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Es ist indessen schwer einzuiehen, \vie Cinchonin hier vorhanden sein .kann, 
falls er das Cinchoninsalz zuvor rnit starkem Ammoniak zersetzte. Ferner 
muB darauf hingewiesen werden, daB man nicht weniger als 10/~ Verunreinigung 
annehmen m u t e ,  damit diese fur die beobachtete Diskrepanz verantwort- 
lich gemacht werden konnte. \Venn nach 3-maligem Umlosen des Mandel- 
saure-Cinchoninsalzes, Zersetzen mit Ammoniak, Extraktion mit &her 
und 4-maligem Umlosen aus Benzol die erhaltene d-Mandelsaure noch bis 
zu einem Betrag von I:& unrein ist, so wird man kunftig nicht viel Vertrauen 
in die veroffentlichten physikalischen Konstanten der nach dieser Methode 
hergestellten optisch aktiven Korper setzen konnen. Beilaufig m a t e  auch 
dieser relativ groBe Betrag an Verunreinigung eine viel groaere Schmp.- 
Einiedrigung benirken, als Kor tuni  sie beobachtet hat. SchlieWlich krystal- 
lisiert K n r t  iim unter der Vuraussetzung, daJ3 die Verunreiniqunq Cinchonin 
ist, unter Zusatz yon Tierkohle um. .4ber wird das Cinchoninsalz der Mandel- 
saure, dss  in Gegenwart eines groljen merschusses an freier Saure nicht stark 
hydsolysiert ist und daher sich in wahrer Losung befindet, in solcbem .4us- 
maBe von der Tierkohle adsorbiert, daS es mit ihrer Hilfe vollstandig entfernt 
werden kann? Moglicherweise ja, doch vrtiirde es zum mindesten systema- 
tischer gewesen sein, die ammoniakalische Losung mit 'l'ierkohle zu kochen. 

Xach dieser Behandlung findet R o r t u m ,  daB die Rotationen und 
Loslichkeiten nunmehr konstant bleiben. Seine Fehlergrenze setzt er mit 0.20 

der spezif. Drehung an. Dies ist der gewohnliche Beobachtungs-Fehler bei 
einer Lbsung in einem guten Apparat, hier aber scheint 0 . 2 ~  den wirklichen 
experimentellen Fehler nicht darzustellen, denn bei einer wiederholten U s -  
lichkeits-Bestimmung differierte die Drehung um 0.4~. Entweder ist also 
der Beobachtungsfehler 0.4O, was unn*ahrscheinlich ware, oder die Loslich- 
keiten sind nicht identiscb. 

Der schwache Punkt in Kor t i ims  Arbeit scheint mir der zu sein, daJ3 
nach relativ miihsamem Reinigungs-Prozel3 Resultate erhalten werden, 
die mit den unseren ubereinstimmen, und dann nach einfachem Kochen 
mit Tierkohle das Bild sich so betrachtlich andert, daJ3 nunmehr von einer 
Identitat gesprochen werden kann. 

403. Rudolf Pummerer und Ludwig Seligsberger: 
Ober 4.4-Derivate des Sexiphenyls und Quaterphenyls. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Einpgangen am 13 .  August 193s.) 

Die Syn these  des  Sexiphenyls  ist R. Pummerer  und H. B i t tne r l )  
durch Einwirkung von Silber-Pulver auf p- Jod - t e rpheny l  bei 330° ge- 
gluckt. Bald darauf teilten 0. Gerngrol3 und M. Dunke12) eine Erwciterung 
der Gat termannschen Diphenyl-Synthese mit, die vom Benzol-diazonium- 
formiat aus zu pkondensierten Phenylgruppen bis zum Quinqu ip  henyl  
fiihrte. Die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffs wurde in Anlehnung an 
die Synthese des Sexiphenyls durch den Aufbau aus aquimolekularen Mengen 
von p - Jod- t e rpheny l  und p- Jod -d ipheny l  erwiesen. Inzwischen sind 
Phenylketten, besonders Derivate des Terphenpls, unter den Pilzfarbstoffen 
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vonRogl undMitarbeitern 
mehrfach aufgefunden wor- 
den. Endlich bilden sie 
sich auch nach R. K u h n  
und Th. Wagner-Jau-  
'eggs) bei der Anlagerung 
von Maleinsaure-anhydrid 
an Polyene. 

Urn den Aufbau von 
Pheuylketten etwas variie- 
ren zu konnen und beweg- 
licher zu werden, haben 
wir die Binwirkung von 
Si lber -  und  Kupfe r -  
Pu lve r  auf 4.4I-Dijod- 
d iphenyl  und  auf Mi-  
schungen dieser  S u b -  
s t a n z  m i t  4-Jod-di-  
phenyl  und 4-Jod-4'- 
iiiethyl - d i p  he n y 1 aus- 
gedehnt. Eine ijbersicht 
der jetzt und von friiheren 
Autoren erhaltcnen Ergeb- 
nisse gibt nehenstehende 
Tabelle. 

was die Wirkung von 
Kupfer  und Si lber  be- 
trifft, so crweist sich das 
Kupfer auch hier als das 
reaktionsfiihigere, da es 
schon unter 3000 sehr gutc 
Ergebnisse bei Benzol- 
und niphcnyl-Derinten 
zeigt. Silbcr wirkt linter 
solchen Bedingungen viel- 
fach weniger giinstig (s. p -  
Jod-toluol und 4-Methyl- 
4'-jod-diphcnyl), indem das 
Jodid entwcdcr unveran- 
dert bleibt oder pyrogen 
zum Kohlenwasserstoff re- 
duziert wird. Bei hohcr 
schinelzenden Jodiden, wie 
Jod-terphenyl ( ~ 4 7 " ) ~  hat 
sich indes dns Silber cnt- 
schicdcn iiberlegm gezcigt. 

