. 20, 1494 [18S7]; J. M c i s e n h e i i i i c r  und W i l l e ,  13. 36, 

5 )  C. C u 1 m a n  n und K. G a s  i o r Q w s k i , J. pr. [2] 40, 107 :1889]; re@. auch 
E. B a in b e r g e r , B. 28, 832 [18951, FuRnote, der dieselbe Iieslslelluug wie wir brreits 
gernacht hat. 

I--_- 

4153 [1903]. 

6 )  A. H a  11 1 z s c 11, C. 28, 17-12 [1895]. 
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war nur andeutuiigsweise feststellbar 7). Es sol1 damit keineswegs gesagt sein, daS 
die Reaktionen bei eingeliender Beschaftigung mit ihnen nicht doc11 zu verwirlilichen 
miren. 

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsgemische durch dusschutteln mit  
Ather und nach Befreiung der Ather-Extrakte von sauren und basischen Be- 
standteilen wurden schwarzbraune teerige Massen erhalten, aus denen beim 
ltingeren Stehen bei Zimmertemperatur prachtvoll irisierende Krystallblatt- 
chen krystallisierten. Sie erwiesen sich bei niiherer Untersuchung als p -  D i - 
p h e n y 1 - b e n z o 1; aufierdem waren wesentliche Mengen D i p h e  n y 1 ent- 
standen. Die Entstehung des Diphenyl-benzols war also vielleicht durcb 
eine Reaktion zwischen noch nicht zersetztem Diazoniumsalz und DiphenyP 
zu erklaren 7 s )  und die G a t te r m a n n sche Diphenyl-Synthese 6) (vergl. die 
folgende Arbeit) in analoger Weise durch Verkuppeln der Diazoverbindung 
mit intermediar gebildetem Benzol. Bei dem systematischen Studium der 
Reaktion zeigte es sich, daS zu ihrem Gelingen offenbar auI3er dem Kupfer- 
pulver ein gemeinsames Losungsmittel fur das Diazoniumsalz und den 
Kohlenwasserstoff, das auch gleichzeitig als Reduktionsmittel wirken konnte, 
notig war - bei G a t  t e r ma n n waI3riger Alkohol, im vorliegenden Falls 
starke Am e is e n  sii u r e. Die gunstigsten Bedingungen fanden wir, als wir 
Anilinsulfa t in Eisessig mit Amylnitrit diazotierten, Eis-Ameisensaure als 
Reduktionsmittel zufugten und langsam die Diazoverbindung bei 0-20 rnik 
Kupferpulver zerse tzten. Unter diesen Umstanden bildeten sich auBer Di- 
phenyl nicht nur wesentliche Mengen von D i p h e  n y 1 - b e n z o 1 (T e r p h e - 
ny l ) ,  sondern auch die h i j h e r e n  G l i e d e r  e i n e r  t y p i s c h e n  P a r a -  
v e r k e t t u n g  d e s  B e n z o l r i n g e s ,  von denen wir durch Sublimation itn 
Hochvakuum der V o 1 m er  - P u m p e ziemlich muhelos das bereits bekannte 
4.4'- D i p h e n  y 1 - d i p h e  n y  19) vom S c h m  p. 3200 (Q u a  t e r p h e n y 1) und 
das noch nicht bekannte p - D i p h e n y l y l - p ' - d i p h e n y l y l - b e n z o l  vom 
Schmp.  3890 (Quinquipheny1) lo)  isolieren konnten. Geringe Mengen 
noch hoher schmelzender und sublimierender Kohlenwasserstoffe, die imi 
Hochvakuum-Gubiimationsapparat zuriickblieben, wurden vorlaufig nicht 
untersucht. Die durch ihre vie1 tieferen Schmelzpunkte usd andere Loslich- 
keitsverhaltnisse im Vergleich zur p-Reihe verschiedenen Glieder der m- und 
o-Reihe waren niemals auffindbar. 

Die Ausbeute bei dieser eine MocWikation der G a t t e r m a n  n schert 
Diphenyl-Synthese darstellenden Methode war nicht unerheblich. Aus 85 g 
Anilin wurden 7.2g = 10.30/6 reines Diphenyl und 17.1 g = 24.80/,, der 
rohen sublimierten p-Kohlenwasserstoffe, im ganzen also 35.1 O I 0  der Theorie 
gewonnen. DaS in der Verbindung vom Schmp. 3890 tatsachlich das Q ui n - 

7) D'ber Einzelheiten dieses Teiles der Arbeit vergl. die Disscrlation von h1. D u n -  
k e 1 : xp-Diphenyl-benzol, pDipheny1-diphenyl und p-Diphenyl-pdiphenyl-beiizol a l s  
primire Produkte bci der Zersetzung von Benzoldiazoniumsalzellcc, Teclinische Hoch- 
schule Charlottenburg, 1923. 

