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p-Terpheny lderivate 
Von GUNTHER DREFAHL und KLAUSS THALMANN 

Tnhaltsubersicht 
Es wird iiber Versuche zur direkten Umsetzung des p-Terphenyls berichtet. Die Darstel- 

lung von Methylderivaten und entsprechenden Aldehyden des p-Terphenyls und die Umset- 
zung von p-Terphenylaldehyd-(4) zu 4-Vinyl-p-terphenyl, 1,2-Di-[p-terphenyl-(4)]4thylen 
und 1,4-Bis-[p-terphenyl-(4)]-butadien wird beschrieben. 

Das aus den DestilIationsriicksthnden der Biphenyldarstellung zugang- 
liche p-Terphenyl ist nur scliwer einer direkten Umsetzung fahig. In uber- 
einstimmung mit friiheren Angabenl) gelang die Chlormethylierung n i c k  
Auch Synthesen nach VILSMEIER und nach GATTERMANN-KOCH zeigten keine 
verwertbaren Resultate. Lediglich die GATTERMAKN-Aldehydsynthese mit  
fliissiger Blausaure in o-Dichlorbenzol fuhrte in geringen Ausbeuten zu 
einem Gemisch von Aldehyden, aus dem iiber die 2,4-Dinitrophenyl-hydra- 
zone der p-Terphenylaldehyd-( 4) und der p-Terphenyldialdehyd-(4,4") iso- 
liert werden konnten. Das Verfahren besitzt jedoch keine praktische Bedeu- 
tung. Dagegen verkuft die FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion mit Phenylessigsaure- 
chlorid wesentlich besser. Man erhalt mit Ausbeuten von jeweils 20% das 
4-(Phenyl-acetyl)-p-terphenyl und das 4,4"-Bis-(phenyl-acetyl)-p-terphenyl. 

Zur Darstellung des p-Terphenylaldehyd-( 4) wurde auf Grund dieser 
Sch wierigkeiten der Weg iiber die 4-Methylverbindung gewahlt. Das 4- 
Methyl-p-terphenyl wurde bereits iiach mehreren Verfahren] ) 2) 3) darge- 
stellt, die jedoch z. T. schwer zugangliche Zwischenstufen oder unbefrie- 
digende Ausbeuten einzelner Scliritte ergaben. Wir synthetisierten die Ver- 
bindung durch Umsetznng von p-Tolylessigsauye mit Zinitaldehyd zu 1- 
Phenyl-4-p-tolyl-butadien4), das mit Maleinsiiureanhydrid in 85proz. Bus- 
beu te die Diensynthese eingeht. Das erhaltene Tetrahydrophthalsaure- 
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derivat gibt bei der Dehydrierung mit 70proz. Ausbeute die entsprechende 
p-Terphenylverbindung, die in Chinolin mit Kupferpulver beim Erhitzen 
unter CO,-Abspaltung das 4-Methyl-p-terpheiiyl mit 80proz. Ausbeute und 
hoher Reinheit liefert. Die Darstellung des p-Terphenylaldehyds erfolpt 
durch Bromierung l) des 4-Methyl-p-terphenyls mit N-Bromsuccinimid. Ohne 
Zwischenisolierung wird die Brommethylverbindung mit Urotropin umge- 
setzt und das Produkt in Eisessig zerlegt. Man erhalt so den reineii Aldehyd 
rnit GOproz. Ausbeute. Der Aldehyd wird bernerkenswert leicht oxydiert, 
so da13 bei der ublichen Durchfuhrung der Schnielzpuiiktsbestimmuiig die 
Schmelze unter Bildung der Saure wieder erstarrt. 

Analog wird auch der 4,4"-pTerphenyldialdehyd aus 4, $"-Dimethyl- 
p-terphenyl dargestellt. Beide Aldehyde dieneii als Ausgangsstoffe zur Her- 
stellung von konjugierten Systemen mit hohem Fluoreszenzvermogen. 

