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Bei der katalytischen Hydrierung von Alkylhalogeniden 
mit Palladium kann das Halogen quantitativ als Halogen- 
wasserstoff abgelost werdenl) (Quantitative Halogenbestim- 
mung). Busch  und W. Schmidt  2, haben dann gefunden, da5 
bei Halogenbenzolen das Halogen nur zum Teil durch Wasser- 
stoff ersetzt wird, vielmehr 2 Aryle miteinander verkniipft 
werden ; so entsteht aus Brombenzol unter bestimmten Be- 
dingungen als Hauptprodukt D ipheny l  (bis zu 75O/,), der 
Rest fallt als Benzol an. In keinem Falle wurde Kernhydrierung 
beobachtet . 

Inzwischen ist nun der Hydrierungsvorgang niiher verfolgt 
worden, urn offen gebliebene Fragen zu kltiren und weiterhin 
die synthetische Bedeutung der Methode nach mannigfacher 
Richtung hin zu prufen. 

Die zunachst erwogene Moglichkeit, daB die Diarylbildung 
auf der Vereinigung intermediar entstandener Radikale beruht, 
hatte Bur Voraussetzung, daB bei jeder durch katalytische 
Hydrierung eingeleiteten Eliminierung von Halogen prim& 
Aryl-Radikale entstehen und diese sich darauf zu Diarylen ver- 
einigen. 

Wie schon Busch  und S t a r i t z l )  festgestellt haben, zeigt 
P l a t  i n  hinsichtlich der Eliminierung von Halogen eine auf- 

1) Vgl. M. Busch, Angew. Chem. 38, 518 (1925); ebenda 47, 536 

z, Ber. 62, 2612 (1929). *) Angew. Chem. 31, 232 (1918). 
(1934). 
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fallende Triigheit. Als wir die Versuche mit Brombenzol unter 
den Bedingungen wiederholten, die sich beim Palladium als 
gunstig erwiesen, d. h. in 5O/,igem alkoholischem Kali mit 
Hydrazin und PIatin auf Calciumcarbonat oder Asbest, waren 
nur 1--2O/, der geforderten Menge als Alkalibromid in der 
Losung vorhanden ; damit schied Platin als fur unsere Zwecke 
ungeeignet aus. Ebenso unbrauchbar erwies sich Osmium,  
zumal hier Hydrazin als Wasserstoffquelle nicht in Betracht 
kommt, da die durch Osmium eingeleitete Katalyse vorwiegend 
zu Ammoniak fuhrt, der Zerfall demgemaB im wesentlichen 
nach der Gleichung 

3N,H4 = 4NH, + N, 
erfolgt. R u t h e n i u m  und R h o d i u m  verhalten sich ahnlich. 
Gunstiger schienen die Verhaltnisse bei Nicke l  gelagert. Der 
von C. Kelber l )  angegebene Nickelkatalysator sol1 sich bei 
der Eliminierung von organisch gebundenem Halogen aus- 
gezeichnet bewahren. Als wir jedoch die Versuche nach 
K e l b e r s  Vorschrift wiederholten, d. h. die Losung von Brom- 
benzol in alkoholischem Kali in Gegenwart von Nickel mit 
Wasserstoff behandelten, gewahrten wir zu unserem Erstaunen, 
da13 auch nicht die Spur Wasserstoff aufgenommen wurde; 
der aus reinstem basischen Nickelcarbonat nach Ke lb  e r  be- 
reitete Katalysator war also vollkommen inaktiv. Moglicher- 
weise enthielt das von K e l b  e r  benutzte Nickelpraparat eine 
Beimengung 2, und wirkte deshalb als Mischkatalysator. Mit 
Hydrazin als Wasserstoffquelle trat jedoch der vorher inaktive 
Katalysator sofort in Tatigkeit, und das Halogen wurde schon 
bei Zimmertemperatur quantitativ herausgenommen. Bei Siede- 
temperatur war die Reaktionsgeschwindigkeit so gesteigert, dab 
innerhalb einer halben Stunde das Halogen eliminiert war. 
Nur bei Chlorbenzol zeigte sich Palladium dem Nickel in seiner 
katalytischen Wirkung iiberlegen, denn hier vermochte Nickel 
das Halogen nicht restlos durch Wasserstoff zu ersetzen. Wenn 
die Reaktion unter intermediarer Bildung von Aryl erfolgte, 

l) Ber. 50, 305 (1917). 
2, Nach 0. Schmidt [Ztschr. f. Elektroch. 36, 491 (1930)l ist reines 

Nickel unwirksam. 
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wobei auch die Konzentration der Losung an Radikal eine 
Rolle spielen muDte, so sollten die Bedingungen zur Ver- 
einigung der Radikale bei Ni ahnlich gunstig liegen wie beim 
Palladium. In keinem Falle konnte aber Diphenyl aus dem 
Hydrierungsprodukt von Halogenbenzolen in whgbarer Menge 
isoliert werden. Die Dia ry lb i ldung  verlauft also nicht uber 
die Radikale als Zwischenstufe, sondern es handelt sich um 
eine s p e z if i s c h e W ir kung  des Katalysators P a l la  dium. 

Nun haben Rosenmund  und Zetschel)  aus Brombenzol 
in kalter, verdunnter wiiBriger Lauge mit kolloidem Palladium 
durch Einleiten von Wasserstoff als Reaktionsprodukt nur 
Benzol gefunden. Wir haben die Versuche sowohl durch Ein- 
leiten von Wasserstoff wie auch mit Hydrazin in Gegenwart 
von palladiniertem CaCO, wiederholt (1) 2, und konnten auBer 
Benzol nur minimale Mengen von Diphenyl (O,lo/o der mog- 
lichen Menge) aus der Reaktionsflussigkeit isolieren. Dieser 
Befund legte die Vermutung nahe, da13 die Diarylbildung an 
die Gegenwart von Alkohol gebunden sei; dem widersprach 
aber zunachst die Feststellung, daB auch bei der H y d r i e r u n g  
in  Dioxan  (3) nicht unerhebliche Mengen von Diphenyl an- 
fallen. Trotzdem ist der Alkohol bei dem fraglichen ProzeB 
von Bedeutung. Erhitzt man namlich Brombenzol in me thy l -  
alkoholischem Kali bei Gegenwart von palladiniertem Calcium- 
carbonat zum Sieden ohne Einleiten von Wasserstoff oder 
Zugabe von Hydrazinhydrat (6), so entsteht auBer Benzol 
Diphenyl zu 1 5-20°/0 der theoretisch moglichen Menge ; dieses 
Resultat andert sich auch nicht, wenn gleichzeitig Wasserstoff 
in die Reaktionsflussigkeit eingeleitet wird3), abgesehen davon, 
da13 bei dem Dampfdruck des siedenden Alkohols die Kon- 
zentration des Wasserstoffs in der Flussigkeit nur eine geringe 

l) Ber. 51, 578 (1918). 
2, Die eingeklammerten Zahlen weisen auf die Vorsuchsreihe im 

experimentellen Teil hin. 
s, Der abweichende friihere Befund [Ber. 62, 2616 (1929)] hat sich 

dahin aufklaren lassen, daD zur Einleitung des Hy&erungsprozesses das 
bei der Bereitung des Palladiumkatalysators auf dem Katalysator nieder- 
geschlagene Oxyd mit wenig Hydrazin reduziert und der - wenn auch 
geringe - UberschuD nicht entfernt wurde. Der EinfluB selbst geringer 
Mengen Hydrazin auf die Diphenylbildung wurde erst spater erkannt. B. 

1*  
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sein kann (8). Der bei dem ProzeB verbrauchte Wasserstoff 
entstammt dem Methylalkohol, der durch Palladium dehydriert 
wird, wobei nach Wie landl )  das Metal1 zuniichst den Alkohol 
aufnimmt : 

H-Pd-OCH, oder H-Pd--CH,OH 

und diese Additionsverbindung dann Palladiumwasserstoff und 
Aldehyd liefert : 

H,CO-Pd-H = PdH, + CH,O (PdH, hypothetisch). 

Tatsachlich ist Formaldehyd in der Losung nachzuweisen. 
A t  hylalkohol verhalt sich in unserm Falle insofern anders, 
als der bei der Dehydrierung dieses Alkohols entstehende Acet- 
aldehyd in Gegenwart der Atzlauge verharzt ; der Katalysator 
wird dadurch verschmiert und die Reaktion kommt fruhzeitig 
zum Stillstand (7). Uber den Verlauf des  Hydr i e rungs -  
p r  oz e s s e s bei der Eliminierung des Halogens sowohl hin- 
sichtlich der Bildung des entsprechenden Kohlenwasserstoffs 
als auch der Vereinigung von 2 Alkylen scheint folgende Auf- 
fassung unsern experimentellen Ergebnissen am besten zu ent- 
sprechen. Im Einklang mit der heutigen Anschauung uber die 
Vorgiinge an der Oberflache des Katalysators bei der hetero- 
genen Katalyse nehmen wir an, daB das vom Palladium adsor- 
bierte und aktivierte Halogenid mit Palladiumwasserstoff 
folgendermaBen in Reaktion tritt, z. B.: 

I. H-Pd-H H Pd-H -* 
Br. . . . .C6H, $r + AsH, 

Kat. 

Benzol wird entstehen, wenn das hypothetische Zwischenpro- 
dukt Phenyl-Pd-H- mit aktiviertem Wasserstoff zusammen- 
kommt und damit Gelegenheit zur Bildung des bestandigeren 
Palladiumwassers tof f s gegeben wird. 

NaturgemiiB wird dieser Vorgang begunstigt werden, wenn die 
Konzentration des molekularen, aktivierten Wasserstoffs sehr 
erhoht wird. DaB unter solchen Umstiinden die Bildung von 
Benzol gegenuber der von Diphenyl stark uberwiegt, geht aus 

l) Ber. 45, 488 (1912). 
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unseren Versuchen unverkennbar hervor. Wird z. B. beim 
Arbeiten im Autoklaven zu schnell angeheizt, wodurch zunachst 
eine stiirmische Wasserstoffentwicklung einsetzt, so sinkt die 
Ausbeute an Diphenyl auf etwa 1/5 der sonst anfallenden. 
Dieser anormale Verlauf des Prozesses ist schon daran zu 
erkennen, daB der Autoklav nach dem Erkalten noch einen 
gewissen oberdruck (1-3 atu) zeigt, verursacht durch unver- 
brauchten Wasserstoff. Andererseits lieferte ein Versuch mit 
Brombenzol, bei dem Wasserstoff bis zu 5 atu eingepreBt wurde, 
nur Spuren Diphenyl, die Eliminierung des Halogens war 
jedoch restlos erfolgt (10). 

1st dagegen der zur Zerlegung des H-Pd-C,H5 erforder- 
liche Wasserstoff nach I1 nicht in entsprechender Konzentra- 
tion vorhanden oder wird diese Reaktion durch besondere 
Umstande hintangehalten, so wird eine weitere aktivierte 
Molekel Halogenid in folgendem Sinne zur Bildung von Di- 
phenyl fuhren : 

111. C,H, .Pa-H C,.H 
--f 6\Pd + HBr 

C6H, . . . . Br 
Rat. 

C, . H,' 

Das labile Palladiumdiphenyl wird nunmehr mit aktivier- 
tem Wasserstoff Palladiumwasserstoff und Diphenyl liefern : 

C H  C H  
5>Pd+H, --t 5+PdHz 

C6H5 (385 

Auf die Existenz der angenommenen Pd- Aryle deutet 
ubrigens die Beobachtung hin, daB bei gewissen Halogen- 
derivaten der Katalysator zu Beginn des Hydrierungsprozesses 
sich mit einer unloslichen Schicht von organischem Material 
belud, oder daB ein Palladiumkomplex kolloid in Losung ging l). 

Auch in dem verschiedenen Verhalten von Methyl- und 
Athylalkohol ist zu erkennen, daB Bremsung der Wasserstoff- 
zufuhr die Diphenylbildung begunstigt. Nach W ieland2)  
verlauft die Dehydrierung des Athylalkohols durch Palladium 
energischer als die des Methylalkohols ; diese Tatsache kommt 
hier dadurch zum Ausdruck, daB die Eliminierung fester ge- 
bundenen Halogens in Athylalkohol glatter verlauft als in 

1) Vgl. 8. 33 u. 39. z, Ber. 45, 488 (1912). 
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Methylalkoholl), in letzterem dagegen Diphenyl in grol3eren 
Mengen entsteht. 

Bei einem Reaktionsverlauf nach I11 erhellt auch, da13 
aus Chlorbenzol, trotzdem das Halogen herausgenomrnen wird, 
Diphenyl in erheblich geringerer Menge entsteht. Das fester 
gebundene Chlor wird vom Katalysator schwerer aufgelockert, 
und das Produkt HPd . C,H, wird zumeist schon durch Wasser- 
stoff zerlegt sein, bevor eine zweite Molekel Halogenid die 
reaktionsfahige Stufe erreicht, die zur Diphenylbildung er- 
forderlich ist. 

Wie bereits erwahnt, entsteht Diphenyl in waBrigem 
Medium nicht oder nur in Spuren. Die geringe Loslichkeit 
des Brombenzols kann hierbei nicht die ausschlaggebende 
Rolle spielen, denn das Halogen wird eliminiert; es ist vielmehr 
anzunehmen, dalj das HPclC,H, in Wasser zu unbestandig ist. 

Einer besonderen Erorterung bedarf noch die Wi rkungs -  
weise  des  H y d r a z i n s ,  in dessen Gegenwart die Ausbeute 
an Diphenyl aus Brombenzol bis auf das Funffache steigt. 
Wie schon fruher beobachtet wurde2), erreicht man in 5O/,igem 
alkoholischem Kali, da13 die durch Palladium eingeleitete Kata- 
lyse vorwiegend nach der Gleichung 

2 N,H4 = N, + 4 H, 

erfolgt, wobei die Neigung zur Bildung von Palladiumwasser- 
stoff das treibende Moment sein wird. Es lie13 sich nun fest- 
stellen, da13 die gunstige Wirkung des Hydrazins als Wasser- 
stoffquelle hinsichtlich des quantitativen Verlaufs der Diaryl- 
bildung an eine bestimmte Menge Hydrazin gebunden ist ; iiber- 
schreitet man die Grenze nach oben oder unten, so geht die 
Ausbeute an  Diaryl erheblich zuriick (9). Die Erklarung ist 
darin zu suchen, da13 in Gegenwart von Palladium neben der 
Katalyse des N,H, gleichzeitig die Dehydrierung des Methyl- 
alkoliols zu Formaldehyd erfolgt, der vom Hydrazin als Form- 
alazin aufgefangen wird ; tatsachlich ist auch in Gegenwart von 
Hydrazin Formaldehyd als solcher nicht mehr in der Reaktions- 
flussigkeit nachzuweisen. Formalazin wird aber durch nascie- 
. . -  _. 

l )  Vgl. Ztschr. f. angew. Chem. 47, 536 (1934). 
2, Busch  u. S t s r i t z ,  Angew. Chem. 38, 519 (1925). 
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renden Wasserstoff reduziert, eventuell bis zu Methylamin. 
Auf diese Weise kann einerseits Formaldehyd nicht weiter 
dehydriert werden und andrerseits wird Wasserstoff fur die 
Reduktion des Formalazins verbraucht, Momente, die eine 
Verminderung des jeweils verfugbaren Wasserstoffs bewirken; 
dies muB sich fur die Diarylbildung insofern gunstig auswirken, 
als nun von den Reaktionen I1 und I11 die letztere natur- 
gemal3 in den Vordergrund tritt. Aus solchen 'ijberlegungen 
heraus wurde die Zugabe von Hydrazin verringert, wobei tat- 
sachlich die Ausbeute an Diphenyl standig anstieg, bis bei 
1,2 g Hydrazin pro 10 g Brombenzol die Grenze erreicht war, 
bei der die grol3te Menge Diphenyl entsteht. Das genannte 
Quantum Hydrazin kann die doppelte Menge des fur die Di- 
arylbildung erforderlichen Wasserstoffs liefern, vorausgesetzt, 
daB die Katalyse des Diamids einen glatten Verlauf nimmt. 
Der UberschuS an Hydrazin durfte vorwiegend zum Abfangen 
des Formaldehyds dienen. 

Sehr bemerkenswert ist endlich die Beobachtung, da13 bei 
allen Hydrierungsversuchen mit Brombenzol neben Diphenyl 
auch T e r p h e n y l  und selbst Q u a t e r p h e n y l  entsteht; die 
Menge des ersteren schwankt zwischen 1--5°/0 vom anfallenden 
Diphenyl, wahrend vom Quaterphenyl nur isoliert werden 
konnte (10). Die Schwankungen bei den Ausbeuten an Ter- 
phenyl deuteten schon darauf hin, daB nicht etwa ein Gehalt 
des Brombenzols an p-Dibrombenzol die Bildung der hoher 
molekularen Kohlenwasserstoffe veranlal3te; auJ3erdem haben 
wir uns uberzeugt, daB sorgfaltig gereinigtes Brombenzol zu 
dem gleichen Ergebnis fuhrt. Die mehrfache Kernverkettung 
1aBt sich an Hand unserer Auffassung uber die katalytischen 
Vorgange bei der Diarylbildung zwanglos erklgren. Das in 
p-Stellung zum Brom befindliche Wasserstoffatom wird bei der 
Adsorption von Katalysator aueh eine Auflockerung erfahren 
und dabei unter Bildung von Palladiumwasserstoff mit Phenyl- 
Palladiumwasserstoff nach IV reagieren, zumal wenn beide 
Komponenten in giinstige Lage zueinander kommen ; es handelt 
sich ja  nur um eine mengenmal3ig geringe Teilreaktion. Das 
intermediar entstandene p-Bromdiphenyl kann nun einerseits 
nach I1 und I11 zu Diphenyl hydriert werden, andrerseits 
nach I (analog 111) und VI Terphenyl liefern: 
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IV. HPd.C,H, } --t PdH,+ C6H5 
H . . . C,H,Br C,H4Br 

Pd-C,H, 
--f HBr + . 

