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188. Otto Gerngro8 und Manfred Dunkel: Uber eine Para-
verkettung des Benzolringes, eine Hrweiterung der Gattermann-
schen Diphenyl-Synthese und das Quinquiphenyl, die lineare Kette

aus funf Benzolkkernen.

{Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Charlottenburg.]
(Eingegangen am 18, Mirz 1924; vorgeiragen von Hrn, O. Gerngrof8 in der
Sitzung vom 17. Marz 1924.)

Das eigentliche Ziel der Arbeit war, die Zersetzung von Diazo-
niumsalzen bei Gegenwart von Formaldehyd zu studieren, um
vielleicht einen Ersatz der Diazogruppe gegen den Aldehydrest
zu bewirken, der vom Anilin zum Benzaldehyd fiihren sollte!). DaB
Diazoniumsalze durch Formaldehyd unter stiirmischer Stickstoif-Entwicklung
in alkalischer Losung zersetzt werden, beobachtete der eine von uns gelegent-
lich der Durchfiihrung der Paulyschen Diazoreaktion mit gewissen EiweiB-
-Abbauprodukten in formaldehyd-haltigen Losungen. Da sich bald heraus-
stellte, daB Formaldehyd in alkalischen Mitteln gegen Diazoniumsalz im
wesentlichen reduzierend auftrat, wurde die Zersetzung in saurer Ldsung
mit Kupferpulver durchgefiihrt. Der Gedanke lag nahe, Diazoniumfor-
miat, dessen Anion bel der erstrebten Reaktion am wenigstens stérend
wirken konnte, zu verwenden; unter Umstinden sollte hier wenigstens der
Siure-Rest in den Benzolkern eintreten, wie dies bei der bekannten Ein-
fihrung des Arsinsiure-2?) und des Sulfinsiure-Restes®) und der Nitro-
gruppe¢) mit Kupferpulver oder Kupferoxydulverbindungen der Fall ist,
eine Reaktion, die bei den Formiaten zu den Carbonsiuren fiihren mufBte.

Die Bereitung von Benzoldiazoniumformiat, das als leicht zugangliche,
in Wasser wenig lésliche Verbindung beschrieben ist5), machte Schwierigkeiten; zu-
nichst mufite festgestellt werden, daf das im Schrifttum erwihnte feste, krystal-
linische Praparat Diazoaminobenzol war. Die Darstellung festen krystallisierten
Diazoniumformiates durch Diazotieren in organischen Mitteln mit Amylnitrit gelang
uns nicht, wie ja auch Hantzsch®) mitteilt, daB Diazoniumacetale in fesier Form
nicht erhiltlich seien. Die Diazotierung in wabriger L6§ung fihrte zu keinem Er-
folg, da Ameisensidure und Nitrit miteinander unter massenhafter Kohlen-
saure-Entwicklung reagierten, und erst doppelte Umsetzung von Diazoniumsulfat
mit Bariumformiat bei Gegenwart von mindestens 12 Mol Ameisensiure (bei
geringerer Aciditit entstand auch Diazoaniinobenzol) lieferle reine Benzoldiazoniuin-
formial-Losung. Alle Versuche, aus solchen Ldsungen mit Kupferpulver bhei Gegen-
wart von Formaldehyd Benzaldheyd zu gewinnen, schiugen fehl. Bemnzoesdure

1, Paul Jacobson schreibt in Meyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Che:nie,
Leipzig 1902, Bd. II, 1.Teil, S. 295: »Die unter Stickstoffabgabe verlaufenden eigent-
lichen Diazoreaktionen .. ... weisen immerhin noch einige Liicken auf; so sei z B.
darauf hingewiesen, dafl die bisher nicht ausfiihrbare Umwechslung der Diazogruppe
gegen die Formylgruppe —CHO, welche einen Ubergang von den Aminen zu den Alde-
hyden gestatten wiirde, praktisch ein sehr erhebliches Interesse bote«.

2y . Bart, A. 429, 60 [1922].

3 L. Gattermann, B, 32, 1136 [1899].

4) T. Sandmeyer, B. 20, 1494 [1887]; J. Meisenhkeimer und Witlle, B. 38,
4153 [1903].

5 C. Culmann und K. Gasiorowski, I pr.[2] 40, 107 {1839]; vergl. auch
E. Bamberger, B, 28, 832 [1895], FuBinote, der dieselbe Fesislellung wic wir bereits
gemacht hat.

