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189. O t t o  GerngroS, Unrf Sohrohnaw und laiohard Jonas: ?%or 
den Reaktionewmlauf be1 dar Giattermannsohoa Mphenyl-Synthese 

und der ihr entagreohenden Paraverkettung dea Benmlringen1). 
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Charlottenburg ] 

(Eingegangen am 18. Mtirz 1924; vorgetragen von Hrn. 0. G e 1' n g r o R in der 
Sitzung vom 17. Marz 1924.) 

Man hatte bisher darauf verzichtet, die reichliche Bildung - nach 
G a t t e r m a n n t )  22a/, der Theorie - von D i p h e n y l  bei der 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  in i t  K u p f e r p u l v e r  bei Gagenwart von Alko 
h o l  zu erkliiren, und man begnugte sich, den Vorgang rein empirisch nach 
der Gleichung : 2 Ar . N, . X + 2 R = 2 R X + Ar . Ar + 2 N, zu formulieren 8 )  

Ein grol3es Beobachtungsmaterial iiher die Bildung von Diphenyl-Derivaten 
lieferte die Zersetzung yon s u b s t i t u i e r t e n Diazoverbindungen &it Kupfer 
und Cuprosalzen durch St.  v. Niemen towsk iP) ,  F. U l lmann j ) ,  D. Vor 
1 5 11 d e r und F. M e y e r 6) .  Hier vwl& uft der tVorgang nach den1 Schema z. B. : 

NO, NO9 No, 
EY wird also der Stickstoff und der SMure-Rest aus 2 Mol. Diazonium- 

salz abgespalten, und der Ort der Diazogruppe wird zur Haftstelle der beideri 
Kerne. Npr so kann die Bildung stets symaetrisch substituierter Derivatt. 
erklart werden. Man nahm wohl ziemlich allgemein eine anaioge Keaktioii 
bei der Diphenyl-Bildung an?) .  Es ist aber ohne weiteres ersichtlich, daD 
das bedeutende Auftreten von T e r p h e n y l  und h a h e r e r  G l i e d e r  der 
linearen Verkettung des Benzolringes bei der in der voranstehenden Arbeit 1'1 

beschriebenen, der G a t t e r in a n n schen Diphenyl-Synthese ahnelnden 
Methode n i c h t in dieses Schema zu zwingen ist. 

Es wurde nun zuniichst einmal festgestellt, daB tatsachlich auch bei 
strenger Einhaltung der von G a t t e r m a n  n gew8hlten Anordnung neben 
Diphenyl Terphenyl entstand, was offenbar allen Experimentatoren, die auf 
dieseni Wege praparativ Diphenyl bereiteten, entgangen war. lnteressant 
in diesern Zusammenhang ist ,die Tatsacha, die man im Ubungskboratorium 
oft beobachten kann, dal3 die Ausbeute an Diphenyl beim Arbeiten nach 
G a t t e r m  a n  n auf einen sehr geringen Betrag sinkt, wenn die Diazotierung 
und damil auch die Zersetzung des Diazoniumsalzes in zu groBer ,Ver- 
diinnung, also bei zu niedriger Alkohol-Konzentration, durchgefiihrt w i d  
Offenbar reicht diese dann nicht mehr aus, uin das intermediilr gebildete 
B e n z o l s )  zu losen und entsprechmd der in der voranstehenden Arbeit auf- 

1) vergl. die voranstehendc Mitteilung. 
2) L. G a t t e r m a n u  und E h r h a r d t ,  J3. 23, 122G [1890]. 
3) vcrgl. z. B. €1 a 11 L z s c 11 - R e d d e 1 i c n ,  Die Diazoverbindungeri, Berliri 1921, S. 84. 
4) St .  v. N i e r n c n t o w s k i ,  B. 84, 3325 [ISOl]. 
5) P. U i l r n n n n  und R. P o r g a n ,  B. 34, 3801 [1901]; F. U l I i n a n n * u n d  L. 

8) D. V o r l i n d e r  und F. M e y e r ,  A. 350, 122 [1902] 
7) vergl. besonders v. N i e m e n  t o w s I< i , 1. c., S. 3321. 
8) Die naclrweislich massenhafte Entwicklung von A c e  t n I d o h y  d spriclit dcut. 

F r e n t z e l ,  U. 88, 725 [1905]. 