4.4' - Dijod - diphenyl 
allein reagicrt beirriErhitzea 
mit Silber- odcr Kupfer- 

3) B. 63, 26Gz jr930] 

I 
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pulver nicht in einheitlicher Weise. Bei etwa 250' sind in der Schmelze keine 
p,p'-dijodierten Derivate des Quaterphenyls oder Sexiphenyls enthalteqderen 
Bildung man vielleicht hatte erwarten konnen, und die zum Aufbau noch 
langerer Phenylketten erwiinscht gewesen waren. Vielmehr tritt pq-rogene 
Reduktion zu Jod-diphenyl, Diphenyl, ferner aber auch Bildung von Quater- 
phenyl und wenig Sexiphenyl ein. Hingegen entsteht kein p-Phenylen- 
ring, w'e ihn schon GerngroB und Dunkel aus tetrazotiertem Benzidin 
und Ameisensaure vergeblich darzustellen suchten. 

Eine wesentlich bessere Ausbeute (ca. 257; d. Th.) an Sexiphenyl 
erhalt man beim Erhitzen von 4.4'-Dijod-diphenyl mit 2 Mol. 4-Jod- 
diphenyl und Kupferpulver auf 250-275' gema13 folgendem Schema: 

Dieses Verfahren der Seriphenyl-Darstellung ist der ersten Synthese mia- 
destens ebenbiirtig. Analog haben wir aus Dijod-diphenyl und 4- Jod-4'- 
metbyl-diphenyl das 4"".4""'-Di methyl-sexiphenyla) der Formel I auf- 
gebaut. Als Nebenprodukt entsteht dabei das 4".4'"-Di methyl-quater-  
phenyl ,  ein farbloser, sehr bestandiger Kohlenwaserstoff. Aus den beiden 

. 

Dimethylderivaten wollten wir die betref fenden q.4'-Dicarbonsauren darstellen, 
urn zu sehen, ob sich daraus etwa intramolekulare Saure-anhydride bilden 
konnen. Diese Arbeit wurde in den Jahren 1926-1928 durchgefiihrt. &ma8 
der heute wohl allgemein geltenden Meinung sind die Phenylketten stab- 
formige Molekiiles) , da die Phenylkerne nicht in einem Winkel zueinander 
stehen, wie es urspriinglich Kaufler und dann Turner diskutiert hatteno). 
Die Untersuchung der 4".4"'- Quaterphenyl-dicarbonsaure hat dem- 
gemaB auch keine Seigung zur Anhydrid-Bildung erkennen lassen. Beim 
Erhitzen wird erst iiber den1 Schnip. 450' unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd in 70% Ausbeute d. Th. Quaterphenyl  gebildet. Die Darstellung 
der Sexiphenyl-dicarbonsaure wurde nicht mehr unternommen. 

Die QU a t  er p henyl- 4".4"'- di c ar bons lu r  e (11) lieS sich mit Eisessig- 
Chromsaure aus dem Dimethyl-quaterphenyl relativ schwieng gewinnen, 
weil das erste Oxydationsprodukt, die 4'l-M~ t h yl- qu a t  er p h enyl- 4"'- 
carbonsaure in Eisessig fast unloslich ist und daher nur sehr langsam 
weiteroxydiert wird. Wir haben den Es te r  der Saure auch noch auf einem 
anderen Wege, aus 4- J o d - di p he n y 1 - 4'- car bo n s au r  e - me t h yle st e r und 
Ku p f e r -Pulver, aufgebaut. Die 4".4"'- D i carbons Bur e des Quaterphenyls 
l aBt  sich aus F'yridin umkrystallisieren, ihr Xatr iumsalz  ist in Wasser 

') Nomenklatur s. B.67, 84 [1924:1. 
s) D. Vorliinder, Ztschr. physikal. Chem. 1%. 470 [192;:; R. G u h n  u. Zum- 

s t e i n ,  B.  69, 488 Ir926]. 
6) -4. 361, 151; B. 40, 3250 Lrgo7:; Journ. chem. SOC. London 107, 1495 [X9152: 

C. 1816, I 148. 
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auWerordentlich scliwr liislich. Beim Kochen i n  Chinoli n eeigt sich ein 
merkwiirdigcs I'crhalten. Wir habcn uns schon friihcr iiber die groWe Be- 
standigkcit des Sesiphcnyls gewmdert, die beini Quatcrphenyl gleicher- 
rnaWen vorhanden ist. I3ei seinbr 1)icarbonsaure zcigt sich isum erstenmal, 
(la13 sic docli wsentlich empfindlicher ist als die Dicarbonsiiuren des Benzols 
odcr Diphenyls. Ucnn ilirc kochcndc Losung in Chiiiolin farbt sich bei 1,uft- 
Zutritt sehr rasch unter tiefgrcifentlcr Veranderung braunschwnrz, wahrend 
sie unter Stickstoff. bestandig ist. Die ticffarbige Substanz hat sich nicht 
als cheniisclics Individuuni fassen lassen, das ausgefallte Gemisch der Reaktioris- 
produkte liatte 9 " ;, Kohlenbtoff weniger 31s die Dicarbonsaure, ein Zeichen 
eiiigetretcner Oxydat ion. 