6) A, Hanlzsch, B. 28 1742 [1895].
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war nur andeutungsweise feststellbar?). Es soll damit keineswegs gesagt sein, daB.
die Reaktionen bei eingehender Beschaftigung mit ihnen nicht doch zu verwirklichen
waren, ¢

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsgemische durch Ausschiitteln mit
Ather und nach Befreiung der Ather-Extrakte von sauren und basischen Be-
standteilen wurden schwarzbraune teerige Massen erhalten, aus denen beim
lingeren Stehen bei Zimmertemperatur prachtvoll irisierende Krystallblitt-
chen krystallisierten. Sie erwiesen sich bei niherer Untersuchung als p-Di-
phenyl-benzol; auflerdem waren wesentliche Mengen Diphenyl ent-
standen. Die Entstehung des Diphenyl-benzols war also vielleicht durch
eine Reaktion zwischen noch nicht zersetztem Diazoniumsalz und Diphenyl
zu erkliren) und die Gattermannsche Diphenyl-Synthese8) (vergl. die
folgende Arbeit) in analoger Weise durch Verkuppeln der Diazoverbindung
mit intermedilir gebildetem Benzol. Bei dem systematischen Studium der
Reaktion zeigte es sich, dafl zu ihrem Gelingen offenbar auBer dem Kupfer-
pulver ein gemeinsames Losungsmitiel fir das Diazoniumsalz und den
Kohlenwasserstoff, das auch gleichzeitig als Reduktionsmittel wirken konnte,
nétig war — bei Gattermann wibBriger Alkohol, im vorliegenden Falle
starke Ameisensdure. Die giinstigsten Bedingungen fanden wir, aly wir
Anilinsulfat in Eisessig mit Amylnitrit diazotierten, Eis-Ameisensiure als
Reduktionsmittel zufiigten und langsam die Diazoverbindung bei 0—2° mit
Kupferpulver zersetzten. Unter diesen Umstinden bildeten sich aufler Di-
phenyl nicht nur wesentliche Mengen von Diphenyl-benzol (Terphe-
nyl), sondern auch die hdheren Glieder einer typischen Para-
verkettung des Benzolringes, von denen wir durch Sublimation iy
Hochvakuum der Volmer-Pumpe ziemlich miihelos das bereits bekannte
44'-Diphenyl-diphenyl®?) vom Schmp. 320° (Quaterphenyl) und
dag noch nicht bekannte p-Diphenylyl-p’-diphenylyl-benzol vom
Schmp. 389 (Quinquiphenyl)) isolieren konnten. Geringe Mengen
noch hoher schmelzender und sublimierender Kohlenwasserstoffe, die im
Hochvakuum-Sublimationsapparat zuriickblieben, wurden vorliufig nicht
untersucht. Die durch ihre viel tieferen Schmelzpunkte und andere Loslich-
keitsverhiiltnisse im Vergleich zur p-Reihe verschiedenen Glieder der m- und
o-Reihe waren niemals auffindbar.

Die Ausbeute bei dieser eine Modifikation der Gattermannschen
Diphenyl-Synthese darstellenden Methode war nicht unerheblich. Aus 86 g
Anilin wurden 7.2g = 10.3°¢/; reines Diphenyl und 17.1g = 2489/, der
rohen sublimierten p-Kohlenwasserstoffe, im ganzen also 35.1 9/, der Theorie-
gewonnen. DaB in der Verbindung vom Schmp. 389° tatsichlich das Quin-

7) Uber Einzelheiten dieses Teiles der Arbeit vergl. die Dissertation von M. Dun-
kel: »p-Diphenyl-benzol, p-Diphenyl-diphenyl und p-Diphenyl-p-dipbenyl-benzol als.
primiare Produkie bei der Zersetzung von Benzoldiazoniumsalzen«, Technische Hoch-
schule Charlottenburg, 1923.

78y CgH; . N,.Cl4+CgH;.CqH; = CgHy. Cg Hy. Co Hg - Ny - HCL

8) L. Gattermann und Ehrhardt, B. 23, 1226 [1890].