Licli fiir den beltannten Reduktionsvorgang an der Diazoverbindung. 
Berichte d. D. dhern. Gesellscheft. Jahrg. LVII. 49 
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gestellten Hypothese mit noch unzersetztem Diazoniumsalz in Reaktion zu 
bringen. Als wir, diesem Gedanken folgend, den G a t  t e r m a n n sclien Ver- 
such unter Verwendung konz. waI3riger Diazoniumsalz-Losung und reich- 
licherem Zusatz von Alkohol wiederholten, e r g a b  e n s ic  h n e b e n D i p h e - 
n y l  w e s e n l l i c h e  M e n g e n  T e r p h e n y l ,  Q u a t e r p l i e n y l  u n d  a u c h  
Q u i n q u i p 11 e n y 1,  die auf diese sehr einfache Weise aus AniIin, SchwefeI- 
siiure, Alkohol und Iiupferpulver, also aus Reagenzien, die wolil jedes wissen- 
schaftliche Laboratorium besitzt, zuganglich geworden sind. Anzeichen fur 
die Bildung liiiherer Kohlenwasser-stoffe als Quinquiphenyl sind bei dieser 
Biethodo 11 i c h t aufgetreten. 

Es war weiter zu entscheiden, ob bei der Paraverkettung das Diazonium- 
s d z  wirklich iinstande ist, unmittelbar mit den1 Kohlenwasserstoff zu rea- 
gieren (Schema I), so dafi aus Benzoldiazoniumsalz und Benzol das Diphenyl, 
aus Benzoldiazoniunisalz init Diphenyl das Terphenyl, mit Terphenyl das 
Quaterphenyl usw. entstehen, oder ob zuniichst eine Verkettung zweier 
Molekule der Diazoverbindungen in Parastellung zu den1 Diazorest statt- 
iindet (Schema 11) : 

C6H5 .Ng . cl+ c6116 = CsHs. CcH5 + Nz + IIcI; 
CejE15 .xg. c1 + &Hs. Cst?s = & I J j  .c6 81. C6H5 + Ng + HCl 
c H ~ * . C I + C H ~ . P I T P . C ~ = C ~ H ~ . C ~ ~ ~ ~ ( . N ~ . C L + N ~ + H C I ;  

11SW. I* 1 
I1*I CsH,.CsI-I,.Nt.CI+Ua ' 5 * *  =Ck!&.Cs€Ts +N,+ECI.  
Nadi  Schema I1 ware die typische Bildung von p-Kohlzenwasserstoffen 

tinter dnruhiiie der von I. C. C a i 119) vorgeschlagenen, neuerdings von H. 
S c h m  i d  t 10) zur ErkJarung der Entstehung von Phenyl-phenylen-arsinsaure 
nufgegriffenen p-cliinoiden Formulierung der Diazoniunisalze besonders leicht 
vcrst;indlicli. Ein Versuch, durch Zusatz von Benzol zu dein Reaktions- 
gemisch die Ausbeute an hoheren Kohlenwassersto€fen zu steigern und auf 
diese Weise die Frage zugunsten des Schemas I zu losen, ergab kein ge- 
iiiigend klares Ergebnis. Wohl war die Menge an Rohkohlenwasserstolfen 
groRer als ohne Benzol-Zusatz, aber Harzbildung erschwerte die Reinigung. 
Line vollkomnien sichere Entscheidung, und zwar im Sinne der clirekten 
Verkniipiung der Diazoverbindung init den Rohlenwasserstofl'en (Schema I) 
lieB sich jedoch folgendermafien erbringen : Wir zersetzten D i p h e  11 y 1 - 
d i.a z o n i urn s u 1 fa t bei Gegenwart von B e n z o 1 im Eisessig-Ekameisen- 
siiure-Gemisch. Yereinigte sich das Diazoniumsulfat unmittelbar init Benzol, 
su  war die Bildung von Diphenyl-benzol als erstes Produkt zu erwarten: 

(I.) C;cH5. i6H4 - Nz -GI + CS Hg = Cfikl5. C6kL. GHs + Na + HCI. 
Trat das Diazoniumsalz nur mit weiterem Diazoniumsalz in Verbindung, 

so muRten die Produkte der Reaktion ausschliefilich Quaterphenyl und seine 
Homologen niit einer g e r a d e n  Anzahl von Kernen sein. 

(11.) <;6115. c6tll .Ns. Ci f CsHs. Cs&.fi&I 
= c6kS. CsHd. CsH4. CsHi . Na . CI + Na + HCI. 

Tatsachlich ergab das Auftreten von T e r p h e  n y 1 den klaren Beweis 
flip die unmittelbare Kohlenwasserstoff-Verkettung. Da die gleichzeitige 
Bildung von Q u a t e r p h e  n y 1 nur in sehr untergeordnetem MaDe beobachtet 

9) I. C. C a i n ,  S O C .  23, 158 [1907]; C. 1907, I1 588. 
10) H. S c h m i d t ,  1. 421, 168 [1920]; C. 1921, I 131; vergl. auch T. Y. H o v e ,  

C. 1923, I 311. 
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werden konnte, scheint der SchluB erlaubt, daO die Reaktion nach Schema11 
gar nicht erfolgt, und da13 auch das Zustandekommen der Vier-Benzolring- 
kette durch Einwirkung des Diazoniuinsalzes auf reduktiv gehildetes Diphenyl 
zu erkliiren ist. 