BercbrcIbune dcr Verruche. 
I. Ses iphenyl .  

4.4'-L)ijod-diphcnyl wurde nach der Vorschrift von Wil lgerodt  und 
Hi lgenbcrg') aus Renzidin dargestcllt und durch Destillation mit auf 309 
iiberhitztem Wasserdampf gereinigt. Koch besscr ist die Reinigung durch 
Vakuuin-Sublimation bei 240 - 2  j O o ,  (lie sofort ein bci 2 0 1 O  schmelzendes 
Produkt crgibt. 

a) ++' -Di jo t l -d iphenyl  und S i lbe ryu lve r :  2 g Dijod-diphenyl werden 
mit 4 g  Silber innig vermischt und l.i2 Stde. auf 240-25O0 erhitzt. Es ent- 
weichen Diphenyl-Diiiipfc; tlann wird mit Alkohol im Soxhlet-Apparat 
ausgezogen. Min erhalt so etwn 40 y ; ,  an jodhaltigen I'rodukten. Werden 
sie noclimals ini Yakuuiii sublimiert, so bilden sie im Rohr zwei deutlich ab- 
gegrenzte Bcschkig<. Dcr weiter sublimierte crweist sich nach Clem Cm- 
krystallisiercn aus verd. Alkohol als 4- Jod-d iphenyl ;  er schmilzt bei IIOO, 
die Mischprobe ergibt keine 1)epression. Der zn'eite Jodkorper ist unver- 
andertes hsgangsniaterial; es sind 0.07 g, ctwa das Dreifache der Mcnge 
an Jod-diphcnyl. Aus tlcr Schnielze sublimiercn im Vakuum bei 300 -3 j O o  

noch gcringc Mengen Quaterphenyl (aus Chlor-benzol : Schnip. 320~) urn1 end- 
lich uber 4000 ein gelbes Produkt, dessen liohcr Schmelzpunkt auf Ses ipheny l  
hinweist. h c l i  verbliebcn nach dcni Cmkrystallisieren 3us o-Dichlor-benzol 
nur Spuren. 

b) 4.4'- Ui j o tl - di p he ny1 u n d S a t  urkiip f cr C (Cl lmann)  : 0. j g Dijotl- 
cliphenyl werden iiiit I g Kupfer auf rjo" erhitzt. Stde. wird der 
Druck auf 18 mni rcduziert. Ej entweichcn I)iplienyl-I>lmpfe. Xuch 
ein geringer RescIdag ini Rohr schinilzt bci $o..j" und crweist sich durch die 
Nischprobe als IXyhenyl. Nun crliitzt man langsam wciter uiid erhllt ein 
zweites Subliniat, ca. o.01 g. Es ist halogen-lialtig (Schmp. 1060) ; nach er- 
neuter Sublimation wird es 311s .4lkohol umlirystallisiert und durch die 
Jlischprobc mit 4- Jot1 -diphen)-1 ds solches identifizicrt. Bei Steigerung 
der Badtcmpxatur tritt \-on 3000 a11 cin weil3er Beschlng auf, tler sich bis 
4j0" dauernd vermehrt . Er wird zuerst niit Chlor-bcnzol estrahiert, w r i n  
sich 0.04 g Qu:iterphenyl losen. 1% zcigt, umkrystallisiert, den Schmp. 3 1 8 ~ .  
Mit heilaem o-Ilichlor-bonzol gcht der Rest des Sublimats in L8sung und 
krystallisiert beim Erka1tt.n in Nadeln aus, die bei 43 jo sintcrn und bci 465O 
leicht zusamnienschiinelzeii. Eine Mischprobe mit S e s i p h e n y l  aus 4-Jod- 

Kach 

'j B .  42. jrj?.G [r909:. 
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terphenyl zeigt die gleichen Erscheinungen. Man gewinnt 8 mg Sexiphenyl 
-- 5.65:/0 d. Th. 