9 F.Ullmann, G.M.Meyer, O.Lowenthal und E.Gilli, A, 332 52{1904].

10y Wir greifen dic von R. Pummerer und K. Bittner, B. 57, 81 [1921], vor-
geschlagene kurze und einprigsame Bezeichnung Ter-, Qualer-, Quinqui- usw. -phenyl
fir die Glieder der linearen Benzolverkettung auf, obwohl sie, was ja schon diese
Autoren hervorboben, unkorrekt ist, da- die Verbindungen Phenyl- und Phenylen-Reste
enthalten.
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quiphenyl vorlag, das in der vom Diphenyl bis zum Sexiphenyl 1) reichen-
den Serie noch fehlte, ist durch die Analyse nicht sicherzustellen, da
diese bei derartigen Kohlenwasserstoffen kein Unterscheidungsmittel fiir die
héheren Glieder der Reihe bildet. Leider versagte aber auch die Mol.-Gew.-
Bestimmung infolge der Schwerléslichkeit der Verbindung. Die reine Sub-
stanz war in Xylol und Pyridin selbst im Verhdltnis 1 :1000 nicht ldslich,
sie bendtigte zur Losung ca. 150 Tle. siedendes Chinolin, 320 Tle. Nitrobenzol
und 550 Tle. Phenol. Auch die Campher-Methode nach Ragsti?), mit der
wir iibungshalber mit dem Terphenyl und Quaterphenyl Mol.-Gew.-Bestim-
mungen durchgefithrt und gute Resultate erlangt hatten, versagte, da die
Léslichkeit des Qumqulphenyls beim Schmelzpunkt des Camphers nur 1 : 250
war, was einer Depregsion von nicht einmal 0.5° entspriche.

Das von R. Pummerer und seinen Mitarbeitern1®) ausgebildete
schéne Verfahren, mit welchem man den Amino-phenyl-Rest -zum Aufbau
linearer ‘Phenylketten bisher in Benzol und Diphenyl einfiihren kann, bot uns
jedoch das Ausgangsmaterial zu einer konstitutiv-chemisch sicheren Synthese-
des in Frage stehenden Kohlenwasserstoffes. Wir stellten aus dem durch
Verkuppeln von Azobenzol-Chlorhydrat und Diphenyl mit
wasserfreiem Aluminiumchlorid gut zuginglich gewordenen p-Amino-ter-
phenyl, das p-Jod-terphenyl, das R.Pummerer tnd K.Bittneris)
auch kiirzlich in gleicher Weise gewonnen haben, her. Diese Autoren ver-
kuppelten das p-Jod-terphenyl nach der Ullmannschen Methode1®) zu dem
p-Sexiphenyl, der lineren Kette aus 6 Benzolkernen. In Anlehnung an die-
sen Versuch gelang es, durch Eintragen von Silber-Pulver in eine rasch
auf 3200 erhitzte Schmelze von Jod-terphenyl und einem Uberschu von
Jod-diphenyl, das p-Quinquiphenyl darzustellen, das, durch Va-
kuumsublimation und Umlésen aus Chinolin gereinigt, sich als identisch mit.
dem Produkt vom Schmp. 889° erwies, das wir durch die Paraverkettung bei
der einfachen Zersetzung des Benzoldiazoniumsalzes mit Kupferpulver er-
halten hatten. Es sei iibrigens bemerkt, daB mit dieser nur als Konstitutions-
beweis durchgefiihrten Synthese iiber die Jodverbindungen die Brauchbarkeit
der Ullmannschen Methode auch zum Aufbau von Phenyl-Phenylen-Ketten
mit ungerader Benzolzahl erwiesen worden ist.

Beschreibung der Versuche.
Diazotieren in ameisensaurer Losung.

10.2g Anilin werden, in 15.5ccm 65-proz. Ameisensiure und 100ccm Wasser ge-
16st, mit der berechneten Menge Natriumnitrit diazotiert16). Es scheidet sich ein
dicker Niederschlag ab, der durch Schmelzpunkt und nach Umlagerung in Amino-
azobenzol als Diazoaminobenzol erkannt wird. Bei allmihlicher Erhéhung der Séure-
Konzentration geht die Ausbeute an Diazoniumsalz, die nach Altschull?) be-
stimmt wird, durch ein Maximum. Zur Anwendung kommen 10ccm n/m-Amlmlosungen
welche ste:gende Mengen Ameisensaure enthalten.

11y R, Pummerer und K. Bittner, L c.

12) K. Rast, B. 55, 1051, 3727 [1922].

18y R. Pummerer, J. Binapfl, K Bittner und K, Schuegraf, B. 55,
3095 [1922].

14) R. Pummerer und K. Bittner, B, 57, 84 [1924].

15y F. Ullmann und Mitlarbeiter, 1, e.