C6H4 *C6H5 

V. H-Pd-C6H5 
Br . . . . . . C,H,-C,H, 

C6H5-pd46H4 ‘C6H5 --t pdH, + C,H, . C,H, . C,H, 
W . . . .  H 

Analog ist auch die Moglichkeit zur Bildung von Quaterphenyl 
gegeben, wobei das quantitative Ergebnis auch durch die geringe 
Loslichkeit der betreffenden Substrate in Alkohol sich un- 
gunstig gestalten muB. 

DaB die Beschrankung der Wasserstoffkonzentration bzw. 
der gesamten Zufuhr von Wasserstoff, obigen Darlegungen 
entsprechend, die Arylverkettung gunstig beeinflufit, zeigt sich 
auch darin, da13 eine Verringerung der Menge des Katalysators 
bis zu einer gewissen Grenze die Ausbeute an Diphenyl etwas 
hebt, deutlicher wirkt aber die Verdunnung der alkoholischen 
Reaktionsflussigkeit mit Wasser. Arbeitet man mit Hydrazin 
in athylalkoholischem Kali, so steigt auf Zusatz von 20-30°/, 
Wasser die Ausbeute an Diphenyl ganz wesentlich; bei Methyl- 
alkohol ist der Effekt des Wasserzusatzes n i ch  t groB, aber 
noch erkennbar. Die Dehydrierung des khylalkohols mug 
demnach durch die Verdunnung mit Wasser eine Hemmung 
erfahren. Der Unterschied der beiden Alkohole hinsichtlich 
ihrer Dehydrierung tritt bei der Ablosung des Halogens unter 
Bildung von Benzol - im Gegensatz zur Bildung von Diphenyl- 
deutlich in Erscheinung, da sie, wie oben bereits bemerkt, unter 
sonst gleichen Bedingungen in Athylalkohol glatter verlauft 
als in Methylalkohol; in diesem Falle liegt die gunstige Be- 
dingung eben in der reichlichen Zufuhr von Wasserstoff. 

Obwohl die Hydrierung sich meist in siedendem Alkohol 
durchfuhren kBt, so ist doch bei schwer loslichen Halogeniden 
zur Hebung des Losungsvermogens des Alkohols hohere Tem- 
peratur, d. h. die Verwendung eines Riihrautoklaven erforder- 
lich ; auch verlauft die Hydrierung energischer, wie sich bei 
festhaftendem Halogen zeigte (vgl. die Versuche mit w-Brom- 
styrol). Temperaturen von etwa 140° fuhrten durchweg zum Ziel. 

Wie beim Brombenzol lassen sich unter geeigneten Be- 
dingungen auch bei dessen Substitutionsprodukten die ent- 
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sprechenden Diphenylderivate als Hauptprodukte der Hydrie- 
rung gewinnen. Dies trifft jedoch nur fur die Meta- und Para- 
derivate zu, wlihrend bei Orthosubstitution das Halogen erheb- 
lich schwerer herausgenommen wird und eine Verkettung zweier 
Molekule nur ausnahmsweise zu beobachten ist. Der letzte 
Fall tritt gewohnlich ein, wenn 2 aromatische Kerne durch 
ein Bindeglied miteinander verknupft sind und die Eliminierung 
des Halogens zu einem RingschluB, d. h. zu einem energetisch 
begunstigten Gebilde fuhrt. So entsteht z. B. F l u o r e n  aus 
2,2'-Dibromdiphenylmethan : 

und analog D i h y d r o p h e n a n t h r e n  aus 2,2'Dibromdibenzyl. 
Hydriert man ein Gemisch von verschiedenen Halogen- 

benzolderivaten R . Hal und R' . Hal, so resultieren, wie bereits 
in der ersten Abhandlungl) berichtet wurde, die 3 moglichen 
Diphenylderivate R . R, R' . R' und R. R' nebeneinander. 

Besonders anziehend gestaltet sich die Hydrierung von 
Dihalogenbenzolen. Wiihrend bei den ersten Versuchen2) mit 
p -Dib rombenzo l  und p -Di jodbenzo l  nur Diphenyl, Ter- 
phenyl und halogenhaltiges Quaterphenyl gewonnen wurden, 
konnten wir jetzt im Autoklaven und bei beschrankter Zugabe 
von Hydrazin eine Benzolverkettung bis zum p-Septiphenyl 
erreichen3). 

Wesentlich weiter geht aber die Verke t  t u n g  von Benzol- 
kernen in m -  S te l lung .  So erhielten wir aus m-Dibrombenzol 
neben wenig Benzol hoher molekulare Hydrierungsprodukte 
in einer Ausbeute von insgesamt 86O/, der theoretisch mog- 

l) Ber. 62, 2619 (1929). 
2, Ber. 62,  2618 (1929). 
3) Zur Unterscheidung von den in Metastehng verknupften Ketten 

seien die obigen als p-Polyphenyle bezeichnet. Im iibrigen sind wir bei 
der Bezeichnung der Polyaryle dem Vorschlage von R. Pummerer 
[Ber. 57, 84 (1924)l gefolgt. 
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lichen. 10 verschiedene m-Polyphenyle konnten isoliert werden, 
denen nach den Mo1.- Gewichtsbestimmungen die in folgender 
Tabelle verzeichneten Benzolketten der Form 

(i \/- (i'7) -v- i-\/ i'i 
zugrunde liegen. 

Bei den beiden letxten Gliedern der Reihe waren infolge 
ihrer zu geringen Loslichkeit die Mo1.-Gewichtsbestimmungen 
nicht mehr moglich, weshalb auf die Gliederzahl der Kette 
aus der Schmelzpunktdifferenz geschlossen wurdel). 

m-Po lypheny le  
________.____ _____ ~ 

Name Summen- 1 formel 

Terphenyl . . . . . . . . . 
Quinquiphenyl . . . . . 
Noniphenyl . . . . . . . . 
Deciphenyl . . . . . . . 
Undeciphenyl . . . . . 
Duodeciphenyl . . . . 
Tredeciphenyl . . . . . 
Quatuordeciphenyl 
Quindeciphenyl . . . 
Sedeciphenyl . . . . . . 

*) Der Schmp. 292O liegt 
ist zu bemerken. daB die hol 

ber. gef. Diff. 
' ___ 

230 1 236 I 85O i - 
382 
686 
762 
838 
914 
990 

1066 
1142 
1218 

372 
673 
783 
830 
924 

1017 
1106 - 
- 

i 1120 
, 166' 

184O 
2020 
223O 
245O 
270" 
292 
321" 

2 x 13,5O 
4 x 13,5O 

18" 
1 8 0  
210 
220 
25O 
220 *) 
29O 

wahrscheinlich etwas zu niedrig. Ferner 
:r molekularen Kohlenwasserstoffe einige 

Grade vor der Verfliissigung erweichen. 

o -Dib rombenzo l  lieferte bei der Hydrierung neben 
wenig Diphenyl nur Benzol. Zu den hier denkbaren ver- 
schiedenen Verknupfungen in Orthostellung scheint demnach 
keine Neigung zu bestehen. Wahrend die Abneigung zur Bildung 
des 4-gliedrigen Ringes des Diphenylens I J - n n i c h t  auffallen 

kann, vollxog sich wider Erwarten auch beim 1 , s - D i b r o m -  
n a p h t  ha l in  die Verkettung zweier Naphthaline zum P e r y l e n  
nur in minimalem Betrage, offenbar weil hier die ortho- 
substituierten Halogene erst bei intensiver Hydrierung ab- 
gelost werden, die aber fur den Verkettungsvorgang, wie oben 
dargelegt, sich ungunstig auswirken mu13. 

richtet werden. 

n- 

Uber die physikal. Untersuchung der Polybenzole sol1 noch be- 
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Aus dem Hydrierungsprodukt von 3,5  - D i b r  o m p  y r  i d i n  
konnten Di-  und Te rpyr id i l  (3,5-Dipyridyl-pyridin) in reiner 
Form isoliert werden, auBerdem noch 2 hoher molekulare Ver- 
bindungen, deren Mo1.- Gew. jedoch infolge ihrer Schwerloslich- 
keit nicht festzustellen war. 

Endlich haben wir noch symmetrisches Tr ib rombenzo l  
unserem Hydrierungsverfahren unterzogen, da hier nach den 
bisherigen Erfahrungen die Aussicht sich eroffnete, zu ve r  - 
zweig ten  B e n z o l k e t t e n  zu gelangen. Aus dem zahflussigen 
Hydrierungsprodukt, das in einer Ausbeute von SS0fO der theo- 
retisch moglichen anfiel, lieBen sich bisher aukier Diphenyl und 
m-Terphenyl (m-Diphenyl-benzol) 4 gelbliche, mikrokrystalline 
Substanzen mit konstanten Schmelzpunkten absondern, die 
sich nicht identisch erwiesen mit einem der von uns erhaltenen 
m-Polyphenylen ; in ihnen mussen die erwarteten verzweigten 
Benzolketten vorliegen. Bei 3 Korpern konnten die Mo1.-Ge- 
wichte bestimmt werden, beim 4. stand die Schwerloslichkeit 
im Wege. 

Erweicht bei Schmp. Mo1.-Gew. 
1. 235O 241O 2300 
2. 2590 261" 1220 
3. 280° 285O 1650 
4. 330" 350° - 

Bei 1. fallt das hohe Mo1.-Gew. angesichts des niedrigen 
Schmelzpunktes auf. Diese Erscheinung durfte mit der ver- 
sohiedenen Art der Verzweigung dieser Ketten zusammen- 
hangen, uber die sich einstweilen nichts aussagen lakit. Bei der 
Verkettung von 30 Kernen, die einem Mo1.-Gew. von 2300 ent- 
spricht, ergibt sich eine so groBe Anzahl von Moglichkeiten hin- 
sichtlich des Aufbaues der Molekel, daB ihre Entwirrung ein 
besonderes Problem darstellt. 

Ausgehend vom 4,4 - Di b r  o m d i  p h e n y 1 me t  h a n  gelangten 
wir schlieljlich zu gemischt aliphatisch-aromatischen Ketten der 
Form 

C,H, . CH,. C,H,. C,H, .CH,C,H, . . . . . . 
und zwar ging die Verkettung bis zu 4 Diphenylmethan-gliedern. 

Bei A lphy lha logen iden  mit locker gebundenem Halogen 
tritt in dem alkalischen Medium die Verkettungsreaktion 
gegenuber der Verseifung naturgemaki in den Hintergrund. 
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In  manchen Fallen findet man zwar die betreffenden Dialkyle 
in der Reaktionsflussigkeit vor, als Hauptprodukte entstehen 
aber gewohnlich die entsprechenden Alkohole oder deren Ather. 
So lieferte Benzy lch lo  r i d  bis zu 30% Dibenzyl ,  der Rest 
bestand aus Methyl- bzw. Athyl-benzylather. 

Benzylchlorid sowie die hoher chlorierten Toluole sind 
bereits von W. Borsche  und G. Heimbiirger l )  unter anderen 
Bedingungen, d. h. in Alkohol mit Palladiurnkolloid und gas- 
formigem Wasserstoff hydriert worden; dabei wurde B e n z y l -  
ch lor id  in Toluol, Benza lch lo r id  in Benzylchlorid, Benzalde- 
hyd, Toluol und wenig a-Stilbendichlorid ubergefiihrt, wahrend 
bei unserm Verfahren aus Benzalchlorid a,a'-Dichlor-a,d-Diphe- 
nylathan (Stilbendichlorid) in groBerer Menge, auBerdem durch 
Verseifung Benzaldehyd gewonnen wird. Sehr iiberrascht 
waren wir, als die weitere Hydrierung des Dichlordiphenylathan 
nicht Dibenzyl, sondern S t  i l ben  erbrachte; bei der Ablosung 
des Halogens wird hier die weitere Qerknupfung der beiden 
Methankohlenstoffatome demnach dem Ersatz des Halogens 
durch Wasserstoff vorgezogen, so daB ein Hydrierungsvorgang 
sich abspielt, bei dem eine dthan- in eine Athylenbindung uber- 
gefuhrt wird. Die Hydrierung kann also in 2 Etappen erfolgen: 

2 C,H, . CMCl, --f CGH5. CHCl . CHCl . C6H5 - * CGH5. CH = CH . C6H, 

Erst bei sehr grol3em UberschuB an Hydrazin wird Stilben 
in Dibenzyl ubergefuhrt. 

Aus B e n  z o t r i  c h 1 o r  i d haben B o r  s c h e und H e i  m b u r  ge r 
(1. c.), sowie unter etwas anderen Bedingungen auch Busch  und 
S t o eve2) Tolantetraehlorid (ap-a',cc'-Tetrachlor-cc,a'-diphenyl- 
&than) erhalten. Aus dem Tetrachlorid bekamen wir bei unserem 
Hydrierungsverfahren Tolandichlorid (a,a'-Diehlor-a,a'-diphenyl- 
Bthylen), und zwar dessen a- und P-Form nebeneinander. Also 
auch hier wieder die Bevorzugung der Athylenbildung. Das 
Diehlorid zeigt sich auffallend widerstandsfahig gegen weitere 
Eydrierung ; erst unter den Bedingungen der quantitativen 
Halogenbestimmung, d. h. bei sehr energischer Einwirkung von 
aktiviertem Wasserstoff tvird die Ablosung des Halogens er- 

I )  Ber. 48, 452 (1915). 
2, Ber. 49, 1067 (1916). 
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zwungen und die Hydrierung geht bis zum Dibenzyl. Es er- 
geben sich also folgende Hydrierungsstufen : 

2 C6H,. CCl, -F a) C,H,. CCI, . CC1,. C,H, 
b) C6H5.CCl = CCl.C,H, 
c) C,H,.CH, . CH,.C,H, 

Wenn aus b hier nicht Stilben entsteht, wie beim Dichlor- 
diphenyl-&than, so ist dies durch die festere Bindung des Chlors 
an ungesattigtem Kohlenstoff bedingt, die sehr energische 
Hydrierung erfordert, bei der aber zugleich auch die Athylen- 
bindung abgesattigt wird. Die selektive Eigenschaft unseres 
Hydrierungsverfahrens ist bei den mitgeteilten Vorgiingen 
deutlich zu erkennen und diirfte sich bei analytischen und 
synthetischen Arbeiten gelegentlich als wertvoll erweisen. 

Die festere Bindung des Halogens an ungesattigtem Kohlen- 
stoff gibt sich endlich beim w-Broms ty ro l  wieder deutlich zu 
erkennen, indem ahnlich wie bei Arylhalogeniden die Verkettung 
zweier Molekel in den Vordergrund tritt. Das Hydrierungs- 
produkt enthalt neben harzigen Stoffen ca. 50°/,, Dipheny l -  
b u t a d i e n ,  und zwar in Form der Trans-trans-Verbindung 

HC-CH 
II II 

C,H,. CH HC . C,H, 

Versuche 
A. Hydriernng von Brombeneol unter verschiedenen Bedingungen 

Mit C. Darboven und W. Renner 

Zunachst wurde das Verhalten verschiedener Katalysatoren 
gepruft. P l a t i n  auf Calciumcarbonat oder auf Asbest erwies 
sich in siedendem methyl- wie athylalkoholischem Kali gegen- 
iiber Brombenzo l  fast wirkungslos. Auch als Hydrazinhydrat 
in groBer Menge angewandt wurde, blieb die Halogenabspaltung 
gering. Diphenyl war in keinem Fall nachzuweisen. Aus einer 
Reihe von Versuchen, bei denen die Mengen des alkoholischen 
Kalis, des Katalysators und des Hydrazins weitgehend variiert 
wurden, sei einer angefuhrt : 

Angewandt : 10 g Brombenzol in 200 ccm iithylalkoholischem 
KaIi mit 15 g platiniertem CaCO, (l%ig) und 15 g Hydrazin- 
hydrat. 1 Stunden bei Siedetemperatur. Nach Entfernung 
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des Katalysators wurde das in der Reaktionsfliissigkeit vor- 
handene Alkalibromid durch Titration bestimmt. 

Ber. Mi- C,H,Br 50,56 Gef. 0,78% Br 

Versuche mit Osmium auf Asbest. 
5 g Brombenzol in 200 ccm athylalkoholischem Kali wurde 

mit 5 g Katalysator und 5 g Hydrazinhydrat 1 Stunde unter 
RiickfluB erhitzt. Br' war in der deutlich nach Ammoniak 
riechenden Fliissigkeit nicht nachzuweisen. 

Wie ein weiterer Versuch lehrte, wird Hydrazinhydrat 
durch 0s-Asbest vorwiegend nach 

zerlegt. 
2,l  g Hydrazinhydrat in 200 ccm methylalkoholischem 

Kali (5O/,,ig) wurden rnit 0s-Asbest 1 Stunde lang am RiickfluB- 
kuhler unter QuecksilberverschluB gekocht. Die Losung ent- 
hielt 0,80 g NH,, das sind 84% der nach obiger Gleichung sich 
berechnenden Menge. 