'a) C ,H, .N , .  C1 f C6 H,. C6 H5 = CGH5. CGH4. C, H,+N, +HCL 
9) L. G a t t e r m a n n  und E h r h a r d t ,  B. 23, 1226 [1890]. 
9) F. U l l m a n n ,  G . M . M e y e r ,  0. L d w e n t h a l  und E . G i l l i ,  A. 33!,52j1904]. 
10) Wir greifen die von R. P u m m e r e r  und K. B i t t n e r ,  B. 87, S1 [1921], vor- 

geschlagene kurze und einpriigsame Bezeichnung Ter-, Qualer-, Quiuqui- usw. -plicnyl 
ffir die Glieder der linearen Benzolverkettuug aul, obwohl sie, was ja schon diese 
Autoren hervorhoben, unkorrekt ist, da die Verbindungen PbenyI- und Phenylen-Resta 
enthalten. 
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q u i p h e n y l  vorlag, das in der voin Dipheilyl bis zum Sexiphenylll) reichen- 
den Serie noch fehlte, ist durch die Analyse nicht sicherzustellen, da 
diese bei derartigen Kohlenwasserstoffen kein Unterscheidungsmittel fur die 
hoheren Glieder der Reihe bildet. Leider versagte aber auch die Mo1.-Gew.- 
Bestimmung infolge der Schwerloslichkeit der Verbindung. Die reine Sub- 
stanz war in Xylol und Pyridin selbst im Verhaltnis 1 : 1000 nicht loslich, 
sie benotigte zur Losung ca. 150 Tle. siedendes Chinolin, 320 Tle. Nitrobenzol 
und 550 Tle. Phenol. Auch die Campher-Methde nach R a s  t'", rnit der- 
wir ubungshalber mit dem Terphenyl und Quaterphenyl Mo1.-Gew.-Bestim- 
mungen durchgefuhrt und gute Resultate erlangt hatten, versagte, da die 
Loslichkeit des Quinquiphenyls beim Schmelzpunkt des Camphers nur 1 : 250 
war, was einer Depregsion von nicht einmal 0.50 entsprache. 

Das von R. P u m m e r e r und seinen Mitarbeitern18) ausgebildete 
schone Verfahren, rnit welchem man den Amino-phenyl-Rest zum Aufbau 
hea re r  Phenylketten bisher in Benzol und Diphenyl einEiihren kann, bot una 
jedoch das Ausgangsmaterial zu einer konstitutiv-chemisch sicheren Synthese 
des in Frage stehenden Kohlenwasserstoff es. Wir stellten aus dem durch 
V e r k u p p e l n  v o n  A z o b e n z o l -  C h l o r h y d r a t  u n d  D i p h e n y l  mit, 
wasserfreiem Aluminiumchlorid gut zuganglich gewordenen p - Am i n o - t e r - 
p h e n y l ,  das p - J o d - t e r p h e n y l ,  das R . P u m m e r e r  hnd K.Bit tner l4)  
auch kurzlich in gleicher Weise gewonnen haben, her. Diese Autoren ver- 
kuppelten das pJod-terphenyl nach der U 1 l m a n n  schen Methode16) zu demA 
p-Sexiphenyl, der lineren Kette aus 6 Benzolkernen. In Anlehnung an die- 
sen Versuch gelang es, durch Eintragen von S i l  b e r  -Pulver in eine rasch 
auf 3200 erhitzte Schmelze von J o d - t e r p h e n  y 1 und einem OberschuS von 
J o d - d i p h e n y l ,  das p - Q u i n q u i p h e n y l  darzustellen, das, durch Va- 
kuumsublimation und Urnlosen aus Chinolin gereinigt, sich als identisch mit. 
dem Produkt vom Schmp. 9890 erwies, das wir durch die Paraverkettung bei 
der einfachen Zersetzung des Benzoldiazoniumsalzes rnit Kupferpulver er- 
halten hatten. Es sei ubrigens bemerkt, daS mit dieser nur als Konstitutions- 
beweis durchgefuhrten Synthese uber die Jodverbindungen die Brauchbarkeit 
der U 1 l m a  n n schen Methode auch zum Aufbau von Phenyl-Phenylen-Kettem 
mit u n g e r a  d e r Benzolzahl erwiesen worden ist. 