Zur Darstellung des 4 -Vinyl-p-terphenyl wird der p-l'erphenyl-aldehyd- 
(4) mit Methylmagnesiumjodid zum 4-(ol-Hydroxy-athyl)-p-terphenyl umge- 
setzt, das niit Thion ylchlorid zur a-Chlorverbindung weiterreagiert. Durch 
Erhitzen in Chinolin erhalt man unter HC1-Abspaltung das 4-Vinyl-p- 
terphenyl, das durch Hochvakuumsublimation gereinigt wird. Diese Styryl- 
verbindung ist im Gegensatz Zuni Biphenylderivat wesentlich weniger poly- 
merisationsfreudig . 

Die Synthese des 1,2-Di-[p-terphenyl-(4)-]-athylens erfolgt durch Uni- 
setzung des p-Terphenylaldehyd-(4) in Alkohol mit Kaliumcyanid zum 
4,4'-Di-[biphenyl-(4)]-benzoin, das in schwach gelben Blattchen anfallt. 
Das Benzoin wird in einer Schmelze von Phenylessigsaure bei Zusatz von 
Eisessig mit Zinn-II-chlorid zum Desoxybenzoin reduziert. Zur Darstellung 
der Diarylathylenverbindung wird das Desoxybenzoin mit festem Alunii- 
niumisopropylat verrieben und auf 200-280" erhit'zt. Man erhalt so die 
gesuchte Verbindung in einem Arbeitsgang unter Reduktioii und gleichzei- 
tiger Wasserabspaltung. Zur Reinigung wird das 1,2-Di- [p-terphenpll- 
Lthylen im Hochvakuum sublimiert. Die sehr stabile, stark fluoreszierende 
Verbindung hat einen Schmelzpunkt von etwa 400". 

Als Butadienderivat wurde das 1,4-Bis-[p-terphenyl-(4)]-butadien aus 
dem p-Terphenylaldehyd-(4) durch Kondensation mit Bernsteinsaure in 
Gegenwart von Bleidioxyd dargestellt. Durch Umkristallisation aus 2- 
Methylnaphthalin erhielt man grunlich schillernde Bliittchen vom Schmelz- 
punkt 380 ". Auch diese Verbindung ist beim langeren Erhitzen stabil. 

Beschreibung der Tersuche 
4 - P h e n  y 1 -ace  t y 1 - p - t e r p h e n y 1 ( I ) u n d 4,4"- B i s - p h e n y 1 - ace  t y 1 - p - t e r p h e - 

n y l  (11): In 400 em3 o-Diehlorbenzol werden 50 g p-Terphenyl in der Hitzc gelost, nuf 403' 
abgekuhlt, GO g Aluminiumchlorid zugefiigt und innerhalb 30 Minuten 29 g Phenylacetyl- 
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chlorid, mit etwas o-Dichlorbenzol verdunnt, zugetropft. Es wird noch eine Stunde auf 40-50" 
gehalten und uber Nacht stehen gelassen. Nach dem Zersetzen mit Eis und Salzsiiure wird 
die wiiBrige Schicht abdekandiert, der Ruckstand in 200 cm3 Toluol aufgenommen und heiL? 
filtriert. Die Losung wird auf 150 cn13 eingeengt und zur vollstiindigen Fiillun~ mit dem glei- 
chen Volumen khan01 verdunnt. Der Niederschlag wird erneut aus Xylol mit Athanol umge- 
fallt und bei 0,Ol Torr fraktioniert. Es wird bei etwa 250" die erste Fraktion abgetrennt, his 
310" die zweite. 

1. Fraktion: Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Toluol erhalt man (I) in farblosen 

3. 

Kristallen vom Schmp. 241-243"; Ausbeute 21% d. Th. 

C26H,,0 (348,4) ber.: C 89,62; H 5,79; 
gef.: C 88,96; H 6,51. 

2. Fraktion: Mehrfach aus Xylol unikristallisiert erhalt man (11) in farblosen Blitttchen 

C,H,,O, (4G6,G) ber.: C 87,52; H 5,62; 
gef.: C 87,57; H 5,46. 

rom Schmp. 294-295'; Ausbeute 1804 d. Th. 