R h o d i u m  und R u t h e n i u m  erwiesen sich in ihrer kata- 
lytischen Wirkung unter den oben genannten Bedingungen 
ebenfalls fast wirkungslos, erst im Autoklaven bei 140° war 
eine geringe Bromabspaltung festzustellen. 

Nickel. Der Katalysator wurde nach C. Kelberl), und 
zwar aus reinstem basischen Nickelcarbonat, bereitet. 

1. Versuch. 3 g Brombenzol in 125 ccm athylalkoholischem 
Kali (5O/,,ig) wurden mit 3 g Nickelkatalysator in einer Schuttel- 
birne mit Wasserstoff langere Zeit bei Zimmertemperatur be- 
handelt. Das Gas wurde auch nicht in Spuren aufgenommen. 
Auf Zusatz von 3 g Hydrazinhydrat setzte sofort die Wasserstoff- 
entwicklung ein, nach 12 Stunden war das Brombenzol zu 
Benzol hydriert, Diphenyl aber nicht entstanden. 

2. Versuch. 0,3127 g Brombenzol in 50 ccm athylalko- 
holischem Kali (5%ig) rnit 1 g Ni und 2 g Hydrazinbydrat 
wurden Stunde unter RiickfluB zum Sieden erhitet. Die 
Bromabspaltung war quantitativ. 

3 (N,H,.H,O) = 4 NH, + N, + 3 H20 

Ber. 50,96 Gef. 51,07% Br 

I) Ber. 50, 305 (1917). 
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Auch bei weiteren Versuchen rnit groBeren Mengen Brom- 
benzol war die Halogenabspaltung nach kurzer Frist beendet ; 
Diphenyl machte sich zuweilen durch seinen Geruch bemerkbar, 
doch war dessen Menge immer so gering, daB es nicht in Sub- 
stanz zu fassen war. I n  methylalkoholischer Losung war die 
Halogenabspaltung unter den gleichen Bedingungen nie eine 
restlose. 

Versuche rnit Chlorbenzol :  Auch hier zeigte sich, daB 
die Losung des Halogenids in Gegenwart von Nickel Wasser- 
stoff nicht aufnahm; mit Hydrazin setzte dagegen die Ablosung 
des Chlors ein, war aber nach 1-stundigem Sieden noch 
mangelhaft. 

0,3136 g Chlorbenzol in 50 ccm athylalkoholischem Kali 
mit 4 g  Ni und 2 g Hydrazinhydrat, 1 Stunde gekocht. 

Ber. fiir C,H,Cl 31,55 Gef. 16,7O/, C1 

P a l l a d i u m  a l s  K a t a l y s a t o r  
Nachdem sich ergeben hatte, daB die Art des Tragers 

(CaCO,, BaSO,, Asbest oder Kohle) einen merklichen EinfluB 
auf die katalytische Wirkung des Metalls in unserem Falle 
nicht ausubt, haben wir bei weiteren Hydrierungen dab bequem 
zu bereitende, palladinierte Calciumcarbonat verwendet. Man 
nimmt zweckmaBig frisch gefalltes, gewaschenes Carbonat, 
suspendiert es in reichlich Wasser und 1aBt die Palladium- 
chlorurlosung (mit 1 bzw. 1/20/o Pd) einflieBen. Dann erwkmt 
man unter stetem Bewegen der Flussigkeit schwach, bis das 
Palladium restlos auf dem Carbonat niedergeschlagen, d. h. die 
Flussigkeit vollkommen farblos geworden ist. Das Prliparat 
wird nun bis zur Entfernung von anhaftendem Chlorid ge- 
waschen, im Exsiccator uber Schwefelsaure und Atzkali ge- 
trocknet und in gut schlieBendem GefaBe - insbesondere ge- 
schutzt vor Schwefelwasserstoff - aufbewahrt. In  zweifel- 
haften Fallen kann man sich von der Aktivitat des Katalysators 
uberzeugen, indem man sein Verhalten bei der Hydrierung von 
Brombenzol pruft. 5 g Brombenzol gelost in 50 ccm 5%igem 
alkohol. Kali mit 3 g Katalysator und 1 g Hydrazinhydrat 
sollen nach */,-stundigem Sieden das Halogen quantitativ an 
die Losung abgegeben haben (Titration). 
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Die ntlchsten Versuche sollten feststellen, wie weit die 
Natur des Losungsmittels, die Wasserstoffquelle und die Re- 
aktionstemperatur einen EinfluB ausuben sowohl auf die Halogen- 
eliminierung wie auf die Verkettung der Radikale. 

Versuch 1 mit molekularem Wasserstoff i n  Wasser zur 
Feststellung, ob Diphenyl entsteht. 

5,10 g Brombenzol in 100 ccm 5O//,ige Kalilauge 
5 g Pd. CaCO, (1 %ig). 

Der Katalysator wurde mittols Hydrazin reduziert und 
grundlich ausgewaschen. Nachdem er eingetragen, wurde die 
Fliissigkeit im SchuttelgefaB bei Zimmertemperatur mit Wasser- 
stoff behandelt. Im Verlauf einer Stunde war die Wasserstoff- 
aufnahme beendet. Die Losung enthielt jetzt 2,57 g Br. 

C,H,Br Ber. Br 50,96 Gef. Br 50,4 

AuBer Benaol wurden in der Losung ungefahr 3 mg Diphenyl 
gefunden. (Arbeitet man wie oben ohne KOH, so wird CaCO, 
naturlich gelost, die Bromabspaltung war aber auch nach 
2% Stunden unvollstandig (65% der ber.)] 

Versuch 2 rnit Hydrazin bei Siedetemperatur :  
5,172 g Brombenzol in 200 ccm 5O//,iger Kalilauge 

(wa Wriger) 
5 g Hydrazinhydrat, 5 g Pd-CaCO, (lo/oig). 

Reaktionsdauer : 11/, Stunden. 
Ergebnis : Die Halogenabspaltung war nahezu quantitativ. 

Die Reaktionsfliissigkeit enthielt 2,597 g Br'. 
C,H,Br Ber. 50,96 Gef. 50,2 "/,, Br 

An Diphenyl konnten nur 3,5 nig (0,13O//, der theoretischen 

Versuch 3 i n  Dioxan rnit Hydrazin als einzige Wasser- 
Ausbeute) isoliert werden. 

stoffquelle : 
4,92 g Brombenzol 
150 ccm Dioxanl) rnit 15 ccm 150/,,iger Kalilauge und 

soviel Wasser, daB die Ldsung klar war 
5 g Hydrazinhydrat, 
11/, Stunden auf dem Wasserbad. 

5 g Katalysator 

I) Gereinigt nach E. Eigenberger, Chem. Zentralbl. 1931, 11, 59. 
Das reine Dioxan zeigte mit Lauge und Pd-Katalysator auch bei Siede- 
temperatur kein Hydrierungsvermogen. 
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Ergebnis : Die Halogenabspaltung war quantitativ. An 
Diphenyl waren 0,505 g =2O,g0/, entstanden. Bei einem 2. Ver- 
such mit 20 ccm der 15O/,igen Kalilauge wurden 2S0/, Diphenyl 
erhalten. 

Versuch  4 in Dioxan mit moIekularem Wasserstoff bei 
Zimmertemperatur : 

5,019 g Brombenzol 
150 ccm Dioxan 
20 ccm 15O/,ige Kalilauge und 65 ccm Wasser 
5 g Pd-Katalysator (reduziert) 

im SchiittelgefaB, das mit Wasserstoffgasometer verbunden. Die 
sehr lebhafte Wasserstoffaufnahme war bereits nach 8 Minuten 
beendet, die aufgenommene Menge entsprach der berechneten. 

Ergebnis: Die Halogenabspaltung war quantitativ (ber.: 
50,96%, gef.: 50,94°/0 Br). Diphenyl lie13 sich nicht isolieren, 
nur der charakteristische Geruch der Reaktionsfliissigkeit 
deutete an, dal3 Spuren vorhanden waren. Dieses Ergebnis ist 
so zu deuten, da13 hier bei der unbeschrankten Zufuhr von 
Wasserstoff der Proze13 nur nach I (vgl. Einleitung) verlauft. 

Ver such  5. Einleiten von Wasserstoff in eine Losung von 
Brombenzol in alkoholischem Kali: 

5 g Brombenzol 
200 ccm m e t  hylalkoholisches Kali (5O/,ig) 
5 g Pd-Katalysator (l0/,ig) reduziert. 

Bei Raumtemperatur im SchiittelgefaB, bis die Wasser- 

Die Halogenabspaltung war quantitativ, Diphenyl nicht 
Das gleiche Ergebnis zeigte ein Versuch mit 

st off auf nahme beende t . 

nachzuweisen. 
athylalkoholischem Kali. 

Ver such  6: 
5 g Brombenzol 
200 ccm methylalkoholisches Kali 
5 g Katalysator 
1 Stunde bei Siedetemperatur. 

Ergebnis : Die Halogenabspaltung war quantitativ. An 
D i p h e n y l  konnten bei mehreren Versuclien unter den gleichen 
Bedingungen 0,4-0,5 g = 16-20°/, der berechneten Menge 
isoliert werden. In  der Reaktionsfliissigkeit war Formaldehyd 

Journal f. prakt. Chemie 12) Bd. 146. 2 
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Reaktionstemp. 

200 

GOo 
40° 

nachzuweisen. Der fur die Hydrierung erforderliche Wasserstoff 
entstammt also der Dehydrierung des Methylalkohols. I m  
Gegensatz zu dem fruheren Befund (vgl. die Einleitung) wird 
durch Einleiten von Wasserstoff die Diphenylbildung nicht 
beeinflufit, da der hohe Dampfdruck des Alkohols den mole- 
kularen Wasserstoff nur mangelhaft an den Katalysator heran- 
kommen 1aBt. 

Ver such  7. Wie Versuch 6, doch wurde Athyl- statt 
Methylalkohol verwendet. 

Ergebnis: Die Bromabspaltung war gering (6,4 stat t  
50,96O/,,) und Diphenyl nur in Spuren entstanden. Der MiB- 
erfolg beruht darauf, daB der bei der Dehydrierung des Athyl- 
alkohols entsprechende Acetaldehyd in dem alkalischen Medium 
alsbald verharzt, das Aldehydharz legt sich auf den Kataly- 
sator und macht ihn unwirksam. 

V e r  s u c h s r e i h e 8 zeigt einerseits, welchen EinfluB die 
Reaktionstemperatur auf die Verkettungsreaktion ausiibt, 
andererseits den Unterschied in der Diphenylbildung, wenn 
molekularer Wasserstoff oder Hydrazinhydrat als Wasserstoff- 
quelle dient. 

Als Ansatz wurde genommen: 
10 g Brombenzol 
100 ccm methylalkoholisches NaOH (4O/,ig) 
10 g Katalysator Pd auf CaCO,). 

Die Bromabspaltung war bei allen Versuchen eine quanti- 
tative; bei Verwendung von Wasserstoff wurde so lange ein- 
geleitet, als noch Gasaufnahme erfolgte. 

40 Min. 

20 ,, 
25 ,, 
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Versuchsdauer Hydrazinhydrat Erge bnis 

1 Stde. 

30 Mh. 
1 ,, 
1 

Ver su c h s r  ei  he 10 : H y d r ie r u ng im R uhr  a u  t o klaven. 
Nachdem sich bei einigen Vorversuchen in Methanol die 

Temperatur von etwa 135O (bei 10 atii) als giinstig erwiesen, 
wurde diese stets eingehalten. Bei 1,2 g Hydrazinhydrat fur 
10 g Brombenzol, das ist etwa die doppelte Menge, die bei 
vollstandiger Katalyse des Hydrazins fur die Hydrierung er- 
forderlich ware, erreicht die Ausbeute an Diphenyl ihr Maximum. 
Ein Zusatz von wenig Wasser (5-10 ccm zu 100 ccm alko- 
holischer Lauge) bewirkte eine geringe Erhohung der Ausbeute 
an Diphenyl. 

10 g Brombenzol 
100 ccm methylalkoholisches KOK (5%ig) T: 135O 
10 ccm Wasser 
1,2 g Hydrazinhydrat p :  10 atu 
5 g Pd-Katalysator (l%ig) 2:  11/2 Stunden*) 

*) Zeit vom Anheizen bis zum Abdrehen des Brenners. 
2' 

10 g 61°/, Diphenyl (+ Terphenyl) 
4 g  70°/, ,, 
132 g 7g0l0 ,, 
172 g 77O/, ,, + 1,2O/, Terphenyl 
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Versuchsre ihe  9 mit Brombenzol in siedendem methyl- 
alkoholischem Kali mit wechselnden Mengen Hydrazin : 

10 g Brombenzol 
100 ccm methylalkoholisches KOH (5,6O/,ig) 
10 ccm Wasser 
5 g Pd-Katalysator (1/2 %ig) 
Hydrazinhydrat . 

Behufs Isolierung des entstandenen Diphenyls wurde der 
Katalysator von der heiBen Losung abfiltriert und nochmals 
mit 50 ccm Methanol ausgekocht, die Filtrate vereinigt und 
bis auf etwa 1 Liter mit Wasser verdunnt, wobei das Diphenyl 
krystallin zur Abscheidung kam; nachdem die evtl. gekuhlte 
Fliissigkeit einige Stunden gestanden, wird Diphenyl abgesaugt 
und im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. Bei der volu- 
metrischen Bestimmung des Br’ in der Reaktionsflussigkeit zeigte 
sich, daB die Halogenabspaltung stets quantitativ erfolgt war. 
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Ergebnis: 3,75 g Diphenyl = 75O/, der berechneten Aus- 
beute; 75 mg Terphenyl = 1,5O/, der berechneten Ausbeute. 

Bei Brombenzol erreicht im Autoklaven, d. h. bei hoheren 
Temperaturen und Drucken die Verknupfung der beiden Kerne 
also keinen hoheren Betrag als in siedendem Methylalkohol. 

Bei einem 2. Versuch unter den gleichen Bedingungen 
wurden erhalten: 

3,8 g Diphenyl = 76O/, 
60 mg Terphenyl 
4 mg Quaterphenyl 

Diphenyl und Terphenyl wurden mittels Wasserdampf- 
destillation getrennt und das nicht fluchtige T e r p h e n y l  durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol in farblosen Blattchen vom 
Schmp. 212O erhalten; die Identitat mit 1,4-Diphenylbenzol 
wurde auBerdem noch durch Mo1.-Gewichtsbestimmung sicher- 
gestellt. 

9,4 mg Subst. in 0,1413 g Campher. LJ = 11,6O. 
Mo1.-Gew. Ber. 230 Gef. 230 

Die an reinem (umkrystallisiertem) Terphenyl anfallende 
Menge lag bei den verschiedenen Versuchen zwischen 1 und 2O/, 
der theoretisch moglichen. Durch Auskochen des Katalysators 
mit Benzol wurden 3-4 mg halogenfreie, farblose Blattchen 
vom Schmp. 304O aus der Losung gemonnen, die sich als 
Qua  t e r  p h e n y  1 erwiesen. 

Peinlichst gereinigtes Brombenzol lieferte auch mengen- 
maIjig die gleichen Hydrierungsprodukte. 

10 g Brombenzol 
100 ccm methylalkoholisches KOH (5%ig) 
10 ccm Wasser 
1,2 g Hydrazinhydrat 
5 g Katalysator Z :  11/, Stunden 

Ergebnis: 3,s g Diphenyl = 76O/, 
60 mg Terphenyl (unkrystallisiert) 
4 mg Quaterphenyl. 

Nimmt durch hohere Temperatur oder auch durch zu 
schnelles Anheizen des Autoklaven die Dehydrierung des 
Alkohols einen zu lebhaften Verlauf, wobei die uberhitzten 
Eisenfliichen zwischen Beramischem Einsatz und Autoklav eine 
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Rolle spielen durften, andererseits auch die Katalyse des Hydr- 
azins zu sehr beschleunigt wird, so zeigt der Apparat nach 
dem Erkalten einen mehr oder weniger starken uberdruck 
(1-3 atu) durch unverbrauchten Wasserstoff. Dieser Uber- 
schuB an W, mu13 sich aus den eingangs dargelegten Grunden 
fur die Arylverkettung ungunstig auswirken, wiihrend die 
Halogenabspaltung quantitativ - vorwiegend unter Bildung 
von Benzol - sich vollzieht. 

5 g C,H5Br T :  1350 
100 ccm methylalkoholisches KOH (5O/,ig) 
5 g Katalysator 
5 g Hydrazinhydrat 

p :  10 atu 

2: 1 Stunde 
Ergebnis: Kein Uberdruck im Autoklaven nach dem Er- 

kalten. 52% Diphenyl (ungunstig, der Hydrazingehalt zu hoch). 
Unter den gleichen Verhaltnissen in der Losung, aber bei einer 
Temperatur von 152O ( p  = 20 atii) wurden nur 32% Diphenyl 
erhalten. Der Autoklav zeigte nach dem Erkalten Uber- 
druck (HJ. 