Beschreibung der Versuche. 
B i l d u n g  v o n  D i p h e n y l ,  T e r p h e n y l ,  Q u a t e r p h e n y l  u n d  
Q u i n q u i p h e n y l  a u s  D i a z o n i u n i s u l f a t  u n d  A l k o h o l  b e i  

G e g e n w a r t  v o n  K u p f e r p u l v e r .  
Die Wasserdampf-Destillationsr~cksLBnde auq einer soeben im Laboratorinn! 

ahungshalber durchgefiihrten Diphenyl-Herstellung nach G a t t e r i n  a n  n wurdeii mi[ 
Soda neutralisiert und ausgeithert; der Ather, mit 2-proz. Natronlaugc, 10-proz. 
Schwefelsiure und Wasser gewaschen und abgedampf t, ergab einen braunen kryslal- 
lisierten Rfickstand, aus dem durch Aufnehmen rnit Essigester, FBlIen mit Alkohol 
und Sublimation T e r p h e n  y 1 isoliert wurde. 

Vie1 empfehlenswerter ist das folgende einfackie Verfahren, bei d m  
gleichzeitig die hoheren Glieder der Paraverkettung, allerdings offenbar bloW 
bis zum Quinquiphenyl, erhalten werden: 31 g A n i l i n  werden in 40g  
konz. Schwefelsaure und 150 g Wasser mit einer 50-proz. wlarigen Losung 
von 23g Natriumnitrit sorgfaltig d i a z o t i e r t ;  die Losung w i d  auf ein- 
ma1 rnit 100% 94-proz. A l k o h o l  und alsdann ohne Kuhlung allmahlich 
innerhalb ll/E Stdn. mit 50 g, Kupferpulver unter lebhaftem Turbinieren ver- 
setzt. Nach etwa l/,-stiindigern Verlauf werden zu dem in betrachtlicher 
Stickstoff -Entwicklung befindlichen Gemenge noch 50 ccm 94-proz. Alkohols 
zugefugt. Die Ternperatur steigt langsam bis auf 34O und sinkt nach etwa 
11/, Stdn., wahrend die Stickstoff -Entu-icklung aufhort, rasch auf Zimmer- 
ternperatur zuruck. Die starke Bildung hoherer p-Benzol-Kohlenwasserstoffc 
BuBerst sich darin, daB das uber Nacht stehen gebliebene Reaktionsgemiscli 
die Wandungen des Glasstutzens mit silberglanzenden Flittern uberzogen 
hat. Nachdem D i p h e  n y l  erschopfend rnit Wasserdampf ubergetrieben ist 
(seine Menge betragt 3.2g), wird der Ruckstand mit Soda fast vollkomnen 
neutralisiert, mit Bther ttusgezogen, der Bther rnit Natronlauge, Schwefel- 
g u r e  und Wasser gewaschen, getrocknet, verdarnpft, der Extrakt zusammeii 
mit dem abgesaugten, gut mit Wasser gewaschenen Kupferpulver und Koh- 
lenwasserstoffen im Vakuum iiber Schwefelsaure sorgkiltig getrocknet und 
im Kempf  schen Apparat bei etwa 13mm Druck fraktioniert sublimiert. Bei 
190-2000 sublimieren 3.4 g rnit A z o b e n z o 1 verunreinigte Kohlenwasser- 
stoffe. Sie werden mit 15ccm absol. Alkoliol ausgekocht, wobei im wesent- 
lichen Diphenyl und Azobenzol in Losung gehen. Das Ungeloste, 1.8gJ hat 
den Schmp. 2020, ist also fast reines T e r  pheny l .  Bei 250-2700 entsteht 
ein Sublimat von 1.9 g, welches nach dem Auskochen mit 8ccm absol 
Alkohol 1.4g wiegt und, bei 290° schmelzend, aus Q u a t e r p h e n y l  und 
wenig Terphenyl besteht. Es wird rnit der 20-fachen Menge Benzol voii 
letzterem befreit, wobei l g  reines Quaterphenyl ubrig bleiht. Bus den 
oben beschriebenen alkohol. Ruckstiinden kann noch 1 g reines Diphenyl, 
von den1 also im ganzen 4.2g anfallen, gewonnen werden. Bei 380-4000 
gehen schwach gelb gefarbte, schone Krystallplatten uber, 0.2 g, fast 
reines Q u i n q u i p h e n  y 1 vom Schmp. 3700 Sie wiegen. mit der 100- 
fachen Menge Xylol zur Entfernuns von beigemengtem Quaterphenyl aus- 
gekochl und rnit Alkohol und Ather Zewaschen, 0.11g und zeigen den 
Schmp. 3850. Nach einrnaligem Umkrystallisieren mit Tierkohle aus der 
160-fachen Menge Chinolin erreicheu sie den konstanten Schmp. 388.50 