16) C, Culmann und K, Gasierawski, J. pr. [2] 40, 107 [1889}

17 J. Altschul, J. pr. [2] 54, 508 ([1896].
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Mol. Saure R-Salz-Verbrauch = 9/, diazotiert
1 HCI 9.2 cem 100

2t/ H.COOH 63 » 68.5

5 » 71 » 77.2
7, » 6.96 » 75.8
10 » ’ 693 » 754

25 » 69 » 75.0

Die Ursache das Abfails in hohen Konzentraiionen ist in der Bilduug von Form-
anilid und in der Wechselwirkung zwischen salpetriger Siure und Ameisensaare,
die zur Kolhlensdure-Bildung fahrt, begrindet18).

Zersetzung von Diazoniumformiat mit Kupferpulver
in stark ameisensaurer Losung.

30g Anilin, in 59g Schwefelsiure und 300 ccm Wasser geldost, werden mit 23.1g
Nalriumnitrit (90.5-proz.) in 150ccm Wasser diazotiert und nach Zugabec von 175g
78.5-proz. Ameisensdure mit 136.8g Bariumformiat in 600ccm Wasser umgeselzl; in
das nichl weiter von Bariumsulfat befreite Reaktionsgemisch werden innerhalb
3Stdn. bei 8—10° unter Turbinieren 40g Kupferpulver gegeben, nach welcher Zeit
die Diazoniumverbindung vollkommen zersetzt ist. Nach der Neutralisalion mntit
Soda wird ausgeithert, der atherische Extrakt mit 2-n Natronlauge und mit 10-proz.
Schwefelsiure gewaschen. Die alkalischen Waschwisser enthalten Jediglich 5.7g
Phenol, die sauren im wesenllichen 2.4 g Anilin. Der gewaschene und mit
Natriumsulfat getrocknete Atherauszug gibt beim Fraklionieren 4 g Benzol und
als Rickstand 8.6g eines schwarzbraunen, oligen Magmas, aus dessen Oberfliche
irisierende Flifter sublimieren. Beim Erwirmen mit absol. Alkohol tritt voriber-
gehend Losung, dann eine 2.2g belragende gelbbraune, flockige Fallung cin, die,
durch Lésen in warmem Essigester und Zusatz von absol. Alkohol gereinigt, bei
196¢ schmilzt. Durch Sublimation bei 1809 und 14mm werden aus iar 0.3g reines
Terphenyl vom Schmp. 2499 als Racksiand der Sublimation eine geriugé Menge
hochschinclzender Kohlenwasserstoffe erhalten, die gemeinschaftlich mit den i
Folgenden beschriebenen gleichartigen Sublimationsfraktionen untersucht und ver-
arbeilet werden, Dic alkohol. Laugen ergeben fraktioniert 3.1g cines roten, alsbald
erstarrenden Oles, das im wesentlichen aus Diphenyl besteht. Dic urspriingliche
wifrige Loésung, welche die mit Soda neutralisierien sauren Anteile enthdlt, wird
vom Bariumsulfat abgehebert, durch Naltronlauge auf dem Wasserbade von Kupfer
befreit, mit Salzsiure angesiduert und ausgedthert. Um die im Ather Dbefindliche
Anicisensiure von der vielleicht entstandenen Benzoesiaure zu tremnen, wird
nach Abdamplen des Athers mil 50cem Alkohol und 5g konz Schwetelsiure durch
Kochen amn RickfluBkahler verestert, das mit Soda neutralisierte Gemenge ausge-
athert und fraktioniert. Der Rickstand im Kolben riecht deutlich naclh Benzoe-
sidure-ester und gibt auch nach dem Kochen mit etwas Natronlauge und An-
sduern den Geruch nach Benzoesiure, doch reicht die Menge fir cine einwand-
freie Identifizierung nicht aus.

Zersetzung des Diazoniumsalzes mit Kupfcrpulver in
Eisessig-, Eis-Ameisensiure.
Die Paraverkettung des Benzolringes.

85 g Anilin werden in einer heiBen Ldsung von 170 g konz. Schivefel-
sdure und 520 g Eisessig geldst und nach raschem Abkiihlen auf 5—10° mt
110 g Amylnitrit diazotierf. Nach Zusatz von 50 g Eis-Ameisensiure werden
unter lebhaftem Turbinieren bei 0-—2¢ zunichst 10 g, dann allmihlich inner-