Versuch  o h n e  H y d r a z i n :  
8 g C,H,Br T :  135O 
5 g Katalysator 
100 ccm methylalkoholisches Kali 
Das Ergebnis : 17,5°/0 Diphenyl, entspricht dem in siedenden 

Methylalkohol erzielten (vgl. oben). Setate man unter sonst 
gleichen Bedingungen den Autoklaven vor dem Anheizen unter 
Wasserstoffdruclr (5 atu), so war das Halogen restlos ab- 
gespalten, aber Diphenyl in wagbarer Menge nicht mtstanden. 

SchlieBlich wurde noch festgestellt, daB die Menge des 
lO/,igen Pd-Katdysators bis auf 2 g fur 10 g Brombenzol ohne 
Beeintrachtigung des quantitativen Verlaufs des Hydrierungs- 
prozesses eingeschrankt werden kann. Bei spiiteren Versuchen 
hat sich die Verwendung von 5 g palladiniertem Calciumcarbonat 
mit 1/20/o Pd fur 10 g Halogenid vorteilhaft ern '  Fiesen. 

Bei Hydrierungen in reinem a thy la lkoho l i schem Kali 
war die Arylverkettung wesentlich geringer wie in Methanol. 

p :  10 atii 
2 :  11/, Stunden 

8 g C,H,Br T :  145O 
100 ccm Bthylalkoholisches KOH (5O/,ig) 
1 g Hydrazinhydrat 
5 g Katalysator 

2:  11/, Stunden 
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Ergebnis: 1,75 g Diphenyl = 44O/,ig der berechneten Menge. 
Durch Zusatz von Wasser nahert sich die Ausbeute von Di- 
phenyl der in Methanol erhaltenen, wahrend die an Terphenyl 
erheblich groBer war wie beim analogen Versuch ill Methanol. 

10 g Brombenzol 
100 ccm athylalkoholisches Kali (50/,ig) 
30 ccm Wasser 
5 g Katalysator 
1,2 g Hydrazinhydrat. 

Ergebnis: 3,4 g Diphenyl=6S0/,, 0,140 g Terphenyl = 2,g0/,. 
Versuche  m i t  Chlorbenzol .  Wie einleitend schon er- 

ortert wurde, mu8 festere Bindung des Halogens sich hinsicht- 
lich des quantitativen Verlaufs der Arylverkettung ungunstig 
auswirken ; die Versuche zeigen, daB die Bedingungen, welche 
fur die Diphenylbildung beim Brombenzol durch Bremsen der 
Wasserstoffwirkung sich als die gunstigsten erwiesen, beim Chlor- 
benzolzur Ablosung des Halogensnicht ausreichen. Ein hinsichtlich 
der Halogenabspaltung relativ gunstig verlaufenderVersuchlief erte 
aber nicht I/, der Ausbeute an Diphenyl wie bei Brombenzol. 

10 g Chlorbenzol 
100 ccm Methanol mit 6 g NaOH in 15 ccm H,O 
5 g I(ata1ysator (mit 1/20/o Pd) 
1,2 g Hydrazinhydrat. 

Siededauer: 3 Stunden. 
Ergebnis : Chlorabspaltung : 97% 

Diphenyl: 1,4 g = 20,4'/, der berechneten Menge. 

B. S ubstituierte Halogenbemole, Bromnaphthabe und Brompyridin 
Mit Hans  Joachim H a h n  und Georg Mathauser 

Die Versuche wurden durchweg im Riihrautoklaven unter 
den als gunstig erkannten Bedingungen vorgenommen und zwar : 

10 g Halogenverbindung 
100 ccm 5O/,iges methylalkoholisches Kali 
1,2 g Hydrazinhydrat") 
5 g Katalysator (palladiniertes CaCO, mit Pd) bei 

*) Bei hoher molekularen, Halogeniden bedeutet diese Menge Hydr- 
azin natiirlich einen groaeren UberschuD wie bei Brombenzol, er iibt aber 
innerhalb der gegebenen Grenzen keinen ersichtlichen EinfluS auf den 
Verkettungsvorgang aus. 

135-140O. Versuchsdauer : 11/, Stunden. 
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I n  der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammen- 
gestellt . 

Ausgangskorper 

p-BrC,H,NH, 

p-BrC,H,CH, 

p-BrC,H,OCH, 
p-BrC,H,OH 
p-ClC,H,NH, 

P-BrC6H4N(CH3)2 

~-BIC&I,COOH 

m-BrC,H,NH, 
m-BrC,H,COOH 
m-BrC,H,CH, 
m-ClC,H,NH, 

o-BrC,H,NH, 
o-BrC,H,COOH 
2,4 Br,C,H,OH 

Halogenabspaltg. 

100 Ol io  

100 yo 
100 yo 
100 O I o  
97 ”0 

95 O/O 

99,5O/O 

100 
100 O i o  
80 O / O  

76 “0 

70 ”0 

98 OIO 

100 O l 0  

Ausbeute an Diarylen 

60°/0 Benzidin 
60°/, Tetramethylbenzidin 
66% p,p’-Ditolyl 
40°/, Diphenyl-p,p’-dicarbonsaure 
35O/, p,p’-Dianisol 
13,4O/, p,p’-Diphenol 
46,701, Benzidin 

54O/, m,m’-Diaminodiphenyl 
56,5”/, Diphenyl-m,m’-dicarbonsaure 
51,60/, m,m’-Ditolyl 
47O/, m,m’-Diaminodiphenyl 

20°/, o,o’-Diaminodiphenyl 
92,2O/, Benzoesaure 
9lol0 Phenol 

Die Ausbeuten an Diarylderivaten ubersteigen die fruher 
(1. c.) unter anderen Bedingungen erhaltenen erheblich, a. T. 
um das Mehrfache. 

Der Tabelle ist ferner wieder zu entnehmen, daB Chlor- 
derivate ihr Halogen schwerer abgeben und deshalb fur die 
Gewinnung von Diarylen sich weniger eignen wie die ent- 
sprechenden Bromide. Hinsichtlich der Stellung der Sub- 
stituenten zum Halogen la& die Tabelle einen wesentlichen 
Unterschied zwischen den m- und p-Derivaten bezuglich des 
Grades der Arylverkettung nicht erkennen, dagegen sind die 
Orthoderivate erheblich schwerer hydrierbar und die Ver- 
kniipfung der Benzolkerne erfolgt nur in besonderen Fallen. 
Die Halogenabspaltung steigt mit erhohter Zugabe von Hydrazin, 
dagegen in der Regel nicht die Arylverkettung. - Wie schon 
friiher festgestellt wurde, liefert ein Gemisch von 2 Halogen- 
benzolen mit verschiedenen Substanzen auch gemischte Diaryl- 
derivate, es wird also a mit a, b mit b wie auch a rnit b ver- 
kniipft [vgl. Ber. 62, 2619 (1929)J Bei der Hydrierung von 
kernhalogenierten Aldehyden und Retonen ist in Gegenwart 
von Hydrazin naturlich mit der Bildung von Hydrazonen 
zu rechnen. Durchgefiihrt wurde die Hydrierung von 
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p - B r o m a c e t o p h e n o n  
1. o h n e  H y d r a z i n :  

3 g p-Bromacetophenon 
150 ccm methylalkoholisches KOH (5%ig) 
3 g Katalysator (mit 1% Pd) 
1 Stunden bei Siedetemperatur. 

Ergebnis: 0,6 g Rohprodukt aus dem Filtrat vom Kata- 
lysator mit Wasser gefallt, lieferten 0,2 g (= 10,5O/, der be- 
rechneten Menge) reines p - p - D i a c e t o p h e n o n  (pp'-Diacetyl- 
diphenyl) vom Schmp. 189O. 

2. m i t  H y d r a z i n :  
5 g p-Bromacetophenon 
60 ccm 50/,iges methylalkoholisches Kali 
8 ccm Wasser 
3 g Katalysator (1/20/o Pd) 
1 g Hydrazinhydrat 
2 Stundan bei Siedetemperatnr. 

Halogenabspaltung 100°/,. Wahrend der Hydrierung schie- 
den sich aus der Reali-t'ionsfliissigkeit gelbe Krystalle ab. Der 
Katalysator wurde nach Beendigung der Operation mit Alkohol 
ausgekocht. Beim Erkalten des Auszugs kamen zunachst die 
eben erwahnten gelben Krystalle zur Abscheidung, die sich bei 
195-200° zersetzen. Beim Eindampfen des alkoholischen 
Filtrats blieb ein braunes 01  zuruck, von dem ein Teil bei 
70-1 55, abdestillierte, wahrend eine gelbbraune Krystallmasse 
zuruckblieb, aus der beim Unikrystallisieren aus Alliohol gelbe 
Drusen vom Schmp. 121O gewonnen wurden, die sich als das 
bereits von Cur t iu s  beschriebene Azin  des  Ace tophenons  
C,H,(. CH,)C=N-N=C(. CH,)C).,H, erwiesen. Das abdestillierte 
01 enthiilt das Kydrazon C,H, . C =N . NH,, denn es geht beim 

Lagern unter Abgabe von Hydrazin bald in das obengenannte 
Azin uber. 

In  den bei 195-200° sich zersetzenden, gelben Krystallen 
liegt ohne Zweifel das Dihydrazon des p,p'-Diacetophenons vor 

CH, 

CH, . C . C,H, . C,H, . C . CH3 
I1 

N 
I1 
?J 
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da es sich einerseits aus p,p'-Diacetophenon und Hydrazin 
synthetisieren, andererseits beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
zu Diacetophenon hydrolysieren 1aBt. 

Analog dem Hydrazon (s. oben) spaltet das Dihydrazon 
beim Lagern der Substanz langsam Hydrazin ab und geht in 
ein Produkt iiber, das erst uber 350, unter Zersetzung zu er- 
weichen beginnt und das dem Dihydrazon entsprechende Azin 
sein diirfte. Fur letzteres sind folgende Formeln in Betracht 
zu ziehen: 

II II 

N N \Np-hT// 
II II 

H3C. C . C,H, . C6H4. C . CH, 

'C . CH, 
c6H4 * c6H4 N 

und H,C.C/ 
N 

H,O .C . C,H, . C6H4. C . CH, 

Eine Entscheidung lieS sich nicht treffen, da die Molekular- 
grol3e wegen der Unloslichkeit der Substanz nicht fest- 
zu st ellen war. 

Analyse des Dihydrazons (Schmp. 1950) 
0,1659 g Subst.: 31,2 ccm N (24O, 740 mm). 

C,,H,,N, Ber. N 21,l Gef. N 21,O 

Analyse des Azim (350O) 
3,5 mg Subst.: 0,366 ccm N (20,5O, 741 mm). 

C1,H,,N2 Ber. N 11,97 Gef. N 11,86 

Die Ausbeute an Hydrazon und Azin des Acetophenons 
betrug etwa 20°/,, die an Dihydrazon des Diacetophenons etwa 
50°/, der berechneten Menge. Die Gegenwart, des Hydrazins 
hat also auch hier gegenuber der Hydrierung ohne Hydrazin 
(mit nur lo0/, Diacetophenon) eine weitgehende Verkniipfung 
der Kerne herbeigefuhrt. 

H y d r i e r u n g  v o n  3 - B r o m p y r i d i n  

Darstellung nach Blaul)  : Man leitet uber siedendes 
Pyridinsulfat einen Strom von Bromdampf und Kohlendioxyd. 
Das erhaltene Produkt gieBt man in Wasser, filtriert und la& 
Wasserdampf durch die Losung, wobei 3-Brompyridin (35O/,) 
ubergetrieben wird, wahrend der Ruckstand beim Sublimieren 
30-40°/,, 3 ,5  - D i b r  o m p  y r  i d i n  liefert. 

1) Monatsh. Chem. 10, 373 (1889). 
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5 g 3-Brompyridin 
60 ccm 5O/,iges methylalkoholisches Kali mit S ccm Wasser 
2,5 g Katalysator (1//20/o Pd) 
1 g Hydrazinhydrat 
2 Stunden bei Siedetemperatur. 

Die Halogenabspaltung war quantitativ. 
Der Katalysator wurde heil3 abfiltriert und nochmals mit 

Alkohol ausgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden nnter 
Verwendung eines Wi  d m e r  - Aufsatzes eingeengt, wobei ein 
stark nach Pyridin riechendes Destillat iiberging, in dem durch 
Titration ein Gehalt von 0,7 g Pyridin festgestellt wurde. Der 
Ruckstand von der Destillation wurde rnit &her aufgenommen 
und mit Btzkali getrocknet; beim Verdunsten des Athers blieb 
das entstandene 3 ,3 -Dipyr idy l  als 01 auriick, das im Ein- 
klang rnit den Angaben der Literatur nur schwer zum Kry- 
stallisieren zu bringen ist. Mit Hilfe des P i k r a t s  (Schmp. 2320) 
lieB sich die Identitiit rnit dem erwarteten 3,3-Dipyridyl 
f est s t ellen. 

p-  B r  o m n a p  h t ha l in .  
10 g /3-Bromnaphthalin T: 135O 
100 ccm 5O/,iges methylalkoholisehes Kali 
3 g Katalysator rnit 1% Pd 
0,s g Hydraainhydrat 

p :  10atu  
2: 11/2 Stunden 

Die vom Katalysator heiB abfiltrierte Fliissigkeit enthalt 
Dinaphthyl und Naphthalin, welch letateres mit Wasserdampf 
abgetrieben wird. Durch Auskochen des Katalysators mit 
Benzol wird noch ein erheblicher Anteil von Dinaphthyl ge- 
wonnen, das sich rnit dem bereits bekannten p,p-Dinaphthyl 
identisch erwies. 

E rgebn i s :  Je  50°/,, an Naphthalin und P,P-Dinaphthalin. 
Beide krystallisieren in 4-seitigen Platten, von denen beim 
Dinaphthyl2 gegeniiberliegende Ecken abgeschnitten erscheinen. 

M. - B r o m n  a p h t h a 1 i n  (Str.) . 
Nachdem bei der Hydrierung in siedendem Alkohol sich 

eine Bromabspaltung von nur 26% ergab, wurde der Versuch 
im Autoklaven wiederholt. 
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5 g a-Bromnaphthalin 
100 ccm methylalkoholisohes Kali (5O/,ig) 

6 g Katalysator (mit 1/,O/, Pd) 
2 g Hydrazinhydrat. 

T :  140, 

2: 11/, Stunden 
10 ccm Wasser p :  10a tu  

Die Halogenabspaltung war jetzt nahezu quantitativ (950/,). 
Das entstandene Naphthalin wurde aus der Reaktionsflussigkeit 
durch Wasserdampf abgetrieben und das im Ruckstand ver- 
bliebene Dinaphthyl aus Ligroin-Alkohol, dann aus Alkohol 
umkrystallisiert ; es wurde so in glanzenden, farblosen Blattchen 
vom Schmp. 154, gewonnen, identisch mit ~ , a - D i n a p h t h y l .  
Eine weitere Menge konnte dem Katalysator durch siedenden 
Alkohol entzogen werden. Gesamtausbeute an Dinaphthyl 
13,S0/,, der berechneten Menge, also erheblich niedriger wie 
bei der p,P-Verbindung. 

C. Verkettungen bei der katal. Hydrierung von aromatischen 
Dihalogenverbindungen 
Mit Georg Mathauser 

Versuche  m i t  p -Dib rombenzo l  

Die fruher beschriebene Hydrierung [Ber. 62, 2612 (1929)l 
wurde unter Bedingungen eingeleitet, die - wie aus den ein- 
leitenden Darlegungen ersichtlich - fur die Verkettung der 
Benzolkerne sehr ungunstig waren ; neben geringen Mengen von 
Diphenyl und Terphenyl (1,4-Diphenylbenzol) konnte damals 
nur noch ein hochschmelzendes (325-330°), bromhaltiges 
Hydrierungsprodukt gewonnen werden, in dem ein nicht ein- 
heitliches Bromquaterphenyl vermutet wurde. 

25 g p-Dibrombenzol 
370 ccm 5%ige methylalkoholische Kalilauge 

12 g Katalysator (mit 1/20/o Pd) 

5 Stunden bei 150, (12atu). 

30 ccm Wasser 

4 g Hydrazinhydrat 

Die Halogenabspaltung erwies sich als 100°/,ig. 
Der Katalysator wurde heiB abfiltriert und mit siedendem 
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Alkohol nachgewaschen. Aus den vereinigten alkoholischen 
Losungen kam beim Erkalten ein farbloses, krystallines Produkt 
zur Ausscheidung, das sich identisch erwies mit T e r p h e n y l  
(1,4 - Diphenylbenzol) , wiihrend beim Einengen des alko- 
holischen Filtrats D i p h e n y l  gewonnen wurde, das noch mit 
etwas Terphenyl vermengt war. Der Katalysator wurde zu- 
nachst mit Benzol, dann mit Xylol ausgekocht. Der benzolische 
Auszug enthielt im wesentlichen Terphenyl, wahrend Xylol 
noch etwas Terphenyl, aber hauptsachlich Q u a t e r p h e n y l  
(304O) aufgenommen hatte, welches durch Umkrystallisieren 
aus Benzol in reiner Form erhalten wurde. 