Beschreibung der Versuche. 
D i a z o t i e r e n  i n  a m e i s e n s a u r e r  Li isung.  

10.2g Anilin werden, in 15.5 ccm 65-proz. Ameisensiure und 1OOccin Wasser ge,- 
lest, rnit der berechneten Menge Natriumnitrit diazotiert 18). Es scheidef sic11 ein 
dicker Niederschlag ab, der durch Schmelzpunkt und nach Umlagerung in Amino- 
azobenzol als Diazoaminobenzol erkannt wird. Bei allmlhlicher Erhchung der SBure- 
Konzentration geht die Ausbeute an Diazoniumsalz, die nach A I t s c h u 11'') be- 
stimmt wird, durch ein Maximum. Zur Anwendung kommen 10 ccm n/l,-Anilin18sung~n, 
welche sleigende Mengen Ameisensiure enthalten. 

11) R. P u m m e r e r  und K. B i t t n e r ,  1. c. 
12) K. R a s t , B. 55, 1051, 3727 [1922]. 
1s) 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 ,  13. 5SB 

14) R. P u m m e r e r  und K. B i t t n e r ,  B. 57, 84 [1924]. 
16) F. U 11 m a n  n und Milarbeiter, 1. c. 
16) C. C u l m a n n  und K. G a s i o r o w s k i ,  J. pr. [2] PO, 107 [1889) 
17) J. A1 t s  c h u l ,  J. pr. [2] 54, 508 [1896]. 

3095 [1922]. 



Mol. Siure R-Salz-Verbrauch = O j 0  diazoticrl 
1 HC1 9.2 ccm 100 
2l/, 1I.COOH 6.3 )) 68.5 
5 >) 7.1 )> 77.2 

6.96 )) 75.8 7'/2 )) . 
10 )> 6.93 n 75.4 
25 2 6.9 n 75.0 

Die Ursaclie das Abkdlls in liolieii ICouzentralioi~er~ is1 iii der Bilduug vou Form- 
asilid und in der Wechselwirkung zwischen salpetriger SBure und hmeisensiiire, 
die zur KolilensBure-Bildung f Chrt, begrtindet 18). 

Z e r s e t z u n g v o n D i a z o n i umf o rrn i a  t m i  t K u  p f e r p u 1 v e r 
i n  s t a r k  a m e i s e n s a u r e r  L o s u n g .  

30g Anilh, in 59g Schwefelsdure und 300ccni Wasscr gelijst, werden init 23.1 g 
Nalriumnitrit (90.5-proz.) in 1.50 ccm Wasser diazotiert und nach Zugabc YOU 175 g 
78.5-proz. Ameisensaure init 136.8 g Bariumformiat in 600 ccm Wasser umgcselzl; in 
das nicht weiter von Bariumsulfat befreite Reaktionsgemisch werdcn innerhall, 
3 Stdn. bei 8-100 unter Turbinieren 40g Rupferpulver gegeben, nach welcher Zeit 
die Diazoniumverbiudung vollkomrnen zersetzt ist. Nach der Neutralisation mit 
Soda wird ausgedthert, der iitherische Extrakt miL 2-12. Nalronlauge und rnit 10-proz. 
Schwefelsdure gewaschen. Die alldischen Waschw&sskr enthalten lediglich 5.7 g 
P h e n o l ,  die sauren irn wesentlichen 2.4 g An i l i a  Der gewaschene cnd mit 
Nalriumsulfal getrocknete Itherauszug gibt beim Fraklioniereu 4 g B e n  z o 1 und 
als Ruckstand 8.6 g eines schwarzbraunen, ijligcn Magmas. atis desseu Oberlliche 
irisicrende Flil ter sublimieren. Beim Erwlrmen init absol. Alkohol trilt voraber- 
gehend Liisung, dann cine 2.2 g belragende gelbbraune, flockige Flllung ein, die, 
durch Ldsen in warmem Essigesler und Zusatr voii absol. Alltohol gereinist, hei 
1960 schmilzl. Uurcli Sublimation bci 1600 imd 14 mm wei-den aus ih r  0.3g reines 
T e r p h e n  y 1 vom Schmp. 2JS0, als Rficftsland der Sublimation eiue gwiiige Menge 
hochscliinclzeiider Kohlenwasscrstoffe erhalten, die gemeinschaf tlich rnit den i m  
Folgenden bcschriebenen gleicbartigeii Sub1iinationsfraktiouc:i uiilersucht und ver- 
arbeilet werden. Die alkohol. Laugen ergeben fralttioniert 3.1 g eiues rotcn, alsbald 
erstarrenden Oles, das iin wcscntlichen aus D i p h e n y 1 besteht. Die urspriingliche 
wiDrige Losung, welclie die init Soda neutralisierten sauren Anteile enthglt, wird 
voni Bariumsulfat abgehebert, durch Nalronlauge auf dein Wasserbade von liupfer 
befreit, mit Salzslure angcsduerl und ausgeithert. Um die irn Ather Iie€indliche 
Anieiseiisiure von der vielleicht entstandenen B e 11 z o e s ii u r e  zu trennen, wird 
uach Abdampfen des Athers mil 5Occm Alkohol uud 5g konz. Schwefelsiiure durch 
Kochen am RfickfluBltiihler verestert, das rnit Soda neutralisierte Gemenge a u s p  
i ther t  und fraktioniert. Der Ruckstand im Kolben riecht deutlich nacli B ~ e i i z  o e -  
s d u r a - e s t e r  und gibt auch nach dem Kochen mit etwas Natronlauge und An- 
sauern den Geruch nach Benzoesiure, doch reicht die Menge fur cine einwand- 
freie Identifizierung nicht aus. 