c) Kondensa t ions-Versuchc  xnit e incm Gemisch aus 4.4'-Dijod- 
d ipheny l  (I Mol.) und  4-Jod-d iphenyl  (2 Mol.): I) Mit Si lberpulvcr .  
0. j g Jod-diphenyl und 0.37 g Dijod-diphenyl werden mit 3 g Silber auf z8o0 
bis 3000 erhitzt. Vorher tritt noch keine Reaktion ein. Kun wird evakuiert 
und stufenweise die Temperatur gesteigert. Die einzelnen Sublimate werden 
jeweils nach Unterbrechung des Versuchs entfernt. Zuerst tritt vie1 Diphenyl 
auf, etwa 0.1 g, das \vie oben identifiziert wird. Es folgen jodhaltige Destillate, 
die von 1100 an hochst unscharf schmelzcn. ober 380° destillieren kleine 
Anteile von Kohlenwasserstoffen, die sich in siedendem Benzol liisen und 
dabei blaue Fluorescenz zeigen. Schmp. ca. 2000. Es handelt sich wohl um 
schr unreines Quaterphenyl .  - 2) Mit Kupferpulver :  I g Jod-diphenyl 
und 0.75 g Dijod-diphenyl werden mit 3 g Xupfer auf 250-27j0 erhitzt. 
Man halt die Badtemperatur Stde. konstant, wobei Diphenyl-nampfe 
entweichen. Nachher extrahiert man die Schmelze im So xhle t  -Apparat mit 
Alkohol, der etwas unveriindertes Jodid aufnimmt. Hierauf zieht man rnit 
Benzol aus und erhalt 0.36 g Qua te rpheny l ;  violette Fluorescenz deutet 
auf Beimengungen hin. Sexiphen  yl wird von o-Dichlor-benzol oder Benzoe- 
saure-athylester beim Extrahieren selbst in Tagen nicht vollkomnien auf- 
genommen, da es sich sehr wenig darin lost. Es ist daher vorteilhafter, sofort 
die Sublimation im VaLuum anzuwenden. Dabei setzt sich vor dem Sexi- 
phenyl noch eine kleine Menge Quaterphenyl an. Die gelbe Hauptmasse 
wird nochmals sublimiert. Sie besteht aus reinem Sexiphenyl, das schon 
nach I-maligem Umkrystallisieren aus o-Dichlor-benzol nahezu den richtigen 
Schmelzpunkt zeigt. Es wurde dazu ein bdeiner Rolben rnit eingeschliffcnem 
Luft-Kuhler verwendet ; in sein unteres Ende wurde ein gehartetes Filter rnit 
der Substanz gehangt. In  diesem blieben dann die dem Sexiphenyl beige- 
mischten gelblichweiBen Anteile von Cuprojodid zuruck, die auch schon bei 
4 jo" zu sublimieren beginnen. Die Gesamtausbeute an Sexiphenyl betragt 
0.1 g, was 24.4% d. Th. entspricht. Werden nur Glasschliffe verwendet, so 
zeigen o-Dichlor-benzol oder Benzoesaure-athylester bei Luft-Zutritt nach 
stundenlangem Kochen mit Sexiphenyl keine Verfarbung ; d iem ist vielmehr 
b-i den Siedetemperaturen dieser Losungsinittel noch vollkommen best andig. 

R. Jonase)  gibt fur Sexiphenyl  als Schmp. 460-4650 an (gemessen 
an einem abgekurzten Thermometer). Bi t t n e r  fand 47 j". Unser reinstes 
Praparat schmolz bei 465O; dieses war dederholt umsublirniert und aus 
o-Dichlor-benzol umkrystallisiert. Die Mischprobe rnit Sexiphenyl aus 4-Jod- 
terphenyl zeigte keine Depression. Vor dem deutlichen Schmelzen war auch 
nach langwieriger Reinigung ein Anlegen der Krystallniasse an dic Cefa13- 
wand und starkes Sintern zu bemerken, utid zwar ron 435O an. Eine kleinc 
Menge wurde nach dem Erhitzen auf 4400 erkalten gelassen und zeigte nachher 
kleine, farb1o.w Perlen. Nach erneuter Em-armung trat wiederum bii 435O 
Sintern und bei 4640 deutliches Schmelzen ein. Eine ahnliche Beobachtung 
machte R. Jonase), der wiirtlich schreibt : ,,Die Schmelzpunkts-Bestimmung 
(des Qu inqu iphen  y l s  aus Jod-diphenyl und Jod-terphenyl) und ein 
Vergleich rnit dem von Du nkel  hergestellten reinen Quinquiphenyl zeigte 

') B. 57, 745 j1924:. 
') 1)issertat. (Berlin, Techn. Hochschule 1924). S. 41  
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gleiches Verhalten beider Substanzen. Der gelbe Korper sintert zwar schon 
bei 3830, schmolz aber genau wie das rein iveil3e Quinquiphenyl bei 388.50 
zu einer klaren Fliissigkeit. Bei der Mischprobe sinterte das Gemisch bei 
381O und schmolz bei 3870." Eine ahnliche Erscheinung (Sintern bei 435, 
Schmelzen bei 4690) zeigte sich beim Dimethyl-sexiphenyl (s. u.). Es ist nicht 
sehr wahrscheinlich, dal.3 dasSintern Zeichen einer geringfiigigen Verunreinigung 
der Kohlenivasserstoffe ist, die in der Metallschmelze aus zwei Komponenten 
gebildet werden. Wesentlich einleuchtender ware es, den Sinterungspunkt 
als den Beginn der krystallinisch-flussigen Phase zu deuten. Ihr Auftreten 
ist ja nach Vorlander an linear besonders ausgedehnte Molekiile gebunden 
und beini Quinquiphenyl von ihm schon beschrieben worden 10). 

11. 4""4"'''- Di met h y1- se xi p h en y I. 
0.6 g 4-Methyl-4'-jod -diphenyl  und 1.2 g 4.4'-Dijod-diphenyl, die 

einem 3-fachen UberschuB gleichkommen, werden rnit 2 g Kupferpulver rasch 
erhitzt. Man halt 10-15 Min. auf 280-3000 bei 200-300 mm Druck. Nach- 
her evakuiert man ganz und arbeitet wie unter IC) angegeben. So gewinnt 
man zuerst 0.04 g Ausgangsmaterial, mit Diphenyl gemischt, zuruck. 
Das zweite Sublimat erscheint unter Anstieg der Temperatur bis auf 4000: 0.13 g 
Dime t h yl- qua t er p hen yl , W B S ,  auf Methyl-jod-diphenyl allein*berechnet, 
38.1 75, der theoretischen Ausbeute entspricht. Do& ist es mit Quaterphenyl 
aus Dijod-diphenyl vermengt. Das dritte Sublimat, von 440-4600 entstehend, 
ivird nochmals fur sich sublimiert und dann mit o-Dichlor-benzol extrahiert. 
Es liefert 0.04 g des gesuchten Dimethyl-sexiphenyls,  aus o-Dichlor- 
benzol in Nadeln krystallisierend; es sintert ,bei 435O und schmilzt bei 4690 
(in Kohlensaure-Atmosphare). Die Mischprobe rnit Sexiphenyl ergab eine 
deutliche Depression (420~). 