Nachdem der wiederholt extrahierte Katalysator immer 
noch eine erhebliche Menge an organischem Material enthielt 
und das Aussieden mit anderen Losungsmitteln (Mesitylen, 
Pyridin, Chinolin) einen durchgreifenden Erfolg nicht mehr 
hatte, fiihrte schliefilich die Beobachtung, daB das dem Kata- 
lysator anhaftende, unlosliche Produkt sublimierbar ist, zum 
Ziel. Der Katalysator wurde in einem Glasrohr mittels eines 
regulierbaren elektrischen Rohrenofens auf 290°, also bis wenig 
unterhalb des Schmelzpunktes des Quaterphenyls (320°), er- 
hitzt und gleichzeitig dasRolir bis auf 20 mm mittels der Wasser- 
strahlpumpe evakuiert ; diese Vorsicht beim Erhitzen war 
geboten, um ein Zusammenbacken der Katalysatormasse zu ver- 
huten, die sich spaterhin beim Sublimieren in hoherer Tempe- 
ratur ungunstig auswirkt. Nach 5 Stunden hatte sich, wenn 
Temperatur und Druck konstant geblieben, das Sublimat in dem 
kalten Teil des Rohres in schnrf abgegrenzten Ringen a n  der 
Rohrwandung abgesetxt, und zivar waren 3 Regionen zu unter- 
schciden. Der dem Katalysator zunachst liegende Anteil - nur 
geringe Spuren - besal3 hohcren Schmelzpunkt, dann folgte 
als Hauptordnung Quaterphenyl und schlieBlich noch in geringer 
lllenge Terphcnyl. S u n  wurde die Sublimation weitere 5 Stunden 
bei 350° fortgesetzt und neben wenig Terphenyl zu etwa gleichen 
Teilen Quaterphenyl und ein bei 360° schmelxender Korper 
gewonnen. In  3 weiteren Operationen wurde der Druck mittels 
Pfeifferscher Olpumpe auf 0,l mm herabgesetzt und die 
Temperatur je S Stunden bei 400°, dann bei 450° und schlieB- 
lich bei 500O gehalten. buf diese Weise wurden 3 Haupt- 
fraktionen gewonnen, deren Schmelzpunkte unscharf bei 350°, 
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420° und 500° lagen. Da wegen der Schwerloslichkeit dieser 
Substanzen Trennungen mittels Solvenzien nicht in Betracht 
kommen, muBte die weitere Reinigung durch fortgesetzte 
fraktionierte Sublimation in der oben angegebenen Weise 
vorgenommen werden. So gelang es, 3 Sribstanzen mit den 
Schrnelzpunkten 395O, 475O und 545O zu isolieren. Der bei 
4750 schmelzende Korper kann nur das zuerst von P u mme r e r 
und B u t t  ner l )  aus Jodterphenyl dargestellte S ex i  p h e n  y 1 
sein, wahrend, aus den Schmelzpunkten zu schliefien, in der 
bei 395O schmelzenden Substanz das Quinquiphenyl und in 
der hochstschmelzenden das Septiphenyl vorliegen durfte. 
Aus Mange1 an einem geeigneten Losungsmittel (gepruft wurden 
Campher, Borneol, Dibrompinen, Acenaphthen und Chrysen) 
muBte leider auf die Bestimmung der Mo1.-Gewichte verzicht,et 
werden. Die folgende Tabelle 

! Schmp. i Ausbeute 

DiphenyI ......................... 
p-Terphenyl ....................... 
p- Quaterphenyl .................... 
p- Quinquiphenyl ................... 
p- Septip henyl ..................... 
p-Sexiphenyl ...................... 

70O 
2100 
320° 
3950 
4750 
5450 

zeigt die vollstandige, bei der lratalytischen Hydrierung des 
p-Dibrombenzols entstehende Reihe von Benzolketten bis zu 
7 Gliedern. Die zwischen Diphenyl, Terphenyl und Quater- 
phenyl sehr verschiedenen Schmelzpunktdifferenzen schwanken 
oberhalb des Quaterphenyls nur noch zwischen 70 und SOo, 
so da13 hier ein SchluB auf die MolekulargroBe aus dem Schmelz- 
punkt erlaubt erscheint. - Die in der Tabelle verzeichneten 
Ausbeuten beziehen sich auf die reinen Substanzen, deren 
Isolierung naturgemal3 mit Verlusten verbunden ist. Be- 
merkenswert ist , daB die oben angefuhrte Trennungsmethode 
sich nur bei den p-Ketten anwenden lieB; die inMetastellung 

1) Ber. 57, 81 (1923). Die hier vorgeschlagene Nomenklatur der 
Arylketten haben wir ubernommen, jedoch setzten wir, nachdem jetzt 
auch Ketten mit Verkniipfung in Rletastellung vorliegen, zur Unter- 
scheidung vor den betreffenden Namen p oder in, also p-Terphenyl und 
m-Terphenyl. 
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verknupften Derivate sublimieren nicht , sondern destillieren 
im Vakuum. 

H y d r i e r  u n g v o n  m - D i b r o m b e n z o 1') 
1. I m  Autoklnuen 

40 g m-Dibrombenaol T :  140° 

60 ccm Wasser 
20 g Katalysator (1% Pd) 

600 ccm methylalkoholisches Kali (5O/,ig) p :  10 atu 
2: 2l/, Stunden 

7 g Hydrazinhydrat. 
Der Katalysator wurde abgesaugt, mit kaltem Alkohol 

nachgewaschen, die gesamte alkoholische Flussigkeit unter 
Benutzung eines Widmer-Aufsatzes zum gr6Bten Teil ab- 
destilliert und der Ruckstand der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Dabei ging D i p h e n y l  iiber: 1,22 g = 9,46O/, von 
12,89 g der theoretisch moglichen Menge an enthalogenisiertem 
Produkt. Der mit Wasserdampf nicht fluchtige Anteil wurde 
mit Ather ausgeschuttelt, wobei ein dickflussiges, gelbes 01 
aufgenommen wurde (1,9g), aus dem nach langerem Stehen 
farblose Nadeln krystallisierten, die durch Abpressen auf Ton 
von dem 0 1  befreit wurden, nachdem letateres durch fraktioniertes 
Losen sich nicht entfernen lieB. Nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus verdunntem Alkohol wurden flache Nadeln 
erhalten, die bei 85O schmolzen (O,? g Reinprodukt). Die Sub- 
stanz ist identisch mit dem bereits bekannten2) 1 ,3 -Dipheny l -  
benzo l  (m- Terphenyl). Eine Mikromo1.-Gewichtsbestimmung 
nach P r e g l  ergab den entsprechenden Wert: 

0,270 mg Subst. in 3,048 mg Campher. A = 15,OO. 
C,,H,, Ber. M = 230 Gef. M = 236 

Aus dem Katalysator wurde das Calciumcarbonat durch 
verdiinnte Salzsaure herausgelost, wobei gleichseitig noch vor- 
handenes Kaliumbromid entfernt wurde. Der getrocknete 
Riickstand wog 8g ,  wovon 200mg auf Pd kommen, das er- 
haltene Hydrierungsprodukt betrtigt demnach: 

l) Aus m-Bromanilin, indem dies in bromwasserstoffsaurer Losung 
diazotiert und die Diazoniumlosung in auf dem Wasserbad erwiirmte 
Kupferbromidlosung eingetragen wurde. Ausbeute 65O/, . 

z, Schmidt u. Schulz, Ann. Chem. 203, 129 (1880). 
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7 8  g (8 g - 0,2 g Pd) 
1,22 g Diphenyl 
1,9 g 01 mit m-Terphenyl 

10,92 g = 86O/, der berechneten Ausbeute (= 12,89 g) 

an ha logenf re i em H y d r i e r u n g s p r o d u k t .  Die nicht ge- 
faaten 14% sind auf Rechnung von nebenher entstandenem 
Benzol zu setzen. Das Pd-haltige Hydrierungsprodukt (8 g) 
wurde nun mit verschiedenen Losungsmitteln extrahiert, wobei 
folgende Rohprodukte erhalten wurden. 

Menge 
M ittels Alkohol (2 x 80 ccm) nicht erstarrendes 01 1,65 g 

5 g  1 ,, 
,, 
,, Xylol bei Siedetemp. (3 x 25 ccm) Schmp. 200-240° 0,15 g 
,, Mesitylen ,, ,, ( 3 x 2 5  ccm) ,, 215-238' 0,lO g 

Benzol bei 20' ( 2 x 5 0  ccm) Schmp. 125-1700 
Benzol bei 50' (2 x 50 ccm) Schmp. 125-2100 

,, Pyridin ,, 3 9  ,, 230-250' 0,18g 
,, Nitrobenzol ,, , I  ,, 265-280' O94Og 
,, Chinolin ¶, ,¶ ¶, 307-315' 0920 g 

Aus den Benzol- und Xylolausziigen lieBen sich durch 
fraktioniertes Losen und Krystallisieren aus Benzol-Alkohol, 
darauf durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Xylol-Alkohol, 
bis ein konstanter Schmelzpunkt erreicht war, die unten be- 
schriebenen Benzolketten in reinem Zustand gewinnen. Die 
Korper zeigten samtlich die Eigenschaft, wenige Grade vor 
dem Schmelzen zu erweichen ; die Temperatur des beginnenden 
Erweichens ist zur Charakterisierung beigefiigt. Die Kohlen- 
wasserstoffe aus den Benzol- und Xylolausziigen sind mehr 
oder weniger leicht loslich in siedendem Xylol, sehr schwer in 
Alkohol. 

1. m-Nonipheny l .  Farblose Nadeln aus Xylol-Alkohol. 
Schmp. 166O (erweicht bei 163O). 

Molekulargewichtsbestimmung : 

C,H,, Ber. M =  686 Gef. M = 673. 
0,409 mg Subst. in 5,117 mg Campher. A = 4,75'. 

2. m-Deciphenyl .  Farblose Nadeln aus XyloI-Alkohol. 

8,85 mg Subst. in 89,6 mg Borneol. 

Schmp. 184O (erweicht bei 180O). 
A = 4,50. 

Ce0H4, Ber. M = 762 Gef. M = 777. 
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3. m-Undec ipheny l .  Nadeln. Schmp. 202O (erweicht 
bei 195O). 

0,239 mg Subst. in 2,955 mg Campher. A = 3,90. 

4. m-Duodec ipheny l .  Nadeln. Schmp. 223O (erweicht 

0,566 mg Subst. in 5,700 mg Campher. d = 4,30. 

Cs6Hd0 Ber. M = 838 Gef. M = 830. 

bei 214O). 

C72H50 Ber. Af = 914 Gef. M = 924. 

5 .  m-Tredec ipheny l  aus dem Mesitylenauszug. Nadeln 
aus Mesitylen. Schmp. 245O (erweicht bei 239O). 

0,454 mg Subst. in 4,892 mg Campher. A = 3,65O. 
C7*HS4 Ber. M = 990 Gef. M =  1017. 

Da der P y r i d i n -  u n d  Ni t robenzo lauszug  durch kolloid 
gelostes Palladium grau gefarbt, das Palladium auch durch 
Umkrystallisieren nicht zu entfernen war, wurden die Produkte 
im Soxhletapparat mit Chloroform ausgezogen wobei das 
Palladium restlos im Ruckstand blieb. Der Chloroformauszug 
konnte nun durch wiederholtes Auskochen mit Xylol in einen 
loslichen nnd eiiien unloslichen Anteil geschieden werden. Beide 
Teile lieBen sich jetzt auch aus o-Dichlorbenzol umkrystallisieren. 

6. Der  i n  X y l o l  los l iche  Tei l  schmolz zunachst bei 
276O; beim Umlirystallisieren aus Dichlorbcnzol sank der 
Schmelzpunkt etwas und blieb bei 270-271O (erw. 269O) kon- 
stant. Schwach gelbliche , vierseitige Tafelchen mit ab- 
gestumpften Eclren., Die Mo1.-Gewichtsbestimmung lie6 sich 
wegen der Schwerliislichkeit des Korpers nicht ganz einwand- 
frei ausfuhren; erst bei der 25-fachen Menge Campher war 
einigermaBen Losung zu erreichen, immerhin deutet der ge- 
fundene Wert auf m -  Q u a t u o r d e c i p h e n y l  hin. 

0,205 mg Subst. in 5,297 mg Campher. A = 1,4O. 
C,,H5, Ber. 31 = 1066 Gef. M =  1106. 

7. Der in Xylol unlosliche hnteil war halogenhaltig; nacli 
wiederholtem Umkrystallisieren aus o-Dichlorbenzol wurde der 
Schmelzpunkt konstant bei 292O (em.  290O) gefunden. Das 
Molekulargewicht lieB sich nicht bestimmen, da kein Solvens 
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mit genugendem Losungsvermogen aufzufinden war. Dem 
Schmelzpunkt nach durfte die Verbindung eine Kette mit 
15 Benzolkernen enthalten, also dem m-  Qu indec ipheny l  
Cs,H6, entsprechen. 

8. Der Chinolinauszug lieferte ein graues, halogenhaltiges, 
feinpulveriges Produkt, das auch durch wiederholtes Umlosen 
aus Chinolin wie aus o-Dichlorbenzol von anhaftenden Spuren 
Palladium nicht zu befreien war, SchlieBlich wurde aus Dichlor- 
benzol ein Korper rnit dem konstanten Schmp. 3210 erhalten, 
der wahrscheinlich dem Sedec ipheny l  CS6K6 entspricht. 
Infolge der Schwerloslichkeit mul3te auch hier auf die Be- 
stimmung des Mo1.-Gewichts verzichtet werden. 

2 .  Hydrierung bei Siedetemperatur des Alkohols am RCckfluBklhler 

Zunachst wurde m - D i j  odbenzo l  zu hydrieren versucht, 
da bei diesem die hochste Ausbeute an Benzolketten zu erwarten 
war. Der Versuch wurde wieder in methylalkoholischem Kali 
in Gegenwart von reichlich Katalysator und Hydrazin unter- 
nommen, dabei zeigte sich jedoch, daB das palladinierte Calcium- 
carbonat in der siedenden Flussigkeit nicht die normale schwarz- 
graue Farbe annahm, sondern braun wurde und nach 2-stun- 
digem Kochen der grol3te Teil des Dijodbenzols noch nicht 
angegriffen war. Nach weiterem 4-stundigem Sieden hellte 
sich die Farbe des Katalysators auf, wahrend die Flussigkeit 
nun dunkelrot erschien und Palladium mit in Losung gegangen 
war. Das Hydrierungsprodukt war mit gefarbten Produkten 
so stark verunreinigt, daI3 auf dessen weitere Verarbeitung 
verzichtet wurde, jedoch konnten wir feststellen, daB der braune 
unwirksame Katalysator das Halogenid zum Teil adsorbiert 
hatte. Behandelt man namlich das mit Alkohol und Chlor- 
form gewaschene Produkt mit Salzsaure, so wird nur das Cal- 
ciumcarbonat herausgelost, wahrend der Ruckstand Palladium 
und jodhaltige organische Substanz enthielt. Nach diesem 
MiBerfolg wurde die Hydrierung von m-Di b r  o m benzol in 
siedendem Alkohol verfolgt ; hier wirkte der Katalysator wieder 
in normaler Weise. Um einer restlosen Eliminierung des Halo- 
gens sicher zu sein, wurde Katalysator und Hydrazin in grol3erer 
Menge angewandt wie beim Versuch im Autoklaven. 

Journal f .  prakt. Chemie [21 Bd.146. 3 
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23 g m-Dibrombenzol 
500 ccm methylalkoholisches Kali (50/,ig) 
9 g Katalysator (mit Pd) 
7 g Hydrazinhydrat. 

Die Flussigkeit blieb 2 Stunden im Sieden, wobei von Zeit 
zu Zeit noch etwas Katalysator und Hydrazin eingetragen 
wurde. Beim Einmgen der vom Katalysator abfiltrierten Lo- 
sung kam neben Kaliuinbromid zunachst ein farbloses Pulver 
zur Abscheidung, das nach dem Abkuhlen der Flussigkeit ab- 
filtriert wurde. Es bestand aus erstarrten Oltropfchen, die 
gegen 55O schmolzen; ein Rest des gleichen Produktes wurde 
dem Katalysator durch siedenden Alkohol und durch Ather 
ent,zogen. Beim weiteren Abdestillieren der Reaktionsflussig- 
keit bis auf etwa 200 ccm fie1 ein zahflussiges, farbloses 0 1  aus, 
wahrend in der Losung vorwiegend Dipheny l  verblieb. Da 
es nicht gelang, die oligen, bzw. in Tropfchen erstarrten Pro- 
dukte in krystallinen Zustand uberzufuhren, wurde die Gesamt- 
menge (3,4 g) nach nochmaligem Umfallen aus Alkohol irn 
Trockenschrank langere Zeit auf 140O erhitzt, um fluchtige 
Bestandteile (insbesondere Diphenyl) zu entfernen. Die beim 
Erkalten glasig erstarrende, halogenfreie Masse schmolz nun- 
mehr gegen 80O; sie wurde in Ather aufgenommen und die 
Losung bis zur beginnenden Trubung mit Alkohol versetzt. 
Beim Verdunsten des At'hers zeigten sich nach einigen Tagen 
auf dem wieder ausgeschiedenen 01 Ansatze zur Rrystallisation 
und beim volligen Verdunsten des Losungsmittels bluhten 
reichlich farblose Krystalldrusen aus der zahfliissigen Masse 
aus. Nachdem die Krystallbildung nach Verlauf von einigen 
Wochen beendet schien, wurden die Drusen mechanisch ab- 
getrennt ; sie lieBen sich aus Ather-Alkohol gut krystallisieren 
und bildeten nach wiederholtem Umkrystallisieren Nadeln 
vom Schmp. 112O. Leicht loslich in Benzol, ziemlich leicht 
in Ather, auch loslich in Petrolather, erheblich schwerer in  
Alkohol. 