Z e r s e t z u n g  d e s  D i a z o n i u m s a l z e s  rni t  K u p f c r p u l v e r  i n  
E i s e s s i g - , E i s - A rn e i s e n s a u r e. 

D i e  P a r a v e r k e t t u n g  d e s  B e n z o l r i n g e s .  
85 g Anilin werden in einer heil3en Losung von 170 g konz. Schaefel- 

saure und 520g Eisessig gelost und nach raschem Abkiihlen auf 5-100 init 
110 g Amylnitrit diazotiert. Nach Zusatz von 50 g Eis-Ameisensiiure werden 
unter lebhaftem Turhinieim bei 0-20 zuniichst 10 g, dann allmahlich inner- 

18) Experiincntclle Eiuzelheileii bei M. D u n lc e 1, Disserlal., Tcclinisclie liocii- 
suilule Charloltenburg, 1923, woselbst auch vergebliche Versuche, aus $nilin-, 1.3.4-Xy- 
lidin- und p-Cltloranilin-foriniat in Eisessig rnit Amylnitrit und ather feste Ikizoniiim- 
formiale zu gewiiinen, beschrieben sind. 
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halb 3Stdn. noch 40g Kupferpulver eingetragcn. Nach 4Stdn. ist die Zer- 
setzung, durch Tupfeln gegen R-Salz nachweisbar, beendet. Nun wird mit 
Wasserdampf destilliert bis kcin Diphenyl mehr ubergeht, das stark ameisen- 
saure DestiIIat mit Natronlauge neutralisiert, ausgeiithert, der Atherextrakt 
rnit 10-proz. Schwefelsaure und 2-1~. Natronlauge gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und das in ihm enthaltene Amylacetat und Diphenyl durch 
Destillation getrennt. Der Kohlenwasserstoff is t nach einmaligem Urnlrrystal- 
lisieren aus dlkohol rein und rnacht 7.2 g = 10.30/0 der Theorie aus. Der 
Ruckstand der Wasserdampf-Destillation scheidet nach dem Erkalten in 
groI3en Mengen cinen ockerfarbigen, flockigien Niderschlag ab, der sich beini 
Abstumpfen rnit Soda vermehrt; er mird ausamnien rnit dem ICupferpulver 
abgesaugt, das Filtrat ausgeathert, der Ather gewaschen, getrocknet, ver- 
dampfl und der Ruckstand zu den1 sorgfdiltig mi t Wasser ausgewaschenen 
Gemisch des Knpferpulvers und der Kohlenwasserstoffe gegeben, das G- 
mengc bei 1 2 0 0  unter haufigem Zerteilen und Umriihren getrocknet, bis es 
in der Kalte gut pulverisierbar pworden ist. Das graubraune Pulver ~ 3 r d  
nun in einer Kupferblase, in deren Offnung rnit Wasserglas und Asbestpalver 
ein gebogenes Glasrohr eiqekitte t ist, in eineni Graphitbad erhitzt. Das 
Rohr wird mit einem Gummistopfen in einen Destillierkolben gesteckt, dessen 
Ansatzrohr in eine eisgekuhlte Saugrohre taucht, an der das Vakuum ange- 
schlossen wird. Dns Vakuum in dieser Apparatur betragt 30mm. Die Subli- 
mation beginnt bei 1350. Wenn die Badtemperatur allmahlich auf 2000 ge- 
stiegen ist, w i d  abkiihlen gelassm, die Blase geoffnet, der zusammen- 
gebackene Ruckstand fein gepulvert und dann bis uber 4000 im Vakuum er- 
hitzt. Jetzt ist das Kupferpulver frei von fliichtigen Bestandteilen. Die 
bei niederen Temperaturen sublimierenden Kohlenwasserstoffe sind hell- 
gelb, dic spiiter iibergehenden dunkler gefarbt. Ihre Gesarntrnenge ist 17.1 2, 
das ist 24.801, der Theorie. 