4-Methyl-p-terphenyl 
3 - P h en y 1 - 6 - ( p - t 01 y 1 ) - t e t r a  h y clr o - p h t hals au r  e -an  h y d r id  : 60 g 1 -Phenyl-4-(p- 

toly1)-butadien4) werden unter Ruhren in 300 g geschmolzenes Maleinsaureanhydrid einge- 
tragen und 4 Stunde auf 140" erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in wenig heiBem Eisessig 
gelost und nach dem Erkalten zur vollstiindigen Fiillung mit Methanol versetzt. Farblose 
Bliittchen vom Schmp. 214 -216" (aus Eisessig); Ausbeute 85% d. Th. 

CZ1Hl8O3 (318,4) ber.: C 79,23; H 5,70; 
gef.: C 78,98; H 5,65. 

3 - P hen  y 1 - 6 - ( p - t 01 y 1 ) - p h t h a1 sau r e - an  h y dr id  : 60 g des Anhydrids werden mit 
30 g Schwefel intensiv vermischt, 10 Minuten auf 240' und anschlieBend 2 Minuten auf 300" 
erhitzt. Man lost in wenig heiBem Xylol und liiBt nach Zugabe des halben Volumens Eisessig 
auskristallisieren. Schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 206-207" (aus Xylol/Eisessig) ; 
Ausbeute 70% d. Th. 

C,,H,,O, (314,3) her.: C 80,24; H 4,49; 
gef.: C 79,89; H 4,52. 

4-Methyl-p-terphenyl:  15 g des Phthalsiiurederivates, 35 g basisches Kupfercarbonat 
und 70 cm3 reinstes Chinolin werden unter Ruhren langsam erhitzt und 3 Stunden auf 180 bis 
190" gehalten. Nach dem Erkalten wird in 300 om3 2Oproz. Salzsiiure gegossen, abfiltriert 
und mehrmals mit kochender verdiinnter Salzsaure behandelt. Der Ruckstand wird im Va- 
kuum hei 100" getrocknet und bei 180"/0,01 Torr sublimiert. Aus Eisessig farblose Kristalle 
vom Schmp. 207-208" (Lit. 207-208°2)) Ausbeute 80% d. Th. Bei grol3eren Ansatzen wird 
der rohe Ruckstand rnit Xylol ausgekocht, der Kohlenwasserstoff aus der eingeengten Losung 
mit Athanol gefiillt und bei 216"/0,01 Torr destilliert. 

p-Terphenylaldehyd- (4) 
20 g 4-Methyl-p-terphenyl werden in 600 cm3 CCl, rnit 18 g N-Bromsuccinimid und 

0.4 g frisch bereitetem Dibenzoylperoxyd 8 Stunden unter Ruckflu8 erhitzt. Es wird heiB 
filtriert und mit CCl, nachgewaschen. Bei Zugahe von 35 g Urotropin in 300 cm3 Chloroform 
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fallt das Urotropinsalz in farblosen Bliittchen aus. Rohausbeute 32 g. Schmp. nach Umkristal- 
lisieren aus Dimethylformamid 225-235" (Zers.). 

19 g rohes Urotropin-Addukt werden unter Stickstoff in 300 om3 Eisessig gelost, langsam 
80 cm3 Wasser zugesetzt und 2 Stunden unter Ruhren gekocht. Der teilm-eise schon in der 
Hitze ausfalbnde Aldehyd wird aus Eisessig umkristallisiert. Farblose Bkttchen vom Schmp. 
203-204'. Ausbeute 55% d. Th. 

C,,H,,O (258,3) ber.: C 88,34; H 5,46; 
gef.: C 88,lO; H 5,51. 