49- 
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B i l d u n g  von T e r p h e n y l  aus p-Diphenyl-diazoniumsuIfat 
und Benzol .  

Mol.) aus Eisesssig umkrystallisiertes ptAmiiio~ipheiiy1-Sulfat l1) werdeo 
i n  100 g Eisessig und 10 g konz. Schwefelslure heiS geldst und durch rasches Ab- 
kiihlen unter Riihren fein verteilt ausgefrillt, init 12 g Amylnitrit diazotiert, wobei 
erst nach 2Stdu. alles Sulfat als Diazoniumsalz in Lasung gegangen ist. hlsdann 
werden 30 ccm thiophen-freies Benzol mit 10 g Eis-Ameisensiure hinzugef Bgt und uiiter 
sorgfilliger Kiihlung mit Eis die unter stiirmischer Gasentwicklung verlaufende Zer- 
setzung mit Kupferpulver ausgefiihrt. Nun wird durch Wasserdampf-Deslillation das 
cntstandene Diphenyl (4 g trocknes Rohprdukt) abgetrieben. Der SBckstand der 
I~ampfdestillation wird bis zur schwach sauren Reaktion neutralisiert, das Kiipfer- 
pulver saml dem sich bildenden Niederschlag abgesaugt, sorgflltig his zum Ver- 
schwindeti der sauren Reaktion mit Wasser gewaschen. Die getrocknete, in  der Wrirme 
plastische Masse wird 1 Tag im ))Soxhletcc mit Benzol extrahiert, wobei sie pulverig 
wird, so daD nun die Sublimation im Vakuum bei 14nim im K e m p f  sclieii b-pparat 
vorgenommen werden kann. Zwischen 180-1800 gehen 0.05 g praktisch ieines T e r - 
p h e n y l  vom Schmp.2680 fiber, bis 35OQ noch 0. lg  eines Sublimats, aus dem durch 
l'raktionierte Sublimation im Hochvakuum 12) noch 0.05 g Terphenyl und bloB 0.02 g 
(2 u a t e r p h en y i isoliert werden. Der Benzol-Extrakt ergib t nach dem Eindunsten, 
.\ufnahme in Essigester und Frilleii rnit absol. AlkohoI 0.5 g eines Siederschlages, 
aus dem weiter 0.1 g Terphenyl durch Vakuum-Sublimation gewonnen werden. End- 
lich liefert noch die Essigester-Alkohol-lutterlauge nach Kllrung rnit Tierkohle bei 
tier Desfillation nochmals 0.1 g Terphenyl. Somit sind als Hauptprodukt der Reaktion 
-1 g Rohdiphenyl, ferner 0.3 g reines Terphenyl und 0.02 g Quaterphenyl isoliert worden. 

22 g 

11) W. S c h 1 e n  k ,  A. 8668, 303 [leOS]. 
12) vergl. die voranstehende Mitteilung. 

140. R. 0. Hersog und a. Loadberg: Bemrkang zu unseer 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Faserstoff-Chemie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 20. Februar 1924.) 

Abschnitt 1 der angeffihrten Mitteilung kdnnte in dem Sinne miBverslanden wcrden, 
als gelinge es nicht, Cellulose unter Erhaltung der Faserstruktur zu acetylieren usw. 
D i e s  ist mdglich 2); z. 8. erhilt man bei Acetylierung nach Vorschrift des D. It. P. 184 201 
itcetyl-cellulose, deren R 6 n t g e n  - Aufnahme ein - wenig t u  Streifen degencriertes - 
Punktdiagramm liefert. In unserer Verbflentlichung sollte nur erwghnt werden, dnD 
wir M o n  o acetate, -benzoate usw. lticht erhaitan konnten, weil die writctgehenda 
Veresterang in der R e a k t i  o n s s c h i c h t schneller vor sich geht, 01s die Umselzung 
zum Monoester in die Tiefe der Faser fortschreitet. 

Wtteilung: dber Pereaterung and Yeroerbation d r  Cellulouea'). 

1) B. 57, 329 [l924$ 2) siehe 1. c. Anm.7. 