5.705 mg Slwt.: 19.525 mg CO,. 3.095 mg H,O. 
C3JXso. Ber. C 93.73, H (5.22. Ccf. C 93.37, H 6.07. 

Sexiphenyl: Ber. C 94.2P. H j.72. 

111. 4".4"'- i met  h y 1 - qu a t e  r p h e n y 1. 
a) 0.2j  g 4-Metliyl-4'-jod-diphenyl wurden rnit ebensoviel Silber-Pulver auf 

q o o  erhitzt. Dann wurde dcr Driick mittcls der Wassttrstrahl-Pumpe auf 18 mm herab- 
gesetzt. Sofort sublimicrte sehr riel unveriindcrtes husgangsmaterial, jedoch damach 
kein halogcn-frcier Korper. Als wir in einem zwciten Versurhe das offene GefaB auf 
3000 erhitzten, setztcn sich farblose Tropfchen an. Wird nun der Dnirk wieder auf 20 mm 
eniiedrigt, so sublimicrt nur noch wenig Ausgangsprodukt, dessen Schmp. erst 800 be- 
tragt und nach I-maligem C'mkrystallisieren auf 146~ steigt. Sowohl neitcres Erhitzen 
der Schmelze, wie Extraktion rnit B e n d  und Nitro-benml maren crgebnislos. 

Das zusamrnengebarkne Silber-Pulwr wurdc aus dem Rohr cntfemt und dicses 
mit warmem Alkohol ausgespiilt: darin loste sich der ganw Beschlag spielend leicht. 
.Man lie0 den Alkohol in einem Rundkolben wider  rerdunsten und leitete durch diesen 
einen kraftigen Wasserdampf-Strom, der in den crsten Yinuten destillierendc Anteil 
cnthielt ein paar Tropfen 01. die bald krystallinisch erstarrten. Dns erhaltene halogen- 
freie Produkt schmolz scharf hei 5r0 (und cine Mischprobc rnit Diphenyl bei 36O). I% 
konnte nur 4-Methyl -d iphcnyl  sein, dcssen Schmelxpunkt Gatterruann") bei 
47-48'3 und Kliegl  und Huber la )  bei 4 9 - 5 0 ~  fandcn. Alle -4utoren vor ihnen be- 
schreiben cs nur in fliissigem Zustand. 

10) Weitere Miltcilwg iiber Versuche, die Hr. V o r l a n d e r  rnit uuseren Kohlen- 
wasserstoffea auszufiihren die Preundlichkeit hatte, wird von ihm gesondert ergehen. 

11) -4. 547, 381 :1906]. la) B. 53. 1654 [1920]. 
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b) 3 g q-Methyl-~‘-jod-diphenyl  werden rnit 3 g Kupfer-Pulver 
vermischt und rnit einer Kupfer-Schicht iiberdeckt. Hierauf wird im Metall- 
bade langsam auf 2200 erhitzt und 10 Min. diese Temperatur eingehalten. 
Dabei erstarrt die Schmelze unter Bildung des gesuchten Dimethyl-quater- 
phenyls. Bei 1800 Badttmperatur ist die Cmsetzung noch seh unvollstandig. 
uber 230° la& die Ausbeute schon sehr nach. Auch bei langerer Reaktions- 
dauer bleiben 8- I j yo des Ausgangsmaterials unverandert. Daher extrahiert 
man nach erfolgter Kondensation die gepulverte Schmelze erst rnit Alkohol : 
Uas zuriickgewnmene Jodprodukt ist fast rein. Hernach sublimiert man 
bei IZ mm Uruck und 300-320~. So erhalt man in 60-7036 Ausbeute ein 
gelbcs Produkt, das ohne weitere Keinigung verarbeitet werden kann. 

4”. 4‘”- D i me t  h J-1 - qu  a t  e r p h e n y 1 laBt sich am besten aus Chlor-benzol 
urnkrystallisieren. Es kommt in farblosen Blattchen rnit schwachem Perl- 
mutterglanz heraus, die bei 3340 (unkorr.) schmelzen. In  heiL3em Chlor-benzol, 
Xitro-benzol, Pyridin und Chinolin leicht loslich, in Eisessig nur ganz wenig; 
Loslichkeit in siedendem Benzol ca. I : 2000, also viel geringer als die des 
Q~aterphenylsl~), die I :500 betragt. 

o.ror) g Sbst.: 0.3466 g CO,, 0.0607 g H,O. 
C,,H,,. Bcr. C 93.36. H 6.64. Gef. C 93.2j. H 6.70. 