Sic werderi mit 150g Benzol irn ))Soxhletcc extrahiert. hls fast unloslich 
bleiben 2.5 g, in der Hauptsache ;LUS Quinquiphenyl und weniger Quater- 
phenyl beslehend, in der Extraktionshiilse. Ais Schwerl6sliches krystalli- 
sieren aus dem Benzol h i m  Erkalten 3.2 g, hauptsachlich Quaterphenyl rnit 
wenig Terphenyl, Bus. Durch Einengen des Filtrates auf das halbe Volumen 
wird eine leicht losliche Fraktion, 2.4 g, im wesentlichen Terphenyl und 
etwas Quaterphenyl, erhalten, wlhrend beim vollkommenen Verdampfen des 
Losungsmittels noch 4.4 g Ruckstiinde verbleiben. Dieser Ruck'stand ergibt 
bei der Vakuumdestillation bei 14 mm zwischen 215-2400 2.2 g Terphenyl. 
Die anderen Fraktionen werden alle gesondert behandelt, zunachst fein 
gepulvert, bei 14 mm und Blbadtemperatur von etwa 2000 von Terphenyl 
befreit, von dern man als Gesamtausbeute 5.4g gewinnt. Die hohcrmoleku- 
laren Anteile werden im Hochvakuum der V o 1 me r - Purnpe19) bei etwa 
l/loc knm aus einem in einem senkrecht angeordneten Glasrohr befindlichen 
Niipfchen sublimiert, in dessen Boden ein Glasstabbhen eingeblasen ist, das 
am oberen Ende ein trichterformiges Schirmchen tragt, so da13 die subli- 
mierten Anteile nicht zuriickfallen konnen. Nach Beendigung des Versuches 
Iassen sich Trichter und Nlpfchen mit einem Draht herausziehen, wobei 
die an die Wande sublimierten Teile, von dem Trichter abgestreift, sich in 
seinem durch den Glasstab verschlossenen Boden sammeln. 

19) Hrn. Prof. V o  l m e r  siud wir f i ~ r  die Oberlassung der Pumpe und das 
Blasen der Vakuumapparatur zu gnnz besonderem Dank verpflichtet. 
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Das Q u a t e r p h e n y l beginnt im Hochvakuum merklich schnell bei 
i180Q zu sublimieren, die Sublimationsgescbwindigkeit ist lebhaft bei 2150. 
Die Ausbeute an fast reinem Kohlenwasserstoff ist 1.6g. Bei 2700 setzt 
wieder starke Sublimation ein, und bei 285-2900 geht das Q u i n q u i -  
p h e n y l ,  wenn auch nur langsam, itber. Gesamtausbeute 0.4g. Im Ruck- 
stand sind noch hoher sublimierende Bestandteile enthalten, deren Unter- 
suchun$ kir vorlHufig zuriickgestellt haben. 

' R e i n i g u n g  

T e r  p h e  n yl. 
u ii d E ig e n  s c  haf  t e n d e r P a r a  - B e nz  o l  - K o h l e  n w a s s e r  s t of f e .  

