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Weitere Versuehe tiber das Reten ~ 
VOn 

Paul  Lux. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 7. Juli 1910.) 

B a m b e r g e r  und H o o k e r  s haben festgestellt, daft das 

Reten ein Methyl isopropylphenanthren ist, und sic sprechen sich 
ftir die Stellung der Seitenketten in 1, 4 oder 4, 1 aus. F o r t n e r  s 

konnte dann beweisen, daft die Sei tenket ten in 1, 7 oder 7, 1 

s tehen und dem Reten daher eine der beiden Formeln 

zukommt.  

I It 

C3H 7 CH3 
/7",, / \  

\ / \  \ / \  

}o ! L 

/ \ /  / \ /  

Meine vor 2 Jahren mitgeteilten Versuche ~ konnten noch 
nicht entscheiden, welche von diesen Formeln die richtige ist; 

1 Zum Teile kurz mitgeteilt in den Berichten der Deutschen chem. Ges., 
#3, 688 (1910). 

Annalen, 229, 102 (1885). 
Monatshefte fiir Chemic, 25, 451 (1904). 

~t Ebenda, 29, 763 (1908). 
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auch die For t se tzung meiner Untersuchungen haben noch 
nicht den gew~nschten  Abschlul3 der Arbeit gebracht,  ich sehe 

mich aber t rotzdem veranlaflt, tiber dieselben zu berichten, da 

inzwischen yon anderer  Seite die Frage endgtiltig gelSst wurde 

und ein Weiterarbei ten meinerseits daher zwecklos  erscheint. 
John E. B u c h e r  1 ist es n/imlich durch gltickliche Wahl  der 

Arbei tsbedingungen gelungen, durch direkte Oxydat ion des 
Retenchinons mit KMn 04 in PyridinlSsung und andere Abbau- 
reaktionen zu beweisen, dab die Isopropylgruppe des Retens 
die Stellung 7 hat und somit dem Reten die Formel I zukommt.  

Meine Ietzten Versuche gingen vom Monoxim des Reten-  
chinons ( I I I )aus;  dasselbe wollte ich nach B e c k m a n n  um- 
lagern, um zum Retendiphenimid (X) zu gelangen, das ja bei 

normalem Verlauf der Reaktion zu erwarten war, zumal auch 

W e g e r h o f f  ~ aus dem Phenanthrenchinonmonoxim durch Er- 

hitzen desselben mit Essigsiiure, Essigs/~ureanhydrid und Chlor- 

wasserstoff  das Diphenimid erhielt. Statt des Retendiphenimids 
entstand jedoch ein ,>Umlagerungsprodukt zweiter  Art<,, wie 
W e r n e r  und P i q u e t  3 die Mononitrile der DicarbonsS.uren 

nannten, welche sie unter  anderem auch bei der Umlagerung 
yon zyklischen o-Diketonen beim Arbeiten mit Benzolsulfo- 

sg.urechJorid in PyridinlSsung erhielten. W e r n e r  und P i q u e t  
haben aus dem Phenanthrenchinonmonoxim das Mononitril der 
Diphens/~ure erhalten. Schmelzpunkt  170 bis 172 ~ Das Reten- 

chinonmonoxim wurde von ihnen ebenfalls nach dieser Richtung 

untersucht  und lieferte ein Mononitril der Retendiphens/iure 

vom Schmelzpunkt  195 ~ Auch ich erhielt beim Arbeiten mit 
Eisessig, Essigs~iureanhydrid und HC1 ein Mononitril der 

Retendiphens/iure (IV), das aber bei 112 bis 1 14 ~ schmilzt. 
Die so erhaltene NitrilsS.ure ffihrte ich durch Kochen mit 

Kalilauge in die entsprechende Retendiphenamids~iure (XI) 
fiber; diese S/iure sowie die NitrilsS.ure waren durch Kochen 
mit Alkohol und konzentr ier ter  H2SO ~ nicht esterifizierbar; es 
ist demnach die freie Carboxylgruppe der einen Seitenkette 

1 Journ. Americ. Chem. Soc., 32, 374 (1910); Zentralblatt 1910 (I), 1530. 
2 Annalen, 252, 15 (1889). 
3 BerI. Bet., 37, 4314 (1904). 
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benachbart und mit Berticksichtigung der Ergebnisse B u c h  er 's  
gelten ffir diese beiden S&uren die Formeln IV, respektive XI. 