1 V. Q u a t  e r p h e n y 1 - 4”.4*”- d i ca r  b o n s au r  e. 
a) Dar s t e l lung  du rch  Oxyda t ion  von  4”.4”’-Dimethyl-quater- 

phenyl :  2 g rnit Chlor-benzol fein abgeschiedenes oder einfach sublimiertes 
Dimethyl-quaterphenyl werden in siedendem Eisessig suspendiert und im 
Verlauf von I -2 Tagen mit dem 4-fachen der theoretischen Menge an Chrom- 
saure-Eisessig-Losung versetzt. Das Unlosliche wird filtriert, getrocknet und 
3-ma1 mit Chlor-benzol ausgezogen. Man erhalt so bis zu 30% an Ausgangs- 
material zuriick. 1.2 g gelbes Pulver hinterbleiben. Bei Portionen von mehr 
als 2 g sank die Wirkung der Chromsaure trotz verlangerter Reaktionsdauer. 
Die aul3trst geringe Loslichkeit der Reaktionsprodukte steht der Verarbeitung 
grokrer Mengen im Wege. 

Wird die Oxydation des Dimethyl-quaterphenyls schon nach 3-4 Stdn. 
unterbrochen, so herrscht die 4”-Me t h y 1- q u a  t e r p  hen  y 1 - 4”’- ca rbons  au r e 
im Rohprodukt vor und kann nach vielfachem Umkrystallisieren aus Pyridin 
nahezu rein dargestellt werden. Darin lost sieh namlich die Monocarbonsaure 
viel leichter als die Dicarbonsaure; fi ir  erstere betragt schatzungsweise die 
Uslichkeit I : 250, dagegen fur die Di~rbonsaure  I : 1200. Die Monocarbon- 
saure bildet ein Pyridin-Salz oder besser eine Molekularverbindung rnit 
Pyridin, die sich erst nach dem Trocknen im Vakuum bei 1400 zersetzt. Die 
Dicarbonsaure krystallisiert aus Pyridin als freie Saure. 

I .  P~ridin-\’erbindung.. 3.683 mg Shst.: 11.318 mg CO,, z.006 mg H,O. 

2. Freie Saure. 4.28 mg Sbst.: 13.125 mg CO,, 2.164 mg H,O. 
CI6HloO2. Ber. C 85.67, H 5 . 5 ~ .  Gef. C 85.66, H 5.66. 

Die Monocarbonsaure braunt sich, ohne zu schmelzen, bei 425O, die Di- 
carbonsame zersetzt sich erst bei 450°. In Wasser sind beide Sauren nicht 
und ihre Natriumsalze nach anhaltendem Kochen nur in Spuren loslich. In 

C,,H200z, CIH,N. Bcr. C 83.97, H 5.64. Gef. C 83.78, H 6.09. 

B. 57, 745 [Ig24]. 
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Nitro-benzol, tlnilin und o-Toluidin ist dic Dicarbonsaure beini Siedepunkt 
spurenweise loslich. Xur in Chinolin zeigt sicli eine bessere Lijslichkeit, etwa 
1:200, doch stellen sich tlabei Erscheinungen ein, auf dic noch zuriickzu- 
komiien sein wird. Als Lasungsinittel verblcibt daher fiir (lie Dicarbonsaure 
nur das Pyridin ; ist jcdoch im Reaktionsprodukt noch ein erheblicher Bruch- 
teil Monocarbonsaure enthalten, so wird das Analysen-Ergebnis noch nach 
miederholtem Gtnkrystallisieren davon beeinfluflt (s. -4nalyse I). 

I .  4.214 m g  Sbst.: 1z.406 mg COz, 1.923 mg H,O. - 2. 3.756 mg Sbst.: 10.883 rng 
CO,, 1 . j 1 r  mg H 2 0 .  

C,,H,,O, (Dicarbonsiiurcl . Ber. C 79.16. H 4.6. CL,HIOOl (Noaocarbonsaure). Ber. 

Die zweite .-\nalyse stammt aus dem Chinolin-Gochrersuch (s. u.) 

Drr dic Monocarbonsaurc im Chromsiurc-Cemisch clusflllt , wird sie sehr schwer 
angegriffen. IVir versuchtcn daher ruit einer 1,ijsun~ w n  Chromsiiurc in Pyridin zu 
oxydieren. :\her die Pgridin-Losimg des Kohlenwasscrstoffes bildete iiher dem zuge- 
gebenen Chromsaure-Pyridin-Gemische e k e  niclit angreifbare Schicht, die sich auch 
bcim Sicdcn crliiclt. Xach r-tagiger Einwirkung konnten iiher 80:; des Dimethyl-quater- 
phenyls wietlergewonnen werdcn. 

b) Erh i t zungsve r such :  0.1 g aus Pyridin niehrfach umlirystallisierte 
Dicarbonsaurc ,  die bci 8on im Vakuum getrocknet ist, wird in ein gewogenes 
Gliihrohrchen ubcrgcfuhrt und im Luftbatle I ~ , ' ~  Stdn. bei 18 mm Stickstoff- 
Druck bis gegen jOoo erhitzt. Bei 3000 zeigt sich ein Sublimat, das oberhalb 
400° zunimxnt. Es laBt sich niemals die ganze Menge zum Sublimieren bringen. 
Ein braunes Pulver im Gewicht von 0.0276 g blieb zuriick und ernyies sich 
als schwer verglimniende Kohle. Extraktionsversuche xnit o-Dichlor-benzol 
oder Pyridin waren ergebnislos. Das Sublimat ist Qua te rpheny l ,  und 
zwar 0.0548 g -2 70.6 "4 d. Th .  Der Schmp. liegt nach I-maligem Um- 
krystallisieren aus Chlor-benml bei 318O ; dieMischprobe zeigt keine Depression. 