18} Experimenteclle Einzelheiteu bei M. Dunkel, Dissertal,, Technische Hoch-
schiule Charloltenburg, 1923, woselbst auch vergebliche Versuche, aus Anilin-, 1,34-Xy-
lidin- und p-Cliloranilin-formiat in Eisessig mit Amylnitrit und Ather feste iazonium-
formiate zu gewinnen, beschrieben sind.
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halb 3 Stdn. noch 40 g Kupferpulver eingetragen. Nach 4 Stdn. ist die Zer-
setzung, durch Tiipfeln gezen R-Salz nachweisbar, beendet. Nun wird mit
Wasserdampf destililert bis kein Diphenyl mehr iibergeht, das stark ameisen-
saure Destillat mit Natronlauge neutralisiert, ausgeiithert, der Atherextrakt
mit 10-proz. Schwefelsiure und 2-n.Natronlauge gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und das in ihm enthaltene Amylacetat und Diphenyl durch
Destillation getrennt. Der Kohlenwasserstoff ist nach einmaligem Umkrystal-
lisieren aus Alkohol rein' und macht 7.2 g =10.3%y der Theorie aus. Der
Riickstand der Wasserdampf-Destillation scheidet nach dem Erkalten in
groflen Mengen einen ockerfarbigen, flockigen Niederschlag ab, der sich beim
Abstumpfen mit Soda vermehrt; er wird zusammen mil dem Kupferpulver
abgesaugt, das Filtrat ausgeiithert, der Ather gewaschen, getrocknet, ver-
dampft und der Riickstand zu dem sorgfillig mit Wasser ausgewaschenen
Gemisch des Kupferpulvers und der Kohlenwassersiofie gegeben, das Ge-
menge bei 120° unter hiufigem Zerteilen und Umrihren getrocknet, bis es
in der Kilte gut pulverisierbar geworden ist. Das graubraune Pulver wjird
nun in einer Kupferblase, in deren Offnung mit Wasserglas und ‘Asbestpulver
ein gebogenes Glasrohr eingekittet ist, in einem Graphitbad erhitzt. Das
Rohr wird mil einem Gummistopfen in einen Destillierkolben gesteckt, dessen
Ansatzrohr in eine eisgekiithlte Saugréhre taucht, an der ‘das Vakuum ange-
schlossen wird. Das Vakuwmn in dieser Apparatur betriigt 30 mm. Die Subli-
mation beginnt bei 135°. Wenn die Badtemperatur allmihlich auf 2000 ge-
stiegen ist, wird abkiihlen gelassen, die Blase getffnet, der zusammen-
gebackene Riickstand fein gepulvert und dann bis iiber 400° im Vakuum er-
hitzt. Jetzt ist das Kupferpulver frei von fliichtigen Bestandteilen. Die
bei niederen Temperaturen sublimierenden Xohlenwasserstoffe sind hell-
gelb, dic spéter iibergehenden dunkler gefirbt. Ihre Gesamtmenge ist 17.1 ¢,
das ist 24.89/, der Theorie.

Sie werden mit 150 g Benzol im »Soxhlet« extrahiert. Als fast unldslich
bleiben 2.5g, in der Hauptsache aus Quinquiphenyl und weniger Quater-
phenyl bestehend, in der Exiraktionshiilse. Als Schwerldsliches krystalli-
sieren aus dem Benzol beim Erkalten 3.2 g, hauptsichlich Quaterphenyl mit
wenig Terphenyl, aus. Durch Einengen des Filirates auf das halbe Volumen
wird eine leicht lésliche Fraktion, 2.4g, im wesentlichen Terphenyl und
etwas Quaterphenyl, erhalten, wihrend beim vollkommenen Verdampfen des
Lésungsmittels noch 4.4¢g Riickstinde verbleiben. Dieser Riickstand ergibt
bei der Vakuumdestillation bei 14mm zwischen 215—240° 2.2 g Terphenyl.
Die anderen Fraktionen werden alle gesondert behandelt, zunichst fein
gepulvert, bei 14mm und Olbadtemperatur von etwa 200° von Terphenyl
befreit, von dem man als Gesamtausbeute 54 g gewinnt. Die hdhermoleku-
laren Anteile werden im Hochvakuum der Volmer-Pumpe?®) bei etwa
1/10omm aus einem in einem senkrecht angeordneten Glasrobr befindlichen
Nipichen sublimiert, in dessen Boden ein Glasstibchen eingeblasen ist, das
am oberen Ende ein trichterférmiges Schirmchen triigt, so daB die subli-
mierten Anteile nicht zuriickfallen kénnen. Nach Beendigung des Versuches
lassen sich Trichter und Népfchen mit einem Draht herausziehen, wobei
die an die Winde sublimierten Teile, von dem Trichter abgestreift, sich in
seinem durch den Glasstab verschlossenen Boden sammeln.