0,405 mg Subst. in 3,676 mg Campher. A = 10,3O. 

C,,H,, Ber. M = 382 Gef. M = 372. 

Es liegt demnach m- Q u i n q u i p h e n y l  vor. 
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Die schwer loslichen, hochmolekularen Polybenzole hafteten 
wieder der Katalysatormasse an, die fraktioniert mit Chloro- 
form extrahiert wurde. Es waren vorwiegend die Ketten mit 
11-14 Kernen vorhanden, die aber zum Teil noch Brom ent- 
hielten; zweifellos handelt es sich dabei um eine Beimengung 
von hochmolekularen Bromderivaten, die sich durch Um- 
krystallisieren nicht entfernen lieBen. Bei den wiederholten 
Hydrierungen des m-Dibrombenzols mit wechselnden Mengen 
Katalysator und Hydrazin lieB sich feststellen, da13 bei energisch 
einsetzender Wasserstoffentbindung und starker Katalysator- 
wirkung, d. h. in Gegenwart von groBen Mengen Hydrazin 
und Katalysator, die Ausbeute an den langen Benzolketten 
mehr und mehr zuruckgeht zugunsten der Bilclung von Benzol 
und den Ketten bis zu 5 Gliedern, ein Befund, der mit der 
eingangs entwickelten Anschauung uber die Vorgange bei der 
katslytischen Hydrierung mittels Palladium in Einklang steht. 

N i t r i e r u n g  des  m-Tredec ipheny l s  

Nach einigen Versuchen scheinen bei Substitutionsreak- 
tionen samtliche Glieder der Kette beteiligt zu werden. Da 
das Tredeciphenyl weder in Eisessig noch in konz. Schwefel- 
saure entsprechend loslich, wurde es in der 10-fachen Gewichts- 
menge rauchender Salpetersaure 1 Stunde auf dem Wasserbad 
erwarmt und das Nitrierungsprodukt nach einiger Zeit mit 
Wasser gefallt. Die erhaltenen gelben Flocken waren nur in 
Pyridin und Nitrobenzol loslich, aber nicht krystallin zu ge- 
winnen. Der nach Moglichkeit gereinigte Korper schmolz bei 
185O unter Aufblahen. Nach einer Stickstoffbestimmung treffen 
auf die 13 Benzolkerne 17 Nitrogruppen. Bei der Annahme, 
da13 die hohere Nitrierung an den Endgliedern der Kette erfolgt, 
ware die Formel 

in Betracht zu ziehen; diese Formulierung sei naturlioh mit 
Vorbehalt gegeben. 

3,8 mg Subst. 4,66 ccm N (25O, 745 mm). 
C,,H,,O,,Nl, Ber. N 13,56 Gef. N 13,50 

3* 
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Ch lo r i e rung  v o n  m - T r e d e c i p h e n y l  

0,2 g des Kohlenwasserstoffs wurden in 25 ccm Chloroform 
gelost und etwas Eisenchlorid zugegeben. Dann wurde ge- 
trocknetes Chlor mit CO, eingeleitet, 6 Stunden zum Sieden 
erhitzt, filtriert und die Losung zur Verdunstung gebracht. 
Es blieb eine mikrokrystalline gelbliche Substanz zuruck, die 
bei 152O zu erweichen begann und bei 156O geschmolzen war. 
Wegen der Schwerloslichkeit des Produktes wurde die Halogen- 
bestimmung nicht nach der katalytischen Methode, sondern 
nach Car ius  vorgenommen. 

0,053 g Subst.: 0,0685 g AgCI. 

Es kommt also auf je 1 Benzol 1 Chlor. 
C,,H,lCl,, Ber. C1 32,06 Gef. C1 31.98, 

H y d r i e r u n g  v o n  o-  D ib rombenzo l  
5 g o-Dibrombenzol 
100 ccm 5O/,iges methylalkoliolisches Xali 
5 g Katalysa,tor (lo/o Pd) 
5 g Hydrazinhydrat 

1 Stunde am RiickfluBkuhler. Der Katalysator wurde in 
3 Portionen nach je 10 Minuten zugegeben und wegen der er- 
schwerten Herausnahme des Halogens die erhohte Menge 
Hydrazin angewandt. 

Die vom Katalysator abfiltrierte Flussigkeit wurde bis 
auf etwa 30 ccm abdestilliert, wobei mit dem Alkohol das ent- 
standene Benzo l  uberging. I m  Ruckstand befand sich nur 
D i p h e n y l  (etwa 8% der moglichen Menge), das mit Wasser- 
dampf abgetrieben wurde ; ein nicht fluchtiger grauer Ruck- 
stand konnte wegen der minimalen Menge nicht weiter unter- 
sucht werden. 

8,2 g 3 ,5 -Dib romto luo l  
120 ccm 5%iges methylalkoholisches Kali 
10 ccm Wasser 
4 g Katalysator (1 /20 /o  Pd) 
1,5 g Hydrazinhydrat 

3 Stdn. im Autoklaven bei 146O. Halogenabspaltung 1000/o. 
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Das rnit dem Waschalkohol vereinigte Filtrat vom Kataly- 
sator wurde unter Verwendung eines Widmer -  Aufsatzes ein- 
geengt und der Ruckstand nach Zusatz von reichlich Atzkali 
ausgeathert. Der Auszug blieb noch einige Zeit uber Atzkali 
stehen und lieferte beim Abdestillieren des Athers ein gelbes 
01, das beim Destillieren als Hauptfraktion Toluol lieferte. 
Da aus dem oligen Ruckstand ein krystallines Produkt nicht 
zu bekommen war, wurde er mit Salpeter-Schwefelsaure nitriert, 
das Nitriergemisch in Wasser gegossen, das Reaktionsprodukt 
mit Wasser gewaschen und rnit Alkohol ausgekocht; dabei ging 
der groBte Teil in Losung und kam beim Erkalten in gelben 
Krystallen zur Abscheidung, die nach dem Umkrystallisieren 
bei 220-225O schmolzen und identisch sind rnit 4 ,4 ' -Din i t ro-  
3,3'- d i t  olyll). 

Der Katalysator wurde erschopfend mit Ather extrahiert 
und dabei ein 0 1  gewonnen, das bei 175-250°, der Hauptanteil 
bei 210-220° uberdestillierte ; aus letzterem kamen Krystalle 
zur Abscheidung, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol konstant bei 65O schmolzen. Der Korper erwies sich 
als m-Tr i to ly l .  

CH, CH, CH, 
/\ /\, /\ I I I  I !  I 
\/--\/-\/ 

12,2 mg Subst. in 153,s mg Gampher. A = 11,3". 
C,,H,, Ber. M = 272 Gef. M =  280. 

Der olige Ruckstand ergab bei der Destillation i. V. eine 
Fraktion bis 250°, eine zweite bis 300°, die beide zu glasigen, 
gelben Massen erstarrten, die in Ather, Benzol und Chloroform 
loslich, aus denen aber einheitliche Produkte nicht zu isolieren 
waren. Eine Mo1.-Gewichtsbestimmung der ersten Fraktion er- 
gab M = 420, es durfte also ein hoheres Polytolyl vorliegen. 

10 g 2 ,4 -Dib rompheno l  

4 g Katalysator (lo/o Pd) 
1,s g Hydrazinhydrat. 

100 ccm 5O/,iges methylalkoholisches Kali 

ll/z Stunden bei 140° im Riihrautoklaven. Halogen- 
spaltung 100°/,. 

I) Ann.Chem. 352, 119 (1907). 
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Das Filtrat vom Katalysator wurde eingeengt und naeh 
Ansiauern mit Schwefelsiiure der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Im  Destillat befanden sich 3,4 g = 9l0/,, der berechneten 
Menge Pheno l ,  im Ruckstand nur eine geringe Menge eines 
rotbraunen, schmierigen Produktes. - Das gleiche Resultat 
zeitigte die Hydrierung in siedendem Methylalkohol. Auch bei 
anderen Phenolen zeigte sich das glriche Verhalten, wiahrend 
bei alkyliertem Phenol, dem Anisol, eine Verkettung aller- 
dings nur von 2 Kernen erfolgte. 

10 g 2 ,4 -Dib roman i so l  

10 ccm Wasser 
150 ccm 5O//,iges methylalkoholisches Kali 

6 g Katalysator (1/20/o Pd) 
4 g Hydrazinhydrat. 

211, Stunden bei Siedetemperatur. Halogenabspaltung 1000/o. 

Das Filtrat vom Katalysator wurde unter Verwendung der 
Widmer  - Spirale eingeengt, dann mit reichlich Wasser versetzt 
und ausgeiathert. Die atherische Losung blieb zur Entfernung 
des aufgenommenen Alkohols liingere Zeit uber dtzkali stehen ; 
beim Abdestillieren des Athers hinterblieb das Hydrierungs- 
produkt als reichlich Aniso l  enthaltendes 01. Das Anisol 
wurde durch Destillation entfernt (1,3 g). Der erstarrende 
Ruckstand lieferte durch fraktioniertrs Losen und Krystalli- 
sieren mittels Alkohol 1,75 g p ,p-Dianiso l l )  (Schmp. 175O) 
und als leichter loslicher Bestandteil 0,l g o ,o-Dianiso12) 
(Schmp. 155O). In  Prozenten der maglichen Mengen sind 
demnach 

31 ,7O// ,  Anisol 
42,7% p,p’-Dianisol 

2,4% o,o-Dianisol 

entstanden. Das p,p-Dianisol wurde a m  p-Bromanisol in etwas 
geringerer Ausbeute erhalten (s. oben). 

Die folgenden Versuche mit 1 ,S-Di jod-  u n d  D i b r o m -  
n a p h t h a l i n  wurden unternommen in der Hoffnung, hier einen 
neuen Weg zum Perylen zu finden. 

l )  Chem. Zentralbl. 1929, I, 725. 
2, Beilst. 6, 989. 
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6,2 g 1,s-Dijodnaphthalin 
300 ccm 5O/,ige methylalkoholische Kalilauge 
4 g Katalysator (1/20/o Pd) 
4 g Hydrazinhydrat 
4 Stunden bei Siedetemperatur. 

Die Schwerloslichkeit des Dijodnaphthalins bedingte die 
Verwendung einer erheblich groBeren Menge Losungsmittel, die 
aber, wie schon friihere Versuche ergeben hatten, keinen oder 
nur unbedeutenden Einflulj auf den Verlauf der Hydrierung 
ausiibt. Zu Beginn des Versuchs war die Fliissigkeit hellbraun, 
wurde dann schmutzig griin und war zum SchluB rotbraun und 
zeigte blaue Fluorescenz. Ferner war nach Verlauf von etwa 
2 Stunden der Katalysator nicht mehr grauschwarz, sondern 
fast farblos geworden, indem das Palladium vom Trager ab- 
gelost und von der Fliissigkeit aufgenommen worden war. Bei 
einer erneuten Zugabe von etwas Katalysator und Hydrazin- 
hydrat behielt der reduzierte Katalysator seine normale Farbe 
bei. Die alkalisch alkoholische Flussigkeit wurde nach Entfer- 
nung des Katalysators eingeengt und der Wasserdampfdestil- 
lation unterworfen, wobei eine minirnale Menge eines an der 
Luft sich schnell braun farbenden 01s uberging, das nicht weiter 
untersucht wurde, auch aus der im Destillationskolben zuriick- 
gebliebenen Flussigkeit hatte sich etwas 0 1  abgeschieden, das 
seiner geringen Menge wegen ebenfalls nicht weiter untersucht 
werden konnte, dagegen wurde aus der alkalischen Losung beim 
Ansauern mit Salzsaure ein schwarzes, oliges Produkt gefallt, 
das neben reichlich organischer Substanz Palladium, nicht aber 
Halogen oder Stickstoff enthielt. Moglicherweise liegt hier eine 
der einleitend angenommenen Organopalladiumverbindungen 
vor, andererseits konnte auch das i?Ietall kolloid in Losung ge- 
gangen sein, indem die organ. Substanz als Schutzkolloid fun- 
gierte. Anders verhielt sich die entsprechende Dibromverbindung : 

7, l  g 1 , s - D i b r o m n a p h t h a l i n  
100 ccm 50/,iges methylalkoholisches Kali 
10 ccm Wasser 
4 g Katalysator (1/20/o Pd) 
3 g Hydrazinhydrat 
211, Stunden bei Siedetemperatur, Halogenabspaltung 80°/o. 
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Der Katalysator wurde heil3 abfiltriert, noch zweimal mit 
Slkohol ausgekocht und die vereinigten alkoholischen Losungen 
nach dem Einengen im Dampfstrom destilliert. Dem Destillat 
lie13 sich mit Ather ein gelbes 01 entziehen, das in 2 Fraktionen 
aufgefangen wurde : 

1. 130-180° 
2. 180-210°. 

Aus der alkoholischen Losung der 1. Fraktion fie1 Naph-  
t h a l i n  an, wahrend die Mutterlauge T e t r a l i n  enthielt. Die 
2. Fraktion bestand im wesentlichen aus D i h y d r o n a p h t h a l i n  
(Sdp. 210O) neben etwas Tetralin. Die Destillation des oligen 
Hydrierungsproduktes mul3te wegen beginnender Zersetzung 
bei 210° abgebrochen werden; die Bemuhungen aus dem 01 
mittrls Losungsmittel einheitliche Korper zu gewinnen, schlugen 
fehl. Der nicht fluchtige Ruckstand von der Wasserdampf- 
destillation loste sich in Renzol und Chloroform; die intensive 
Fluorescens dieser Losungen deutete auf die Gegenwart von 
P e r y l e n  hin, das jedoch wegen der geringen Menge in Sub- 
stanz nicht zu fassen war. Die Losungen lieferten nur dick- 
fliissiges 01, das noch Halogenreaktion gab. 

10 g 1 , 6 - D i b r o m - P - n a p h t h o I  
100 ccm Ei0/,iges methylalkoholisches Kali 
3 g Katalysator (lo/o Pd) 
1,2 g Hydrazinhydrat. 

11/, Stunde bei 140° im Ruhrautoklaven. Halogenentspal- 
tung 100°/o. 

Die vom Katalysator befreite und eingeengte Reaktions- 
flussigkeit wurde angesauert und ausgeiithert, dann der Ather 
nach Trocknen abdestilliert und der Ruckstand der fraktionier- 
ten Destillation i. V. (15 mm) unterworfen. Als 1. Fraktion 
ging P-Naphthol iiber, dann folgte bei 180° ein rotliches Kry- 
stallisat ; der Ruckstand bildete ein harzig erstarrendes, schwarz- 
rotes 01 (etwa 1 g), das sich oberhalb 300° wieder verflussigte 
und von keinem Losungsmittel aufgenommen wurde. Vermut- 
lich liegt hier ein durch Verkettung von rnehreren Naphtholen 
entstandenes Produkt vor. Die krystallin erstarrende 2. Frak- 
tion wurde durch Digerieren mit Alkohol von beigemengtem 
p-Naphthol befreit und erwies sich nach mehrmaligem Um- 
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krystallisieren als 2,2’ - Di o x y  - 1 , 1 ’ - d i n a  p h t h y 1 vom Schmp. 
2120. Ausbeute des gereinigten Produktes 0,l g. 

H y d r i e r u n g  v o n  3 ,5 -Dib rompyr id in .  
25 g Dibrompyridin 
300 ccm 5O/,iges methylalkoholisches Kali 
30 ccm Wasser 
12 g Katalysator (1/20/o Pd) 
5 g Hydrazinhydrat. 

3l/, Stunden bei 145O im Riihrautoklaven. Halogenabspal- 
tung quantitativ. 

Der Katalysator wird hei13 abfiltriert, wiederholt mit Me- 
thanol ausgekocht und die vereinigten alkoholischen Fliissig- 
keiten unter Benutzung eines Widmeraufsatzes eingeengt, wobei 
zuriickgebildetes Pyridin zum Teil rnit ubergeht. Der Ruck- 
stand wurde der Wasserdampfdestillation unterworfen; das ent- 
standene 3 ,3 ’ -Dipyr idy l  erwies sich als ziemlich schwer 
fliichtig, so da13 im Ruckstand noch ein gewisser Anteil ver- 
blieb; es wurde aus dem Destillat als Pikrat isoliert und als 
solches identifiziert (gelbes, mikrokrystallines Salz, Schmp. 232O). 
Aus dem Ruckstand von der Wasserdampfdestillation hatte 
sich ein braunes, flockiges Produkt abgeschieden, das von noch 
beigemengtem Dipyridyl mit heiBem Wasser befreit werden 
konnte; es ist in Pyridin und o-Dichlorbenzol bei Siedetem- 
peratur loslich und wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus o-Dichlorbenzol als eine bei 249-251 O schmelzende, schwach 
braungraue Substanz in einer Ausbeute von 1,5 g erhalten, in 
der T e r p y r i d  y l  (B,P-Dipyridylpyridin) 

N N N 

5,16 mg Subst. 0,82 ccm N (19O, 740 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 18,03 Gef. N 18,09 

10,6 mg Subst.: in 0,172 g Borneol. d = 9,45O. 