Das sublimierte Praparat ist ganz schwach gelb gefarbt und schmilzt bei 
2050. Einmaliges Umkrystallisieren aus der 22-fachen Benzolmenge bringt 
den Schmelzpunkt auf 209.50, der sich nun nach dein Umkrystallisieren aus 
der 30-fachen Benzolmenge nicht mehr andert. 

0.1086 g Shst.: 0.3732 g CO,, 0.0592 g H,O. - Mol.-Gew. in siedendem Beneol 
0.2635 g Sbst. in 8.75ccm: =0.430; in 13.9 ccm: =0.2730. 
C,,H,,. Ber. C 93.87, H 6.13, Mo1.-Gew. 230. Gef. C 93.72, H 6.10, Mo1.-Gew. 214, 210 

Die Identifizierung geschah ferner durch Misch-Schmelzpunkts-Bestim- 
mung mit einem nach M o h 1 a u und B e r g e r 20)  aus Benzoldiazoniumchlorid 
und geschmolzenem Diphenyl bei Gegenwart yon Aluminiumchlorid her - 
gestellteii Praparat, das iibrigens eine nicht entfernbare Verunreinigung ent- 
hielt, SO daD der Schmelzpunkt nicht iiber 207.50 zu bringen .war. Die 
Originalarbeit gibt ihn bei 2050 an. Es darf bemerkt weden, daD unser Ver- 
fahren fur die praparative Darstellung von Terphenyl dem beschriebenen in 
bezug auf Ausbeute und Einfachheit weit iiberlegen ist. Der reine Kohlen- 
wasserstoff fluoresciert entgegen anderen Literaturangaben in Benzol-LBsung 
nicht, zeigt auch in konz. Schwefelsaure keine Rotfarbung und nicht die 
anderwiirts beschriebenen unangenehmen reibungselektrischen Erscheinun- 
gen. Er ist schwer loslich in siedendem Alkohol, etwas loslichlin Ess$gester 
und Ather, loslich in der 22-fachen Menge siedendem Benzol, leicht loslich 
in warmem Amylacetat und Nitrobenzol. 

Q u a  t e r  p h e n  yl. 
Das sublimierte Psaparat schmilzt bei 3020 und ist leicht citronengelb 

gefarbt. Zur weiteren Reinigung wid es mit 50Tln. Benzol ausgekocht, 
aus der 30-fachen Menge Benzoeaaune-iithylester und endlich noch aus 
Pyridin umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt ermicht entsprechend den An- 
gaben von F. Ullmann21) den konstanten Wert von 320O. 

0.1425g Sbst.: 0.4917g COB, 0.0751g HzO. 

Die Mo 1 e k u 1 a r g e w i c h t s - B e s t i m  m u n  g fithrten 
CtaH,,. Ber. C 94.1, H 5.92. Gef. C 94.14, H 5.92. 

wir iibungshalber nach 
der K. R a s t schen 22) Campher-Methode unter Verwendung eines in l/loo yeleiiten 
Thermometers durch, nachdem wir uns mit Terphenyl von ihrer Brauchbarkeit far 
ilnsere Zwecke ~berzeugt hatten - allerdings erst bei Verwenden von synthetischem, 
itMr das Semicarbazon gereinigtem Campher vom Schmp. 178.70. Die Schwerlds- 
ldslichlteit des Quaterphenyls zwingt selbst bei dieser Methode zuin hrbeiten bei 
sehr niederen Iionzentrationen - -, wobei die Methodc ziemlich nohe an der 
Grenze ihrer Leistungsflhigkeit angelangt ist. 

20) R. i \ . l i ihlau und R. B e r g e r ,  B. 26, 1998 [1893]. 
21) F. U l l m a n n  und Mitarbeiter, A. 282, 53 [1901]. 
22) li. R a  s t ,  B. ' 56, 1051, 3727 [1922]. 
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3.1mg Sbst., 100.9mg Campher: 
Campher: A beob. 4.4O, ber. 4.540. 

'beob. 4.20, ber. 4,OO. - 3.5mg Sbst., 99.7mg 

C,,H,,. Ber. Mo1.-Gew. 310. Gef. MoI.-Gew. 295, 319. 
Das Praparat gibt mit konz. Schwefelsaure keine Fikbung, ist so .gut 

wie unloslich in Alkohol u d  Ather, sehr schwer loslich in Eisessig, 16st 
aich in 500 Tln. siedendem Benzol, ist leichter loslich in siedendem Nitro- 
benzol, Chinolin, Benzoesaure-ester, Amylacetat, Xylol und Pyridin, von den1 
110ccm zur Losung von 0.32g Substanz notig sind. 