19) Hrn, Prof, Volmer sind wir fiar die Uberlassung der Pumpe und das
Blasen der Vaknumapparatur zu ganz besonderem Dank verpflichtet,
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Das Quaterphenyl beginnt im Hochvakuum merklich schnell bei
180° zu sublimieren, die Sublimationsgeschwindigkeit ist lebhaft bei 2159
Die Ausbeute an fast reinem Kohlenwasserstoff ist 1.6g. Bei 270° setzt
wieder starke Sublimation ein, und bei 285—290° geht das Quinqui-
phenyl, wenn auch nur langsam, iiber. Gesamtausbeute 0.4g. Im Riick-
stand sind noch hoher sublimierende Bestandteile enthalten, deren {inter-
suchunyg wir vorldufig zuriickgestellf haben.

Reinigung
und Eigenschaften der Para-Benzol-Kohlenwasserstoffe.
Terphenyl.

Das sublimierte Priparat ist ganz schwach gelb gefiirbt und schmilzt bei
205°. Einmaliges Umkrystallisieren aus der 22-fachen Benzolmenge bringt
den Schmelzpunkt auf 209.5° der sich nun nach demn Umkrystallisieren aus
der 30-fachen Benzolmenge nicht mehr dndert.

0.1086g Sbst.: 0.3732g CO, 0.0592g H,0. — Mol.-Gew. in siedendem Benzol:
0.2635g Sbst. in 8.75ccm: A4=-=0.43%; in 139ccm: 4==0273%

CyHy,. Ber. C 93.87, H 6.13, Mol-Gew. 230. Gef. C 9372, H 6.10, Mol.-Gew. 214, 210,

Die Identifizierung geschah ferner durch Misch-Schmelzpunkts-Bestim-
mung mit einem nach Méhlau und Berger?) aus Benzoldiazoniumchlorid
und geschmolzenem Diphenyl bei Gegenwart von Aluminiumchlorid her-
gestellten Priparat, das iibrigens eine nicht entfernbare Verunreinigung ent-
hielt, so daB der Schmelzpunkt nicht dber 207.5° zu bringen .war. Die
Originalarbeit gibt ihn bei 205° an. Es darf bemerkt werden, daB unser Ver-
fahren fiir die priparative Darstellung von Terphenyl dem beschriebenen in
bezug auf Ausbeute und Einfachheit weit {iberlegen ist. Der reine Kohlen-
wasserstoff fluoresciert entgegen anderen Literaturangaben in Benzol-Losung
nicht, zeigt auch in konz. Schwefelsiure keine Rotfirbung und nicht die
anderwirts beschriebenen unangenehmen reibungselekirischen Erscheinun-
gen. Er ist schwer loslich in siedendem Alkohol, etwas i6slich:in Essigester
und Ather, 16slich in der 22-fachen Menge siedendem Benzol, leicht 16slich
in warmem Amylacetat und Nitrobenzol.

Quaterphenyl

Das sublimierte Priparat schmilzt bei 3020 und ist leicht citronengelb
gefirbt. Zur weiteren Reinigung wird es mit 50 Tln. Benzol ausgekocht,
aus der 30-fachen Menge Benzoesdure-dthylester und endlich noch aus
Pyridin umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt erreicht entsprechend den An-
gaben von F. Ullmann?) den konstanten Wert von 320°.

0.1425g Sbst.: 0.4917g CO,, 0.0751g H,0.

CouHyg Ber. C 941, H 592 Gef. C 9414, H 5.92.

Dic Molekulargewichts-Bestimmung fihrten wir ibungshalber nach
der K. Rastschen??) Campher-Methode unter Verwendung eines in 1/;,0 geleilten
Thermometers durch, nachdem wir uns mit Terphenyl von ihrer Brauchbarkeit fiir
unsere Zwecke uberzeugt hatten — allerdings erst bei Verwenden von synthetischem,
iibér das Semicarbazon gereinigtem Campher vom Schmp. 178.79. Die Schwerlds-
léslichkeit des Quaterphenyls zwingt selbst bei dieser Methode zum Arbeiten bei
sehr niederen Konzentrationen — 1/i-n. —, wobei die Methode ziemlich nahe au der
Grenze ihrer Leistungsfibigkeit angelangt isk

20) R. Mohlau und R. Berger, B. 26, 1998 [1803].
21y F. Ullmann und Mitarbeiter, A. 232, 53 (1901},
22y K. Rast, B.'55, 1051, 3727 [1922].
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3.1mg Sbst., 1009mg Campher: 4 beob. 429 ber. 40°% — 35mg Sbst, 99.7mg
Campher: 4 beob. 4.4% ber. 4.540.