Der Katalysator gab bei zweimaligem Auskochen mit je  
100 ccm Chloroform noch eine geruchlose, braune Masse ab,  

Ber. M =  233 Gef. M = 232 
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Dipyridyl .......................... 
Terpyridyl ......................... 
Quaterpyridyl ( ? ) .................. 
Quinquipyridyl ( ? ) ................. 

die von siedendem o-Dichlorbeneol aufgenommen wurde bis auf 
einen geringen Ruclistand, der bei 300-330° schmolz, wegen 
seiner Schwerloslichkeit, aber nicht weiter zu reinigen war. Der 
beim Erkalten der Losung anfallende Korper zeigte nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Dichlorbenzol, in dem er erheb- 
lich schwerer loslich ist als das Terpyridyl, den konstanten 
Schmp. 290°, wahrend die Mutterlaugen noch etwas Terpyridyl 
enthielten. 

Leider muaten mir auf die Bestimmung des 8101.-Gew. ver- 
zichten, da kein geeignetes Losungsmittel aufzufinden war. 
Auch die Hoffnung, mit Hilfe eines Salzes Aufklarung zu be- 
kommen, schlug fehl. Das sa l z sau re  Sa lz  lie13 sich erhalten, 
indem man die Base in konz. Salzsiinre loste und das Salz durch 
Zugabe von Alkohol ausfallte. Dcr zun&chst flockige Nieder- 
schlag wurde beim Erwarmen der Flussigkeit gut filtrierbar. 
Das im Exsiccator getrocknete Produkt wies einen Chlorgehalt 
von 3,9O/, auf; der Wert ist aber nicht zuverlassig, da 
sich spaterhin zeigte, daB das Salz beim Lagern Saure 
verliert. 

Bestandiger erwies sich das P e r c h l o r  a t ,  das aus der salz- 
Sauren Losung der Base durch Perchlorsaure als farbloser, mikro- 
krystalliner Niederschlag gefallt wird. 

5,87 mg Subst.: 0,414 ccm N (18", 738 mm). 
C,,,H,,N,(HC104)4 Ber. N 7 3 6  Gef. N 8,03 

Da auf jeden Pyridinkern 1 Mol. Saure trifft, bringt das 
Salz keine Aufklarung uber die MolekulargroBe der Base; man 
bleibt deshalb einstweilen in der Eeurteilung auf die Schmelz- 
punktdifferenz angewiesen, die fur Q u a t e r p y r i d y l  spricht. 

In  folgender Tabelle seien die aus dem Dibrompyridin ge- 
wonnenen Hydrierungsprodukte mit Schmelzpunkten und Aus- 
beute zusammengestellt : 

68O 30°/0 
249-251O w, 

330° 2% 
290° 
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Hydrierung des symm. Tr ibrombenzols .  
26 g Tr ib rombenzo l  
300 ccm SO/,iges methylalkoholisches Kali 
20 ccm Wasser 
30 g KataIysator (1% Pd) 

8 g Hydrazinhydrat. 
3 Stunden bei 145O im Autoklaven. Halogenabspaltung 

10Oo/,. Da das entbromierte Produkt nur des Gewichts 
vom angewandten Bromid betragm kann, wurde noch zweimal 
eine gleiche Menge Tribrombenzol hydriert. 

Das Filtrat vom Katalysator wurde rnit dem Waschalkohol 
vereinigt und unter Verwendung des Widmeraufsatzes eingeengt, 
wobei ein Teil des entstandenen Benzols rnit uberging. Der 
Ruckstand wurde mit Wasserdampf behandelt, der aul3er dem 
restlichen Benzol ( l l O / o )  Diphenyl abtrieb; dann kam uber- 
hitzter Wasserdampf our Verwendung, der ein Destillat rnit 
Terphenyl lieferte. Dem nunmehr bleibenden, nicht fluchtigen 
Ruckstand konnte mit Ather ein 01 entzogen werden, aus dessen 
alkoholischer Losung beim T‘erdunsten zunachst dickflussige 
Ole anfielen, aus denen kein Krystallisat zu gewinnen war; 
 US den letzten Mutterlaugen krystallisierte noch etwas Ter- 
phenyl aus. Die Katalysatormasse enthielt den grol3ten Teil des 
Hydrierungsproduktes, das ihr folgendermal3en entzogen wurde : 

Erhaltene Menge 
1. Mit siedendem Alkohol (4x 60 ccm). . . . . . . . 

3. Mit siedendem Xylol (2 x 60 ccm) 

2 g  
15 g 
3 g  

2. Mit Benzol bei 20° ( 2 x 6 0  ccm) 
Mit siedendem Benzol (5 x 60 ccm) ‘ ’ ’ * . ’ 

4. Mit siedendem Mesitylen (100 ccm) . . . . . . . . 
5. Mit siedendem Dekalin (100 ccm) . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . 
sehr gering 
sehr gering 

Im  ganzen wurden 890/, verkettetes Material genommen. - 
Die a lkoho l i schen  Ausziige enthielten Ole, aus denen er- 
starrende Anteile nicht zu isolieren waren. Auch der Auszug 
mit k a l t e m  Benzo l  ergab ein nicht erstarrendes 01; als dieses 
jedoch mit Eisessig ausgekocht und der Riickstand rnit Xylol 
aufgenommen wurde, kam aus dieser Losung ein mikrokrystal- 
lines Produkt zur Abscheidung, das nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus heiBem Xylol schliel3lich in farblosen Drusen 
krystallisierte; es beginnt bei 235O zu erweichen und schmilzt 
bei 241O. 
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0,3 mg Subst. in 96,3 mg Borneol (X = 36). A = 1,V. 
Gef. M = 2300 (entsprechend etwa 30 Benzolkernen) 

Aus den Ausziigen rnit s i e d e n d e m  Benzo l  und Xylol  
erhielten wir Ole ; deren Losungen in Xylol lieferten feine Krystall- 
drusen, aus denen durch fraktioniertes Losen und Krystalli- 
sieren schliel3lich folgende Xorper mit konstanten Schmelz- 
punkten gewonnen werden konnten. 

I. Schmp. 235-241 O ,  identisch mit den oben beschriebenen. 
11. Schmp. 259-261 O. 

111. Schmp. 280-285O. 

Malekulargewichte : 
11. 3,G mg Subst. in  4G,5 mg Borneol. d = 2,2O. 

Gef. M = 1252 (entsprechend etwa 16 Benzolkernen) 

M = 1650 (entsprechend etwa 22 Benzolkernen) 

Beim fraktionierten Losen von I1 und I11 blieben zunachst 
kleine, nahezu unlosliche Pnrtikel zuriick, die gegen 330° schmol- 
Zen; das gleiche Produlit enthielten auch die Ausziige des Ka- 
talysators rnit Mesitylen und Dekalin, ebenfalls in minimaler 
Menge. Bei I, I1 und 111 durfte es sich um Kohlenwasserstoffe 
mit versehieden vcrzweigten Benzolketten handeln. 

111. 7,9 mg Subst. in 68,3 mg Borneol. A = 2,5O. 
Gef. 

D. Dihalogenverbindungen rnit Halogen in verschiedenen Kernen 

1. 4 ,4 ’ -Dib romdipheny lme than  
Bearbeitet yon F r a n z  S t r L t z  und K o n r a d  Z i t z m a n n  

Da bei Siedetemperatur des Alkohols nur eine unvoll- 
kommene Eliminierung des Rroms zu erzielen war, wurde die 
Hydrierung bei 140° im Riihrautoklaven, und zwar mit dem 
gem-unschten Erfolg ausgefuhrt. 

10 g Dibromdiphenylmethan 
200ccm Methanol mit l o g  NaOH 
10 g Katalysator (1/20/o Pd) 
0,s g Hydrazinhydrat. 

Reaktionsdauer 2l/, Stunden. Bromabspaltung quantitativ. 
Das Filtrat vom Katalysator wurde mit dem Waschwasser 

vom Xatalysator, der zur Entfernung anhaftenden Natrium- 
bromids mit heil3em Wasser digeriert wurde, vereinigt und auf 
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500 ccm mit Wasser aufgefullt, das dabei ausfallende Produkt 
entfernt und das Bromid volumetrisch bestimmt. Die wal3rig- 
alkoholische Fliissigkeit ergab beim Ausathern 2 g Diphenyl- 
methan. Der mittels siedendem Alkohol aus dem Katalysator 
gewonnene Auszug liefert beim Verclunnen mit Wasser ein 
flockiges Produkt, das sich identisch erwies mit dem aus der 
Reduktionsflussigkeit durch Wasser ausgefallten; es wurde 
wiederholt aus Methanol, in clem es schwer loslich, umkrystalli- 
siert und so in farblosen Blattchen erhalten, die bei 114-115° 
zu einem farblosen 01 schmolzen. Leicht loslich in Benzol, 
kaum in Petrolather. 

Es liegt B i  s - d i p  h e n y lme  t h a  n (4,4’-Dibenzyl-diphenyl) 
vor. Ausbeute 0,s g. 

C,H,. CH, ./-\-r * CH,C,H, L/ L> 
5,60 mg Subst. in 71,59 mg Borneol. A = 8,90. 

Ber. M =  334 Gef. M =  313 

Der Auszug des Katalysators mit heil3em Benzol scheidet 
xunachst einen farblosen, mikrokrystallinen Korper ab, der nach 
wiederholtem Umkrystallisieren bei langsamem Abkuhlen seiner 
benzolischen Losung in Blattchen auskrystallisiert, die bei 239 
bis 240° schmelzen. SubIimiert nicht ; die Schmelze erstarrt 
krystallin. Schwer loslich in siedendem Benzol, fast unloslich 
in Alkohol. Ausbeute 0,7 g. Nach der Mo1.-Gew.-Bestimmung 
haben wir es mit einer Verbindung zu tun, in der die Kerne 
von 4 Mol. Diphenylmethan miteinander verknupft sind : 

sie sei als p -  Q u a t e r - d i p h e n y l m e t h a n  beseichnet. 
4,78 mg Subst. in 50,73 mg Borneol. A = 5,2O. 

In  den Mutterlaugen von Quater-diphenylmethan befindet 
sich das T e r - d i p h e n y l m e t h a n ,  das mit Alkohol znr Ab- 
scheidung gebracht wird. Man krystallisiert es zunachst aus 
Benzol-Alkohol urn; aus Benzol-Petrolather gewinnt man darauf 

Ber. M = 666 Gef. M = 645 
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- ___ 
- 

313 
482 
645 
- 

farblose, derbe Krystallchen, die bei 175O zu sintern beginnen 
und bei 179-1SOO schmelzen. Leicht loslich in siedendem Benzol, 
sehr schwer in Alkohol und Petroliither. Ausbeute 0,7 g. 

9,98 mg Subst. in 94,59 mg Borneol. d = 7,8O. 

Ber. M =  500 Gef. &f = 482 

SchlieBlich konnte drm Katalysator durch siedendes Xylol 
und o-Dichlorbenzol noch ein weiteres Hydrierungsprodukt ent- 
zogen werden, das mittels o-Dichlorbenzol zu reinigen und in 
Krystallkrusten zu erhalten war, die unterm Mikroskop als 
Haufwerke derber Krystallchen sich zu erkennen gaben. Es 
lieferte bei 272-275O eine trube Schmelze, die bei 2800 sich 
klsrt. Das Mo1.- Crew. lie8 sich wegen der Schwerloslichkeit 
nicht feststellen. Wahrscheinlich haben wir iiach dem Ver- 
halten des Korpers hier das Q u i n q u i d i p h e n y l m e t h a n  in 
der Hand, das noch etwas Quater-diphenylmethan enthalt, da 
die Schmelzpunktsdifferenz (vgl. die Tabelle) zu gering erscheint. 
- Aus den Dichlorbenzol-Mutterlaugen wurde durch Alkohol 
nocli etwas Quater-cliphenylmethan gefallt. 

_____ 

260 1 
1150 1 

2800 1 

1800 
240° 1 

_ _ _ _  ___ 
~ ~ 

Diphenylmethan ............ 
Bis-diphenylmethan . . . . . . . .  
Ter-diphenylmethan . . . . . . . .  
Quater-diphenylmethan . . . . .  
Quinqui-diphenylmethan ( ? ) 

M ber. 

168 
334 
500 
666 

- _ _ ~  
Differenz 

89O 

65O 

60° 

40° 

_ ~ _ _  -__ 

2. 2 , 2' - D i  b r  om d ip  h e n  y lme t h a n  

2 g Dibromdiphenylmethan wurden in 60 ccm methyl- 
alkoholischem Kali (5O/,ig) aufgenommcn, 2 g Katalysator 
(mit Pd) und 3 g Hydrazinhydrat hinzugegeben. Nach ein- 
stundigem Erhitzen auf dem Wssserbad wurde iioch 1 g Icataly- 
sator und einige Tropfen Hydrazin eingetragen und weit ere 
3/4 Stunden gekocht. Der Katalysator wurde mit heiBem 
Alkohol ausgewaschen und die vereinigten alkoholisehen Lij- 
sungen mit reichlich Wasser versetzt ; das dabei ausfallende 01  
erstarrte nach einiger Zeit teilweise krystallin und konnte durch 
Absaugen auf der Nutsche von dem grokieren Teil des anhaf- 
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tenden 01s (Diphenylmethan) befreit werden. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir so F l u o r  e n  
in einer Ausbeute von der berechneten Menge; es kry- 
stallisierte in farblosen Blattchen vom Schmp. 114O, und seine 
Identitat mit Fluoren konnte auBerdem durch Oxydation 
(mittels Bichromat in Eisessig) zu gelbem Fluorenon vom 
Schmp. 83O sichergestellt werden. - Hydrazin wurde bei dem 
vorliegenden Versuch wegen der Orthosubstitution des Halogens 
in grol3erer Menge verwendet ; allerdings muB, wie eingangs 
ausgefuhrt, der Verkettungsvorgang durch die reichliche Zu- 
fuhrung von Wasserstoff quantitativ ungunstig beeinflul3t 
werden, wie dies hier in der geringen Ausbeute an Fluoren 
zum Ausdruck kommt. 

3. 2,2’-Dibrom-5,5‘-diamino-diphenyl-methan 
3 g Substanz, 30 ccm Methanol mit 1,5 g KOH, 4 g Kataly- 

sator (mit 1% Pd) iind 4 g Hydrazinhydrat wurden 2 Stunden 
am RuckfluBkuhler erhitzt. Das mi5 Wasser gefallte Hydrie- 
rungsprodukt, ein braunliches 01, wurde mit Ather aufgenommen 
und aus dieser Losung der basische Bestandteil mit alkoholischer 
Salzsaure in Basen gefallt. Aus der wal3rigen Losung des Hydro- 
chlorids wurde durch Natriumsulfat das schwer losliche Sulf a t  
des  Diaminof luo rens  

gefallt, dessen Menge nur 3,5O/, der theoretisch moglichen betrug. 
Die eugehorige Base wurde in Nadelchen vom Schmp. 164O 
erhalten, die sich an der Luft blau farben und somit als Diamino- 
Fluoren zu erkennen waren. 

Das Filtrat vom Diaminofluorensulfat lieferte beim Aus- 
salzen mit Natriumsulfat das in Wasser ziemlich leicht losliche 
Sulfat des 5,5’-Diamino-diphenyImethans. 

4. 2,2’ - Di j  o d d i b en  z y 1 
2,l g Dijoddibenzol wurden in 100 ccm 5%igem methyl- 

alkoholischem Kali gelost und mit 3 g Katalysator (mit 1 O/* Pd)* 
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sowie 3 g Hydrazinhydrat 1 Stunde gekocht. Nachdem eine 
Probe ergeben, daB die Halogenabspaltung noch nicht beendet, 
wurde mit weiteren 2 g Katalysator und ebensoviel Hydrazin- 
hydrat nochmals 11/, Stunde zum Sieden erhitzt. Aus dem 
mit Wasser gefallten Hydrierungsprodnkt, ein gelbes 01, konnte 
mit Wasscrdampf Dibenzy l  (Diphenylathan) abgetrieben 
werden, wahrend der Riickstand bei der Oxydation mit Natrium- 
bichromat und Schwefelsaure orangegelbes P h e n a n t h r e n -  
e h i n o n  ergab, dss, ztus Eisessig umkrystallisiert, den bekannten 
Schmelzpunkt (200O) zeigte. 

Ergebnis: Die Hydrierung fuhrt zu 
1. D i b e n z y l  mit etwa 30°/, der berechneten Ausbeute, 
2. D i h y d r o p h e n a n t h r e n  

.dessen Menge, errechnet aus dem erhaltenen Phenanthrenchinon, 
ebenfalls 30% der theoretisch moglichen betrug. 

E. Hydrierung von Verbindungen rnit aliphatisch gebundenen 
Halogenen 

Bearbeitet von H a n s  E n g e l h a r d t  und F r a n z  S t r a t z  

Nachdem einige Vorversuche ergeben hatten, daD die nie- 
deren Alphylhalogenide bei unserer Hydrierungsmethode vor- 
wiegend in die entsprechenden Alkohole ubergefuhrt werden, 
habcn wir zunachst das Verhalten des 

Benay lch lo r id  
naher verfolgt. W. Borsche  und G. Heimbi i rger  haben 
schon vor langerer ZcW) festgestellt, dalS dieses Halogenid in 
slkoholischer Lijsung in Gegenwsrt von Palladiumkolloid durch 
Zuleiten von Wasserstoff sein IIalogen gegen Wasserstoff aus- 

1) Ber. 48, 452 u. 850 (1915). 
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tauscht, d. h. Toluol liefert. Anders gestaltet sich der Vor- 
gang bei unserem Verfahren, das unter der Wirkung der alko- 
holischen Lauge von vornherein eine partielle Verseifung des 
Halogenids bedingt. 