2,4 - Dini  t ro p hen y 1 h y draz  on : Aus einer Eisessig-Alkohol-Losung des Aldehyds mit 
alkoho1.-salzsaurer Dinitrophenylhydrazinlosung in geringem OberschuB. Aus Pyridin rote 
Kristalle vom Sohmp. 295-298' (Zers.). 

C,,H,,N40, (438,5) ber.: N 12,78; 
gef.: N 12,65. 

Aldazin: Eine heiBe alkoholische Losung des Aldehyds wird unter Ruhren tropfen- 
weise mit einer lOproz alkoholischen Losung von Hydrazinhydrat in geringem tfberachul3 
versetzt. Der amorphe Niederschlag bildet nach dem Umkristallisieren aus Nitrobenzol hell- 
gelbe Blattchen vom Schmp. 352-354" (Zers.). 

C3*HP8N2 (512,7) ber.: N 5,46; 
gef.: N 5,36. 

p-Terphenyl-dialdehyd-(4,4") 
5 g 4,4"-Dimethyl-pterphenyl werden in 100 om3 Chloroform rnit 7,5 g N-Bromsuccini- 

mid und 0,15 g frisch bereitetem Dibenzoylperoxyd 8 Stunden nnter RuckfluD erhitzt. Die 
Losung wird heio filtriert und auf wenige cm3 eingeengt. Das Kristallisat wird abgesaugt, 
mit heil3em Wasser gewaschen, getrocknet nnd in Chloroform rnit 14 g Urotropin in 150 om3 
Chloroform versetzt. Das abgeschiedene Urotropin-Addukt w-ird nach 12 Stunden abgesaugt, 
mit heilem Wasser gewaschen, getrocknet und in 200 cm3 Eisessig und 30 cm3 Wasser 2 Stnn- 
den gekocht. Zur vollstiindigen Fallung des Dialdehyds versetzt man mit 50 cm3 Wasser, 
filtriert ab und kristallisiert aus Athano1 um. Lange Nadeln vom Schmp. 211-212'; Ausbeute 
28% d. Th. 

C2,,H140, (286,3) ber.: C 83,90; H 4,93; 
gef.: C 83,60; H 4,77. 

Bi s - [ 2,4 - din i  t ro p h en  y 1 h y d r  azon ] : Aus dem Dialdehyd in Eisessig/&hanol. Tief- 

C3,H,,N,0, (646,6) ber.: N 17,33; 
gef. N 17,ll. ' 

rotes Kristallpulver aus Nitrobenzol vom Schmp. 340-345" (Zers.). 

4-Vinyl-p-terphenyl 
4- [a-Hydroxy-iithyll-p-terphenyl: Eine GRIGNARD-Losung aus 1 g Magnesium 

und 5,6 g Methyljodid in 30 cm3 Ather wird unter Ruhren und Kuhlen mit 5 g in Benzol 
gelostem p-Terphenylaldehyd-(4) umgesetzt. Nach kunem Enviirmen wird mit verdunnter 
Salzsiiure bei 15-20' zeraetzt. Das in Benzol geloste Carbinol wird nacheinander mit Natrium- 
carbonatlosung und Wasser geschuttelt und das Losungsmittel abdestilliert. Farblose Kristalle 
vom Schmp. 214' (aus Benzol); Ausbeute 75% d. Th. 
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C,,H,,O (274,4) ber.: C 87,56; H 6,61; 
gef.: C 87,29; H 6,42. 

4-[a-Chlorathyl]-p-terphenyl: 2 g des Carbinols werden unter Kuhlung mit 50 cm3 
Thionylchlorid ubergossen, der UberschuR im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand aus 
Benzol/Petrolather umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 198-199" ; Ausbeute 
90% d. Th. 

C2,H,,CI (292'3) ber.: C1 12,I l ;  
gef.: C112,16. 