Cyy Hyg. Ber. Mol.-Gew, 310. Gef. Mol.-Gew. 295, 319.

Das Priparat gibt mit konz. Schwefelsiure keine Farbung, ist so .gut
wie unldslich in Alkohol und Ather, sehr schwer 16slich in Eisessig, 1dst
sich in 500 Tin. siedendem Benzol, ist leichter lslich in siedendem Nitro-
benzol, Chinolin, Benzoesidure-ester, Amylacetat, Xylol und Pyridin, von dem
110 cem zur Lésung von 0.32 g Substanz nétig sind.

Quinquiphenyl.

Der im Hochvakuum sublimierte schwach gelb gefirbte Kohlenwasser-
stoff schmilzt bei etwa 870%. Er wird zur Reinigung zunichst mit der
100-fachen Menge Xylol ausgekocht und dann bis zur Konstanz des Schmelz-
punktes, d.i. 3-mal aus Chinolin, aus dem er in farblosen, gebogenen Nidel-
chen herauskommt, umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt, mit einem abge-
kiirzten, von der Physikalischen Reichsanstalt geeichten, von 350—420°
reichenden Thermometer bestimmt, liegt scharf bei 388.5%. Bei 385° ist die
geschmolzene Substanz bereits wieder zu groBen, plattenférmigen, vbllig
farblosen Krystallen erstarrt.

Die zuverlissige Schmelzpunkts-Bestimmung derartig hochschmelzender
und sublimierender Substanzen bereitet Schwierigkeiten. Ein Apparat nach Art des
P. Rassfeldtschen?®) befriedigte in unserem Falle nicht. Sehr bewahrt hat sich
hingegen ein einfacher, leicht im Laboratorium herzurichtender Apparat, den der eine
won uns?4) aus einem Jenaer Glaskolben mit abgesprengtem Hals von etwa 100ccm
inhalt mit 2Tuben zusammenstellte. Durch die urspringliche Halséffnung wird ein

N einfaches Glasgestell aus 3 oben

. Thrermomeder \Scbmp.-ﬁo/’r abgebogenen Glasstiben, die durch
AN einen Glasring unten zusammen-
gehalten werden und ferner das
abgekiirzte Thermometer -einge-
fihrt.” Es ruht mit der Quecksil-
berkugel unten in dem Glasgestell
und wird oben durch Joses:An-
binden an einem Draht-Staliv un-
terstiitzt. Der andere etwa80° von
dem ersten entfernt iiegende Tubus
(vergl, die nebenstehende Abb.)
dient zur Einfihrung der Sub-
stanz im zugeschmolzenen Schmelz-
punktsrohrchen, dessen unteres
Ende direkt auf dem Quecksilber-
gefiB des Thermometers aufruht.
Als Badfliissigkeit dient das durch Umkrystallisieren gereinigle eutektische Gemisch:
54.59/, Kali- und 45.5°%/, Natronsalpeter, das gepulvert in den leeren Kolben gebracht,
gleich nach der Schmelze triibe, nach 1/,-stdg. Erhitzen auf 360—390° absolut klar ist,
so daB man besser als im Schweflsiurebad beobachten kann. Nach beendeter Probe
wird der geschmolzene Salpeter in eine Porzellanschale gegossen, die Schmelze fir
einen neuen Versuch gepulvert.

Der reine Kohlenwasserstoff ist selbst in der 1000-fachen Menge sieden-
dem Xylol und Pyridin nicht, in Benzoesdure-ithylester schwer loslich. Die
Loslichkeit in siedendem Chinolin ist etwa 1:150, in Nitrobenzol 1:820, in
Phenol 1:550. Die letzten beiden Mittel, mit denen Molekulargewichts-
Bestimmungen versucht wurden, versagen wegen ihres geringen Ldsungs-

23y P. Rassfeldt, J, pr. (2] 92, 467 [1915], 24 M. Dunkel,
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vermogens, desgleichen die Mecthode von Rast, auf die wir viel Hoffnung
gesetzt hatten. Die Lislichkeit beim Schmelzpunkt des Camphers betrict
1:250, was einer Depression von nicht einmal 0.5° entspricht — ein so ge-
ringer Betrag, daB an eine Verwendung der Methode in unserem Falle leider
nicht zu denken ist.