Q u i n q u i  p h e n y l .  
Der im Hochvakuum sublimierte schwach gelb gefarbte Kohlenwasser- 

stoff schmilzt bei etwa ,8700. Er wird zur Reinigung zunachst rnit der 
100-fachen Menge Xylol ausgekocht und dann bis zur Konstanz des Schmelz- 
punktes, d. i. 3-ma1 aus Chinolin, aus dem er in farblosen, gebogenen Nadel- 
chen herauskommt, umkrystallisiert. Der Schelzpunkt, mit einem abge- 
kurzten, von der Physikalischen Reichmnstalt geeichten, von 350-4200 
reichenden Thermometer bestimmt, liegt scharf bei 388.56. Bei 3850 ist die 
geschmolzene Substanz bereits wieder zu groBen, plattenformigen, visllig 
hrblosen Krystallen erstarrt. 

Die zuverlhssige S c h m e 1 z p u n k t s - Be s t i  m m u  n g derartig hochschmelzender 
und sublimierender Substanzen bereitet Schwierigkeiten. Ein Apparat nach Art des 
P. R a s s f e 1 d t schen 23) befriedigte in unserem Falle nicht. Sehr bewshrt hat sich 
hingegen ein einfacher, leicht im Laboratorium herzurichtender Apparat, den der eine 
Ton unse4) aus einem Jenaer Glaskolben mit abgesprengtem Hals von etwa 1OOccin 
inhalt mit 2 Tuben zusammenstellte. Durch die ursprangliche Halsdffnung wird ein 

einfaches Glasgestell aus 3 obeti 
'. rhprmom&W SChmp. -&h abgebogenen Glasstgben, die durch 

einen Glasring un ten zusammen- 
gehallen werden und ferner das 
abgekiirzte Thermomeicr einge- 
fiihrt; Es ruht rnit der Quecksil- 
berkugel unten in dem Glasgestell 
und wird oben durch loses -An- 
binden an einem Draht-Staliv un- 
terstiitzt. Der andere etwa800 von 
dem ersten entfernt iiegende Tubus 
(vergl. die nebenstehende Abb.) 
dient zur Einfiihrung der Sub- 
stanz im zugeschmolzenen Schmelz- 
punktsrdhrchen, dessen unteres 
Ende direkt auf dem Quecksilber- 
gef5B des Thermometers auiruht. 

Als Badfliissigkeit dient das durch Umkrystallisieren gereinigle eutektische Gemisch: 
54.5 O/o Kali- und 45.50/,, Natronsalpeter, das gepulvert in den leeren Kolben gebracht, 
gleich nach der Schmelze trabe, nach l/,-stdg. Erhitzen auf 360-390° absolut klar ist, 
so daB man besser als im Schweflsgurehad beobachten kann. Nach beendeter Probe 
wird der geschmolzene Salpeter in eine Porzellanschale gqossen, die Schmclze fiir 
einen neuen Versuch gepulvert. 

Der reine Kohlenwasserstoff ist sebst  in der 1000-fachen Menge sieden- 
dem Xylol und Pyridin nicht, in Benzoesiiure-athylester schwer Ioslich. Die 
Loslichkeit in siedendem Chinolin ist etwa 1 : 150, in Nitrobenzol 1 : 320, in 
Phenol 1 : 550. Die letzten beiden Mittel, rnit denen Molekulargewichts- 
Bestimmungen versucht wurden, versagen wegen ihres geringen Losungs- 

\ 

23) P. R a s s f  e l  d t ,  J. pr. [Z] 92, 465 [1915]. 24) M. D u n  kel .  
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vermogens, desgleichcn die U e t h d e  von R a s t ,  auf die wir viel Hoffnung 
gesetzt hatten. Die Loslichkeit beim Schmelzpunkt des Camphers betragt 
1:250, was ciner Depression von nicht einmal 0.50 entspricht - ein so ge- 
ringer Betrag, da8 an eine Verwendung der Methode in unsercm Falle leider 
nicht zu denken ist. 

5.213mq Sbst. 17.06mg CQ,, 2 i.5m3 II,O. 