Erhitzen ohne Vakuurn in MischunK mit Xtzkalk ergab sowohl das gleiche Sublimat, 
wie gleiches I-crhalten des Riickstandcs hci dcn Estraktionsversuchen. Eine Keton- 
Rildung xheint dcmnacli rnit diesen JIittcln nicht errielbar zu win. 

c) Kochversuch  i n  Chinol in:  M s t  man das gelbliche Rohprodukt 
der Osydation des 4".4"'-Dirnethyl-quaterphenyls in heiWem Chinolin, so 
farbt sich dieses dunkel und halt den groaten Teil des Geliisten nach dem Er- 
kalten zuriick. Auch nach 3 -4-maligem Umlosen in frisch destilliertem, 
farblosem Chinolin wird dieses heim Kochen rasch dunkel, und eine Analyse 
des darin ausfallenden Korpers crgibt iiberraschenderweise gegen 70 
Kohlenstoff. Das den verschiedenen Stufen der Reinigungsversuche ent- 
stamniende Chinolin wurdc der Wasserdampf-nestillation unterworfen. 
Kach 3 Stdn. war es vollig abgetrieben. Es hinterblieb eiri braunes Pulver, 
von den1 2,'3 in verd. Satronlauge ganz leicht loslich waren. Ihraus schieden 
sich bejm .hsiuerti dicke weil3e Flocken ab. DFr in Katronlauge unlosliche 
Teil wurde ini Yakuum sublimicrt und lieferte Qua te rpheny l ;  es war ails 
Quaterphenyl-dicarbnnsaure gebildet. Auch die aus Chinolin gewonnenen 
Krystallisationen waren nie einheitlich. Dtr groWere Teil war in verd. Xatron- 
l a u g  leicht loslich. Der Ruckstand hatte noch alle Eigenschaften der Quater- 
phenyl-dicarbonsiurc. Er wurde mit verd. Salzsaiire aufgekoclit, filtriert 
und griindlich mit Wasser gewaschen. Hierauf aus P?Tidin nochnials um- 
krystallisicrt , ergab die Quaterphenyl-dicarbonsiiure die richtigen Analysen- 

C S j . 6 7 .  H 5.53. ( k f .  C S0.3.1, ; Y . O ~ ,  H 5.11, 5.10. 
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merte (s. oben Analyse 2 ) .  Der in 'Eiatronlauge losliche Anteil war Diphenyl-  
4.4'- d i ca r  b o ns  a u re. 

C,,H,,O,. Bcr. C 69.42. H 4 . 1 3 .  Cef. C hg.16, H 4.;;. 
,1.,#43 rxlg Sbst.: 11.2Gj mg CO,, 1.Sg.j mg H,O. 

Bei dieser Analyse sind etwas Aschen-Bestandteile bereits in Abzug ge- 
hracht. Die niihere Untersuchung hat ergebcn. da13 die Diphenyl-4.4'-di- 
carbonsaurc schon jm verwendeten Rohprodukt der Oxydation von Dimethyl- 
quaterphenyl cnthalten ist. Sie wurde aucli als Dimet  hyles te r  vom Schmp. 
212O idcntifiziert. Reinste Quaterphenyl-dicarbonsaure liefert beim analogen 
Versuch keine Diphenyl-dicarbonsiure, obwohl die Schwarzfarbung genau so 
eintritt. Diese bleibt dagcgen zum grouten Teil aus, wenn man die Quater- 
phenyl-dicarbonsaure untcr Stickstoff mit Chinolin liocht. Es tritt dabei 
zwar zunachst etwas Farbvertiefung ein, sie steigert sich aber bei langerem 
Kochen nicht weiter, und beini Erkalten erhalt man Dicarbonsaure zuriick. 

d) Di m e t  h y1 e s t e r d e r Qu a t e  r p he  n y 1 - 4".4"'- d i ca rbons  a u  r e : Die 
Saure wurde I'/~ Tage xnit siedendem Methplalkohol  unter Einleiten von 
Chlorwassers toff  esterifiziert, dann nach dem Erkalten rnit Wasser gefallt 
und die getrocknete Fallung rnit Chlor-benzol estrahiert. Man erhielt eine 
geringe Menge kleiner Blattchen vom 2ers.-Pkt. 325-3300, die mit der auf 
anderem Wege gewonnenen Substanz identisch waren (s. u.). 

D a r s t e l l u n g  des  E s t e r s  d u r c h  Kondensa t ion  von  4- Jod-d ipheny l -  
4'- ca rbons  a u r e - e s t e r m i t  Ku p f e rpu l  v e r. 