5213 mg Sbst.: 17.96mg CO,, 245mg H,0.

Cyo Hyp. Ber. C 94,20, H 5.80, Gef. C 93.96, H 3.26.

Fiir die Durchfiihrung der Mlkroanalyse sind wir Hrn. Prof. E. Philip pi,

Wien, sehr zu Dank verflichtet.

Darstellung von Quinquiphenyl aus Jod-terpheny!l und
Jod-biphenyl
(Nach Versuchen von Richard Jonas.)

Zur Terstellung des p-Amino-lerphenyls hiellen wir uns an die Vorschrift
Pummerers und seiner Mitarbeiter?), jedoch sclzten wir nach der Benzol-
Extraktion des durch Versetzen mit Eis-Salzsiure gewounenen Chlorhydrates die
Base nicht mit Ammoniak in Freiheit, sondern sublimicrten das Salz im Hoch-
vakuum. Bei 190—200° geht die Hauptmenge als fast rein weiBes Sublimat tber.
Die mit Ammoniak nunmehr abgeschiedene Base zeigt den Schmp, 200° und in Benzol-
Lésung nicht die mindeste Fluorescenz, die also offenbar auf eine geringe, durch die
Vakuumsublimation des Chlorhydrates entfernte Verunreinigung zuriickzufithren ist.
Fiir die Darstellung des Jod-terphenyls haben wir unmittelbar das sublimierte Chlor-
hydrat verwendet, von dem 5 g, in 13 cem 37-proz. Salzsiure und 50 g FEis fein
suspendiert, mit 1.5 g Natriumnitrit, das trocken eingefihrt wird, unter Eiskahlung
diazotiert werden. Das aber Nacht im Eisschrank aufbewalhrte gelbliche Diazo-
gemisch wird allmihlich in eine konz. Losung von 10g Jodkalium in 10cem Wasser
eingetragen, 2Stdn, auf dem Wasserbade erhitzt, der Jodkérper abgenutscht, mit
konz. Natriumbijsulfit und verd. Natronlauge gewaschen, getrocknet, im Ilochvakuum
bei etwa 180—190° sublimiert. Das Sublimat schmilzt bei 260° und erreicht nach
dem Umiosen aus der 20-fachen Menge Benzol den Schmp. 2467 (unkorr.).

1.8 g (1/5p Mol.) Jod-terphenyl und 2.8g (%/5 Mol.) Jod-diphenyl werden
gut gepulvert und gemischt in einem kleinen Porzellantiegel unmitielbar in
ein auf 270—280° erhitztes Graphitbad gebracht, in die Schmelze 2.1g
(¢/200 Mol.) Silberpulver (Kahlbaum) mit einem Thermometer eingeriihrt,
die Temperatur rasch auf 300° gesteigert, dann noch 1g Silberpulver zu-
gefiigt und die Schmelze unter dauerndem Rithren einige Minuten auf einer
Innentemperatur von 310—330° gehalten, wobei viel Jod-diphenyl wegsubli-
miert. Die erkaltete goldgelbe Schmelze wird fein gepulvert, mit siedendem
Benzol erschdpfend ausgezogen, wobei die unverdnderten Jodverbindungen
und Terphenyl, aber auch etwas Quaterphenyl, in Lésung gehen. Das Silber-
pulver, zusammen mit dem durch Benzol Nichtgelosten, wird dhnlich, wie
schon beschrieben, im Hochvakuum fraktioniert sublimiert. Von 150—160°
gehen sehr geringe Mengen Jod-diphenyl und Jod-terphenyl diiber, von
185—200° Quaterphenyl; von 260—2759 sublimiert langsam Quinquiphenyl,
das unscharf bei 370—375° schmilzf, durch einmaliges Umkrystallisieren aus
der 150-fachen Menge Chinolin den Schmp. 388° erreicht. Der Misch-
Schmelzpunkt mit dem durch die Paraverkettung aus Anilin erhaltenen
Produki zeigt keine Depression, ist also identisch mit Quinquiphenyl. Eine
vierte gelb gefdrbte, unbedeutende Fraktion sublimiert zwischen 3500 und
360°; sie schmilzt von 460° bis 465° und enthilt ohne Frage das Sexiphenyl
Pummerers, das wir nicht weiter reinigten oder untersuchten.

%) R. Pummerer, J. Binapfel, K. Bittner und K. Schuegraf, B. 53,
3095 [1922]. ———