4 - V i n y l - p - t e r p h e n y l :  2 g der Chlorverbindung werden in 50 cm3 Chinolin langsam 
auf 200" erhitzt und 16 Minuten auf dieser Temperatur gehalten. Der Kohlenwasserstoff 
kristallisiert beim Abkuhlen aus, durch Zusatz von Alkohol kann aus dem Filtrat eine weitere 
Fraktion gewonnen werden. Es wird bei 0,01 Torr sublimiert und aus Benzol umkristallisiert. 
Farblosc Blattchen vom Schmp. 246-248"; Ausbeute 65% d. Th. 

UV-Xbsorptionsmaximum: I 300 mp (log 8 = 6,25) in Dioxan 
CmH,, (256 3) ber.: C 93,71; H 6,29; 

gef.: C 93,92; H 6,32. 

trans-l,%Di- [p-terphenyl-(4)] pathylen 
1,4 ' -Di-  [p-biphenyl-(4)l-benzoin: Zu einer siedenden Losung von 16 g p-Ter- 

phenylaldehyd-(4) in 1,81 Athano1 werden unter Riihren 11,25 g KCN in 190 cm3 Wasser 
zugegeben und 6 Stunden unter RuckfluIJ erhitzt. Nach etwa 30 Minuten beginnt sich das 
gelbe Benzoin abzuscheiden. Zur vollstandigen Kristallisation wird etwas Wasser zugefiigt. 
Schwach gelbe Blattchen vom Schmp. 306-308" (aus Pyridin); Ausbeute 55% d. Th. 

C3KH2802 (Ql6,6) her.: C 8834: H 5,46; 
gef.: C 88,05; H $36. 

4,4'-Di-[biphenyl-(4)]-desoxybenzoin: In  einer Schmelze von 160 g Phenylessig- 
saure und 28 om3 Eisessig wird bei etwa 110" 1 g des Benzoins geltist und 0,24 g Zinn (11) 
chlorid in 1,5 om3 konzentrierter Salzsaure sowie nach 15 Minuten weitere 3,s cm3 Salzsaure 
zugesetzt. Nach 'istiindigem Kochen wird die Reaktionslosung rnit dem gleichen Volumen 
Athano1 verdiinnt und abgekuhlt. Aus Pjitrobenzol schwach gelbe Blattchen vom Schmp. 
344-345"; Ausbeute SOYo d. Th. 

C3KH,,0 (NO,(;) her.: C 91,17; H 6,64; 
gef.: C Bl,20; H 5,35. 

1 , 2  - D i  - [p-  t e r p h e n  y l -  ( 4) ] - a t  h ylen:  In einer Sublimationshulse wird eine innig ver- 
riebene Mischung von 2 g des Desoxybenzoins mit 2 g Aluminiumisopropylat auf 180-201)" 
erhitzt. Nach der Reduktion wird zur Dehydratisierung 1 Stunde auf 280" gehalten und bei 
350"/0,01 Torr sublimicrt. Griinlichgelb schillernde BIatt.chen vom Schmp. 398-399" (aus 
a-Methylnaphthalin) ; Ausbeute 80% d. Th. 

UV-Absorptionsmaximum: I 352 mp (log c = 5,01) in Dioxan 

C3& (484,6) ber.: C 94,18; H 5,82; 
gef. : C 94,28; H 6,06. 

1,4- B i s - [ p - t er  p h e n  y 1 - ( 4)  ] - b u t  a d i  en:  5 g p-Terphenylaldehyd-(4), 1,3 g Bernstein- 
saure, 3 g Bleidioxyd und 4,5 cm3 Acetanhydrid werden langsam erhitzt und 4 Stunden unter 
Ruckflu8 gekocht. Das Reaktionsprodukt wird mit hei8em Acetanhydrid extrahiert und der 
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Riickstand aus a-Methylnaphthalin mehrmals umkristallisiert. Griinlich schillernde Bliittchen 
\'om Schmp. 377-380"; Ausbeute 25% d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: 3,365 mp (log E = 5,04); 3, 299 my (log e = 5,OO) in Dioxan 

C,IJH,ll (510,7) ber.: C 94,08; H 5,92; 
gef.: C 93,96; H 5,90. 

t Jena,  Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
Schiller-Universitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1962. 