I) Da r s t  el 1 u n g d e r 4- J o d - d i p  hen  y 1 - 4'- car  bo  n s a u r e : 
a) a u s  4-Jod-4 ' -methyl -d iphenyl  durch Oxydation mit Chromsaure 

in Eisessig. 0.5 g des Jodids werden in siedendem Eisessig tropfenweise mit 
der I'/,-fachen der theoretisch erforderlichen Menge einer Eisessig-Chrom- 
saure (frisch bereitet nach Houben-Weyl ,  2 .  Aufl. 11, 41) vexset3.t. Die 
Oxydation geht sehr langsam, ist aber nach 3 Stdn. der Hauptsache nach 
(77q{,) b:endet. Man giel3t die Hauptmenge des Eisessigs von der Boden- 
schicht, die die Carbonsaure enthalt, ab und destilliert das Losungsmittel 
zum groBten Teil ab, fallt dann das Konzentrat wie die Bodenschicht rnit 
W'asser und kocht die Fallung z-3-mal mit Wasser aus, worin die gesuchte 
Carbondure unloslich ist. Das getrocknete Produkt wird dann durch Aus- 
kochen mit Petrolather vom Ausgangsmaterial befreit und das verbleibende 
gelbe Pulver dus Eisessig umkrystallisiert, der, \vie Alkohol, in der Hitze 
ziemlich leicht lost. Pyridin lost schon kalt leicht. 

0 . I o j Z  g Sbst.: 0.186 R CO,. 0 . 0 ~ 7 3  g H,O. 
C,,H,O,J. Bcr. C 48.1s. H 2.78. Cef. C .+S.zj, H 2.9. 

Die 4 - J o d - d i p he n y1- 4'-car bonsiiure zersetzt sich unter gewohn- 
lichem Druck ab 250°, ohne zu schmelzen, laat sich ater im Vak. unter \?erliist 
sublimieren und dadurch reinigen. Das Natriumsalz ist in W a s w  ziemlicb 
schwer liislich und bleilt beini Erhitzen bis gegen 4000 unverandcrt. 

b) a u s  Benzidin iiber d a s  4-Jod-diphenyl-1'-nitr i l :  3 g 4-Jod-  
4 ' -amino-diphenyl ,  auf dem Wege iiber die einscitige Diazotierung des 
Benzidins gewonnen, aertlen in 100 ccni Wasser suspendiert, mit z ccm 
konz. Sa lzsau re  versetzt tind aufgekocht. Dann gibt man unter Eiskiihlung 
die notige Menge N a t r i u m n i t r i t  (0.7 g) und spater die frisch bereitete 



Kali  u m - c u p  r o - cy a ni d -Lijsung zu ; wegen der Schwerloslichkeit des Di- 
azoniumsalzes schien ein 3-facher merschul3 an dieser ratsam (7.5 g Kupfer- 
vitriol und 7.6 g Cgankalium in je 30 can Wasser gelost). Man warmt lang- 
Sam an, filtriert, trocknet und extrahiert im So x hl e t - Apparat mit Alkohol, 
sodann verdampft man zur Troche und destilliert den Riickstand im Va- 
kuum bei 2500. Man erhalt 0.7 g = 22.5% d. Th. 4- Jod-diphenyl-4'- 
n i t  r i 1, das aus Alkohol in farblosen Nadeln krystallisiert und nach griind- 
licher Reinigung den Schmp. 166" zeigt. 

0.156 g Sbst.: 0.290.5 g CO,, 0.0418 g H,O. 
C,JI,NJ. Ber. C 51.15, H 2.62. Gef. C 50.16, H 3.0% 

Die Ver sei f ung geht wie bei dem Diphenyl-4-nitril vonstatten, indem 
nach Doebner14) n i t  alkohol. Kali gekocht wird. Da hierbei leichte Zer- 
setzung unter Preiwerden von Jod auftritt, wandten wir auch die Methode 
FittigsI5) an. Man lafit I g Nitril mit einem Gemisch von 15 can k h e r  
und 9 ccm konz. Salzsaure in verschlossenem Gefal3 stehen. Nach etwa 
I Woche lost man in Wasser, filtriert, trocknet und entfernt aus dem Roh- 
produk etwa unverandertes Xitril mit Petrolather. Die weitere Reinigung 
erfolgt wie oben. 

2 )  4- J o d-d i p hen yl- 4'- carbons aur  e -me t h yles t er : Zur Darstellung 
leitet man in die Suspension der SPure in kochendem Methanol 7-8 Stdn. 
Chlorwasserstoff-Gas ein, fallt dann mit Wasser und krystallisiert den 
in sehr guter Ausbeute gebildeten Ester aus Alkohol oder Petrolather um. 
Schmp. 1890 (unkorr.), ab 2200 im Vak. sublimierbar. 

4.976 rng Sbst.: g.rB rng C02, 1.53 mg H,O. 
C14HII01J. Ber. C 49.71, H 3.26. Gef. C 50 .2 .  H 3.44. 

3) Kondensation des  E s t e r s  zum Quaterphenyl-dicarbon- 
saure-ester:  I g Ester und z g Kupferputver werden unter Stickstoff auf 
2700 erhitzt. Die Umsetzung erfolgt erst nahe der Zersetzungs-Temperatur 
des Esters. Bei 10 Min. Erhitzungszeit blieben 50% des Esters unverandert, 
und myo wurden in das gesuchte Quaterphenyl-Derivat wrwandelt. Der 
Schmelze wird im Soxhlet-Apparat mit heiflem Alkohol der Ausgangskorper 
entzogen, dann durch heiBes Chlor-benzol der Quaterphenyl-4". 4"'- 
di carbons a ur e - di met h yl ester , der beim Erkalten auskrystallisiert 
(2ers.-Pkt. 325-330~). 

3.6 rng Sbst.: 10.456 mg CO,. 1.724 mg H20. 
C 1 8 H 1 S 0 4 .  Bcr. C 79.59, H 5 . 2 j .  Gef. 79.2.). H j.36. 