10 g Benzylchlorid 
100 ccm Athylalkohol 

5 g KOH in 15 ccm Wasser 
10 g Katalysator (mit 1/20/o Pd) 

2 g Hydrazinhydrat. 
1 Stunde bei Siedetemperatur. 
Der Katalysator wurde heiB abfiltriert, mit heil3em Alkohol 

nachgewaschen und das Filtrat mit etwa dem doppelten Volumen 
Wasser versetzt. Nachdem die Flussigkeit langere Zeit ge- 
standen, hatte sich Dibenzyl  in den bekannten glanzenden 
Blhttchen abgeschieden. Ausbeute 2,l g = 29% der moglichen 
Menge. - Der w8Brig-alkoholischen Losung wurde durch Ather 
ein 01 entzogen, aus dem ein krystallines Produkt nicht mehr 
zu gewinnen war; es enthalt vermutlich Benzylalkohol bzw. 
Athylbenzylather, lieB sich aber durch fraktionierte Destillation 
nicht reinigen, da es schon unterhalb des Siedepunktes des 
Athylbenzylathers e k e  tiefer greifende Zersetzung unter Ab- 
spaltung von Ammoniak erlitt, ein Zeichen, daB das 01 auch 
ein Hydrazinderivat (wahrscheinlich as-Dibenzylhydrazin) ent- 
hielt. - Bei der Hydrierung von Benzylbromid  erreichte 
die Ausbeute an Dibenzyl 40°/, der berechneten. 

Nimmt man die Hydrierung in sehr konz. Losung vor 
[z. B. 18 g Benzylchlorid, 50 ccm Athylalkohol rnit 7,8 g KOH 
(1 Mol.), 5 g Katalysator (lo/o Pd) und 5 g Hydrazinhydrat], 
so entsteht Dibenzyl hochstens in Spuren, dagegen als Haupt- 
produkt a s - Di b enz y 1 h y d r a  zin und etwas A t  h y 1 b enz y 1 - 
a t h e r ,  Sdp. 185O. Der aktivierte Wasserstoff kommt hier also 
nicht, bzw. nicht mehr zur Wirkung. 

Benza lch lor id  
10 g Benzalchlorid in 50 ccm Methanol 

100 ccm Methanol mit 3,4 g KOH (1 Mol) 

1,2 g Hydrazinhydrat. 
5 g Katalysator (1/20/o Pd) 

Journal f .  pmkt. Chemie [Z] Bd. 126. 4 
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Um die Einwirkung der Lauge auf das Chlorid gegenuber 
der des aktivierten Wasserstoffs moglichst hintanzusetzen, 
liel3en wir die Losung des Chlorids in 50 ccm Methanol und 
70 ccm der alkoholischen Lauge im Verlauf einer halben Stunde 
durch den RuckfluBkuhler in die siedende Flussigkeit von 
30 ccm Lauge rnit Xatalysator und Hydrazinhydrat tropfen. 
Nach einer weiteren halben Stunde wurde vom Katalysator 
abfiltriert, dieser grundlich rnit Wasser und Methanol aus- 
gekocht, die Gesamtflussigkeit rnit Wasser auf 500 ccrn auf- 
gefullt und das vorhandene C1’ titriert. Statt der berechneten 
Menge (4,4 g) waren nur 2,35 g Chlor ionisiert worden. Das 
aus der waBrig-alkoholischen Flussigkeit krystallin ausgefallene 
Produkt schmolz bei 1 90° und krystallisierte aus Benzol-Alkohol 
in farblosen Nadeln oder Stiibchen. Es erwies sich als a,cr’-Di- 
c h l  o r - d i b enz y 1 (a-Stilbendichlorid), C,H,. CHCl . CHCl . C,H,. 
Die Ausbeute an dem aus Benzol-Alkohol umkrystallisierten 
Produkt betrug 1,5 g. 

Das Filtrat vom Dichlordibensyl liefert bei der Destillation 
mit Wasserdampf 2 g Benzaldehyd,  wahrend aus dem nicht 
fluchtigen Ruckstand noch eine geringe Menge eines Oles ge- 
women wurde, das beim Versuch, im Vakuum zu destillieren, 
sich zersetzte. 

Nimmt man bei vorstehendem Versuch 2Mol KOH, so 
geht die Ausbeute an Dichlordibenzyl auf etwa If3 zuruck. - 
Sehr bemerkenswert erscheint, daJ3 bei der weiteren Hydr i e rung  
des  Dichlordibenzyls  nicht Dibenzyl, sondern S t i l ben  er- 
halten wird : 

C,H5CHC14HCl. C6H5 --t C,H5CH = CHC,H, 

1 g Dichlordibenzyl, 150 ccm Methanol mit 0,45 g KOH 
(2 Mol), 2 g Katalysator (mit 1/20/o Pd) und 0,2 g Hydrazin- 
hydrat wurden l1lz Stunden unter RuckfluB zum Sieden erhitet. 
Aus dem Filtrat vom Katalysator wurde durch Wasser ein 
krystallines Produkt gefallt (0,6 g), das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 124O schmolz und sich als Stilben erwies. 

Beneotr ichlor id  
10 g Trichlorid 

100 ccrn Methanol mit 5,7 g KOH (2 Mol.) 
5 g  Katalysator (1 /20/o  Pd) 
2 g Hydrazinhydrat. 
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Das Trichlorid, gelost in 60 CCM Methanol, wurde mit 
etwa 2J3 der Lauge im Verlauf einer Stunde in die rnit Katalysator 
und Hydrazin unter RiickfluB siedsnde restliche Lauge ge- 
tropft, dann die Flussigkeit noch etwa 1/2 Stunde auf dem 
Wasserbad belassen. Nachdem der Katalysator heiB abfiltriert, 
wurde er mit Methanol ausgekocht und die vereinigten alko- 
holischen Losungen mit etwa dem doppelten Volumen Wasser 
verdunnt; dabei fie1 ein teilweise erstarrendes 01 aus, das, in 
Ather aufgenommen, nach dem Trocknen und Abdestillieren 
des Solvens eine in 01 eingebettete Krystallmasse bildete, die 
durch Absaugen und Waschen mit wenig &her von dem 01 
befreit werden konnte. Die aus Benzol-Alkohol in farblosen 
Blattern oder Tafeln anfallende Substanz (2,2 g) schmolz bei 
148O; in ihr liegt das sogenannte a -To land ich lo r id  (ct,P-Di- 
chlor-a,B-diphenyl-iithylen) C6H5. CCI = CCl. c6H5 vor. Das 
olige Hydrierungsprodukt ging bei der Destillation im Vakuum 
(18 mm) im wesentlichen bei 180° iiber. Das Destillat erstarrte 
bald und krystallisierte aus Benzol-Alkohol in wasserhellen 
Siiulen vom Schmp. 61°, die das i3-Tolandiohlor id  dar- 
stellen. Ausbeute 0,5 g. 

Das bei der Hydrierung von Benzotrichlorid im Schuttel- 
gefiiB entstehende T ol a n t e  t r a c h l o r i  d C6H5. CCI,. CC1,. C,H, 
(vgl. die Einleitung) wurde in siedendem Alkohol weiter hydriert. 

1 g Tetrachlorid 

2 g Katalysator (1/20/o Pd) 
0,3 g Hydrazinhydrat 

100 ccm Methanol rnit 0,7 g KOH (1 Mol) 

11/, Stunden bei Siedetemperatur. 

Der beim Verdunnen der Reaktionsflussigkeit rnit Wasser 
anfallende ohlorhaltige Niederschlag wurde wiederholt aus 
Alkohol krystallisiert ; der Schmelzpunkt stieg aber nicht uber 
140°, wahrend die Angaben uber den Schmelzpunkt des Tolan- 
dichlorids im Schrifttum zwischen 143-153O schwanken. Die 
alkoholischen Mutterlaugen von dem genannten Produkt ent- 
hielten noch einen groBeren Anteil, der einen sehr unscharfen 
Schmelzpunkt aufwies und schlieBlich in 2 Korper getrennt 
werden konnte, von denen der eine wieder gegen 140°, der 

4* 
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andere, leichter losliche, bei 58-60° schmolz. Allem Anschein 
nach liegen hier die bekannten beiden Formen des Tolan- 
dichlor ids  (a,/?-Dichlor-a,P-diphenyl-8thylens) vor. Um schlief3- 
lich das Verhalten des Tolandichlorids unter den Bedingungen 
der quantitativen Halogenbestimmung, also bei sehr energischer 
Hydrierung, kennenzulernen, wurden 0,5 g Dichlorid in 120 ccm 
5%igem athylalkoholischem Kali mit 10 g Katalysator %Pd) 
und 1,5 g Hydrazinhydrat 1 Stunde bei Siedetemperatur 
behandelt. Ergebnis : das Halogen war restlos abgespalten 
und aus der Reaktionsfliissigkeit konnten 0,2 g Dibenzyl  
isoliert werden. - Auch Stilben wird unter den letztgenannten 
Bedingungen xu Dibenzyl hydriert. 

o-Chlorbenxylchlorid 
gab bei der in bekannter Weise sowohl mit gasformigem Wasser- 
stoff wie mit Hydrazin durchgefiihrten Hydrierung im wesent- 
lichen Methyl-o-Chlorbenzyl-ather  vom Sdp. 205O. Das 
orthostandige Halogen wird, wie zu erwarten stand, schwer 
angegriffen. Dagegen lieferte 

p-  Chlorbenzylchlorid 

(4 g Chlorid in 200 ccm 5O/,igem athylalkoholischem Kali, 
10 g Katalysator und 5 g Hydrazinhydrat) 0,4 g Dibenzyl  
und 2,5 g Athy l -p -ch lo rbenzy l - a the r  vom Sdp. 215O. Dies 
Ergebnis entspricht ganz den bisherigen Erfahrungen : es er- 
folgte keine Arylverkettung, sondern durch den groBen Uber- 
schuB an Hydrazin wird das aromatisch gebundene Halogen 
durch Wasserstoff ersetxt, im ubrigen verlauft die Reaktion wie 
beim Benzylchlorid. 

Diphenyl-methylbromid 

Angewandt: 5 g Bromid, 100 ccm Methanol mit 1,5 g KOH 
(1 Mol), 5 g Katalysator (mit 1% Pd) und 5 g Hydrazinhydrat. 
1 Stunde bei Siedetemperatur. 

Ergebnis: 1. 0,8 g Tet raphenyl -&than  (C,H,),CH.CH 
(C,H5), (Schmp. 209O, Nadeln, schwer loslioh in Alkohol, leicht 
loslich in Benzol), d. s. 25O/, der moglichen Ausbeute. 2. 2 g  
M e t h y 1 -be n z h y dr  y 1 - 6 t h er (C6H5),CH. 0. CH, (Sdp. 270O). 
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In konz. Lauge wurde aus naheliegendem Grunde der 
Verkettungsvorgang gegenuber der Atherbildung zuriick- 
gedrangt. Analog obigem Bromid verhalt sich 

Cyclohexyl-phenyl-methylchlorid 
Das Chlorid wurde gelegentlich einer anderen Unter- 

suchung von W. S c hne i d 11) aus dem entsprechenden Carbinol 
durch Behandeln rnit gasformiger, trockener Salzsaure ge- 
wonnen. Sdp.,,: 153O. Schmp. 29O. Angewandt: 2 g Chlorid, 
100 ccm Methanol rnit 5 g KOH, 3 g Katalysator mit lo/,, Pd 
und 3 g Hydrazinhydrat. 2 Stdn. bei Siedetemperatur. Aus 
dem Filtrat vom Katalysator wurde der Alkohol abdestilliert, 
der Riickstand rnit Wasser zersetzt und ausgeathert. Der 
atherische Auszug hinterliel3 neben 01 einen festen Riickstand; 
da letzteres sich als leicht loslich in Benzol, aber sehr schwer 
loslich in Methyl- und Athylalkohol erwies, wurde der Kata- 
lysator mit Benzol ausgekocht, das die Hauptmenge des oben- 
genannten Hydrierungsproduktes aufnahm. Die Substanz 
(0,s g) bildete nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Athyl- 
alkohol farblose Nadeln, die bei 198-200° schmolzen. Nach 
dem Ergebnis der Analyse liegt das erwartete Dicyclohexyl- 

vor. 
0,1247 g Subst.: 0,4108 g CO,, 0,1104 g H,O. 

C261134 Ber. C 90,17 H 9,83 
Gef. ,, 89,85 1 ,  9391. 

Phenylbromessigsaureathylester  
Angewandt: 3 g Ester, 100 ccm Methanol mit 5 g KOH, 

3 g Katalysator, 4 g Hydrazinhydrat. 1 Stunde bei Siede- 
t emperatur . 

Das Filtrat vom Katalysator wurde eingeengt, rnit ver- 
diinnter Salzsaure angesauert und ausgeathert. Beim Ab- 
destillieren des Athers hinterblieb ein 01, aus dem litngsam ein 
krystallines Produkt zur Abscheidung kam, das sich als U, B - D i - 

l) Dissertation Erlangen 1927, S. 11. 
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phenylbernsteinsaure,  Schmp. 182--184O, erwies. Der Ester 
war also bei der Hydrierung in der alkoholischen Lauge gleich- 
zeitig verseift worden. Das olige Produkt war halogenhaltig 
und vorwiegend Ausgangsmaterial, deshalb auch die Ausbeute 
an Diphenylbernsteinsaure gering. 

Der Versuch, durch Hydrierung der Chloressigsaure 
zur Bernsteinsaure zu gelangen, verlief negativ ; bei einem 
ersten Versuch entstand Glykolsaure in einer Ausbeute von 
360/, der berechneten. 

F. o-Bromstyrol 
Bearbeitet von Hans -  Joachim H a h n  

Die Versuche wurden im Ruhrautoklaven ausgefiihrt, 
nachdem sich gezeigt hatte, dalj bei Siedetemperatur des Alkohols 
die Bromablosung sehr unvollkommen blieb (nur etwa 50%). 

100 ccm 5O/,iges methylalkoholisches KOH 
10 g Bromstyrol 

3 g Katalysator (mit lo/,, Pd) 
1,2 g Hydrazinhydrat 

11/, Stunden bei 140° und 10 atu. Halogenabspaltung 
quant i t a t iv . 

In der braungelben Reaktionsflussigkeit hatten sich glan- 
zende Blattchen abgeschieden. Die Katalysatormasse wurde 
wiederholt mit Benzol ausgekocht, der Benzolausxug bis auf 
etwa 10 ccm eingeengt und nun das entstandene Dipheny l -  
b u t a d i e n  durch Alkohol zur Ausscheidung gebracht. Eine 
geringe Menge konnte noch beim Abdestillieren der alkoholischen 
Hydrierungsflussigkeit gewonnen werden, so da13 insgesamt 
2,9 g = 51,6 o / ,  an Rohprodukt anfielen. Bei vollkommener 
Reinigung des Kohlenwasserstoffs, die zuniichst durch Um- 
krystallisieren aus Benzol-Alkohol, Waschen mit Petrolather 
und schlieDlich nochmaliges Krystallisieren aus Ligroin erreicht 
wurde, ging allerdings ein betrachtlicher Teil verloren, so daD 
an reinstem Produkt noch 1,s g iibrig blieben; immerhin ist 
die Ausbeute erheblich gunstiger als bei den bisher bekannten 
Darstellungsmethoden dieses Butadienderivats. Das Diphenyl- 
butadien stellte jetzt farblose, glanzende Blattchen dar. Der 
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Schmelzpunkt 148O, wie die Loslichkeit stimmen mit den An- 
gaben der Literatur uberein; jedoch fanden wir im Gegensatz 
zu letzterem, daB die Substanz in kaltem Alkohol kaum und 
auch in siedendem nur schwer loslich ist. - Wurden die letzten 
Mutterlaugen, die bei der Reinigung des Diphenylbutadiens 
angefallen, weiter eingeengt, so hinterblieb ein dunkles 01, 
das beim Erkalten glasig erstarrte. Es wurde von siedendem 
Alkohol langsam aufgenommen und schied sich beim Erkalten 
als braungelbe Masse ab, die unter dem Mikroskop als Hauf- 
werke von hellgelben, glasig erstarrten, kugeligen Gebilden 
erschien. Dies harzartige Produkt wurde bei 69-71O wieder 
fliissig. Die analytische Untersuchuiig deutet darauf hin, da13 
es sich um ein Polymerisationsprodukt des Diphenylbutadiens, 
d. h. ein bimolekulares handelt. 

0,160 g Subst.: 0,5444 g CO,, 0,0993 g H,O. 
C,,H,, Ber. C 93,2 H 6 3  

Gef. ,, 92,79 ,, 634.  

5 mg Subst. in 50 mg Borneol. A = 8,9O. 
(C16H& Ber. M = 412 Gef. M = 400. 

Arbeitet man bei der Hydrierung in hoherer Konzentration, 
z. B. mit 20-30 g Bromstyrol in 100 ccm alkoholischer Lauge, 
so geht die Ausbeute von Diphenylbutadien nicht wesentlich 
zuriick, dagegen entstehen etwas groBere Mengen an harzigen 
Produkten. - Der Versuch, das Diphenylbutadien unter den 
obengenannten Bedingungen, d. h. mit Palladium und Hydrazin 
im Autoklaven zum entsprechenden Butan zu hydrieren, ver- 
lief ergebnislos; das Butadien wurde zum groBten Teil un- 
veriindert zuruckgewonnen. 