Fur 11 ie Durchfuhrung der Mikroanaiyse sind wir Ilrn. Prof. E. F h i 1 i p p i,  
C7,IIZa. h r .  C 0t.20, H 580, Gel. C 930G, I1 5.26 

Wien, sehr zu Dank verflichtet. 
D a r s t e l l u n g  v o n  Q u i n q u i p h e n y l  a u s  J o d -  t e r p h e n y l  u n d  

J o d  - b i p h e n  yl. 
(Nach Versuchen von R i c h a r d  J o n a s.) 

Zur IIerslellung des p-Ami~~o-LerpI~c~iyls hiellen wir uns an die Vorschrift 
P u m m e r e r s und seiner Mitarbeiter 2 9 ,  jetloch sclzten wir nach clcr Benzol- 
Extraktion des durch Versetzen mit Eis-Salzsiurc gewoniienen Chlorhydrates die 
Base nicht mit Ammoniak in Freiheit, sondern siiblirnicrten das Salz iin €loch- 
vakuum. Bei 190--2000 gebt die Hauptmenge als fast rein weiRe5 Subliinat iiber. 
Die mit Ammoniak nunmehr abgeschiedene Ease zeist den Schmp. 2M3 und in Benzol- 
LBsung nicht die mindeste Fluorescenz, die also offenbar aiif eine geringo, durch die 
Vakuumsublimation des Chlorhydrates entfernte Verunreinigung zurfxkzut iihren ist. 
Fin- die Darslellung des Jod-terphenyls haben wir unmittelbar das sublimicrte Chlor- 
hydrat verwendet, von dem 5 g, in 13 ecm 37-proz. Salsssuro und 50 g Eis fein 
suspendicrl, mit 1.5 g Natriumnitrit, das trocken eingafilhrt wird, unter Eiskfihluiq 
diazotiert werden. Das hber Nacht im Eisscllrank aulbcwahrtc gelbliche Diazo- 
gemisch wird allmlililich in eine Ironz. LBsung von log Jodkalium in IOccm Wasser 
eingetragen, 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, der JodlcBrper abgenutscht, rnit 
konz. Natriumbisulfit und verd. Natronlauge gewaschen, getrocknet, im Xochvakuuni 
bei ctwn 1SO-1900 sublirniert. Das Sublimat schmilzt bei 2600 uiid crreicht iiacli 
den1 Umloscn nus dcr 20-Iachcn Menge Benzol den Schmp. 24V (unlcorr.). 

1.8 g Mol.) Jod-terphenyl und 2.8 g Mol.) Jod-diphenyl werden 
gut gepulvert und gemischt in einem kleinen Porzellantiegel unmittelbar in 
ein auf 270-2800 erhitztes Graphitbad gebracht, in die Schmelze 2.1 g 
(4/200 Mol.) Silberpulver (Kah l h a u m )  rnit einem Thermometer eingeruhrt, 
die Temperatur rasch auf 3000 gesteigert, dann noch I g  Silberpulver zu- 
gefiigt und die Schmelze unter dauerndem Riihren einige Minuten auf einer 
Innentemperatur von 310-3300 gehalten, wobei viel Jod-diphenyl wegsubli- 
miert. Die erkaltete goldgelbe Schmelze w i d  k i n  gepulvert, rnit siedendem 
Benzol erschopfend ausgezogen, wobei die unverinderten Jodverbindungen 
und Terphenyl, aber auch etwas Quaterphenyl, in Losung gehen. Das Silber- 
pulver, zusammen mit dem durch Benzol Nichtgelosten, w i d  Bhnlich, wie 
schon beschrieben, im Hochvakunm fraktioniert sublimiert. Von 150-1600 
gehen sehr geringe Mengen Jod-diphenyl und Jod-terphenyl uber, von 
185-2000 Quaterphenyl; von 260-275O sublimiert langsam Quinquiphenyl, 
das unscharf bei 370-3750 schmilzt, durch einmaliges Umkrystallisiei-en aus 
der 150-fachen Menge Chinolin den Schmp. 3880 emicht. Der Misch- 
Schmelzpunkt =it dem durch die Psravwkettung %us Anilin erhaltenen 
Produkt zeigt keine Depression, ist also identisch mit Quinquiphenyl. Eipe 
vierte gelb gefarbte, unbedeutende Praktion subliniiert zwischen 3500 und 
3600 ;  sie schmilzt von 4600 bis 4650 und ent l~i l t  ohne Frsge das Sexiphenyl 
P u m m e r e r s , das wir nicht weiter reinigten oder untersuchten. 

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