Mit Thionylchlorid behandelt, geht die Nitrils~ure leicht in 
ihr S~iurechlorid (V) tiber. Bei Einwirkung yon Ammoniak wird 
das Chlor leicht durch die Aminogruppe ersetzt und dadureh 
das Nitril der Retendiphenamids&ure (VI) erhalten. Letzteres 
geht beim Kochen mk alkoholischem Kali in das Retendiphen- 
amid (VII) tiber, nebenbei entsteht auch ein wenig der zweiten 
m6glichen Retendiphenamids~iure (XII). 

Aus dem Retendiphenamid konnte durch den Hofmann- 
schen Abbau das Methylisopropylbiphenyldiamin (VIII) erhalten 
werden; vorteilhafter schl~igt man den Weg tiber das Urethan 
ein, welches beim Erhitzen mit gelbschtem Kalk das Diamin 
in grbfterer Reinheit und besserer Ausbeute liefert. Vom Diamin 
wollte ich durch Diazotieren und Reduzieren zum Methyliso- 
propylbiphenyl (XIV) gelangen, da ich erwartete, daft dasselbe 
leicht dutch Oxydation abgebaut oder durch Synthese dargestellt 
werden kSnne. Die gebr&uchlichen Methoden lieferten jedoch 
nicht den gesuchten Kohlenwasserstoff, da infolge der leichten 
Ringschlieftung ein Carbazolderivat (IX) entstand. Die erhaltene 
Verbindung ist n/imlich stickstoffh~iltig, gibt mit konzentrierter 
Schwefels&ure die Carbazolreaktion und mit Pikrins~ure ein 
rotgefikbtes Pikrat. Hier wurde dann die Arbeit abgebrochen. 

III IV V 

C3H7 C3H7 C3H7 

5 CN ~ CN 

/ \ / co  , ' 
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VI VII 
C3H 7 CaH 7 

A\ / \  
[5 3 -+ ~ -+ 

~3/~I CN CONH~ ? \ 

coN 2 ooNH2 / \  

IX X 

C3H 7 C~H7 / \  / \  

\/CH~ 

XII XIII 
C3H~ C3H7 

COOH NHCOOCH a 

/'~I CONH2 

\/5 cH~ 
~\ NHCOOCH~ 

\ )  cH( 

VIII 
C3H7 / \  

/ /CH~  

XI 
C8H7 / \  

\ / / ~  CONH2 

/\coo~ 

XIV 

C3H7 
/ \  

\ /  
I 
] / \  

\ )  cH~ 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Umlager#ng des Retenchinounr 2-Mouonitril get 
3'-Methyl-4-isoprolJyldiphensdure (IV). Das Retenchinonmon- 
oxim (III) wurde nach den Angaben  yon B a m b e r g e r  und 
H o o k e r  ~ dargestellt  und aus Alkohol umkrystal l is iert .  Ftir das 
reine Pr~iparat fand ich den Schmelzpunkt 130 bis 131 ~ (korr.). 

1 Annalen, 229, 122 (1885). 
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Z u r  U m l a g e r u n g  des  M o n o x i m s  w u r d e  d a s  Ve r f ah ren  benf i tz t ,  

w e l c h e s  G r  a e b e und  G n e h m ir. 1 be im  C h r y s o c h i n o n m o n o x i m  

a n w a n d t e n .  1 Te l l  O x i m  w u r d e  in 6 bis  8 T e i l e n  E i s e s s i g  und  

l l / e  bis  2 T e i l e n  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  ge iSs t  und  in e inem 

Kolben ,  de r  in s i e d e n d e s  W a s s e r  t auch te ,  u n t e r  Durch le i t en  

y o n  t r o c k e n e m  C h l o r w a s s e r s t o f f g a s  d u t c h  8 S t u n d e n  erwS.rmt; 

nach  dem E r k a l t e n  w u r d e  de r  K o l b e n i n h a l t  in die  v i e r - b i s  

f t inffache M e n g e  W a s s e r  g e g o s s e n ,  w o b e i  e ine  g e l b b r a u n e ,  

s c h m i e r i g e  M a s s e  a u s g e s c h i e d e n  w u r d e .  N a c h  dem A b s e t z e n -  

l a s s e n  w u r d e  die  w~isser ige  F l f i s s i g k e i t  a b g e g o s s e n  und  der  

R i i c k s t a n d  in 5 t h e r  a u f g e n o m m e n ,  w o b e i  ein Tei l ,  de r  aus  

R e t e n c h i n o n  u n d  a u s  S c h m i e r e n  bes t and ,  u n g e l 6 s t  bl ieb;  die  

f i l t r ier te  ~itherische L S s u n g  w u r d e  mit  B a r y t w a s s e r  e r s c h S p f e n d  

a u s g e s c h t i t t e l t ,  in de r  a l k a l i s c h e n  F l t i s s i g k e i t  de r  l~lberschul3 

an  Ba(OH)e  d u t c h  CO D ent fernt ,  w o b e i  das  aus f a l l ende  Ba r ium-  

c a r b o n a t  e inen  Tel l  de r  S c h m i e r e n  mitriI3. Das  n e m r a l e  F i l t ra t  

w u r d e  mi t  T i e r k o h l e  g e k o c h t ,  n a c h  dem E r k a l t e n  mit  Sa lz -  

st im'e anges /~uer t  u n d  die a u s g e s c h i e d e n e  S/ lure  in J~ther 

a u f g e n o m m e n .  Der  Rf icks tand ,  de r  n a c h  dem V e r d u n s t e n  des  

A t h e r s  blieb,  w u r d e  aus  Benzo l  m e h r m a l s  u m k r y s t a l l i s i e r t .  Die 

S/ iure  is t  in W a s s e r  unISs l ich ,  l e i ch t  16slieh in ~ t h e r  u n d  

Benzo l  u n d  s c h m i l z t  bei  112 his 114 ~ (korr.).  

I. o.1975g- Substanz Iieferten 0"5614g Kohlendioxyd und 0"1003g 
Wasser. 

lI. 0"3676g" Substanz Iieferten 17'0 cm a Stickstoff bei 20 ~ und 739"5 raze. 
IIL 0" 4400 2" Substanz verbrauchten 15" 85 c~n a 1/1 o normaIer Lauge. 

Gefunden Berechnet fiir 
. C18 H1702N 

I II IlI , , 
v 

C . . . . . . . . . . . .  77" 520/0 - -  - -  77' 37% 
H . . . . . . . . . . . .  5' 68% - -  - -  6" 130/o 
N . . . . . . . . . . . .  - -  5"140/o - -  5"020/o 
Molekulargewicht - -  - -  278 279 

In d i e s e r  V e r b i n d u n g  v e r m u t e t e  ich z u e r s t  da s  Reten-  

d i p h e n i m i d  (X), a l le in  a u s  tier L 6 s l i c h k e i t  in A m m o n i a k  u n d  i r  

N a t r i u m b i c a r b o n a t l t S s u n g  g e h t  hervor ,  daf3 e ine  fl'eie Ca rboxy l -  

1 Annalen, 3 3 5 ,  114 (1904). 
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gruppe vorhanden sein mug; da ferner beim Kochen mit Lauge 
eine Amidsgure (XI) entsteht, liegt hier ein dem Retendiphen- 
imid isomeres Mononitril der Retendiphens~.ure vor. Auffallend 

ist nur der niedrige Schmelzpunkt  im Vergleiche zu den An- 
gaben von W e r n e r  und P i q u e t .  1 Die S~ure ist beim mehr- 

stfindigen Kochen mit Methylalkohol und konzentr ier ter  

Schwefels/iure nicht esterifizierbar, jedenfalls infolge sterischer 

Behinderung; es kommt ihr demnach die Formel (IV) zu und 

sie ist daher als 8~-Methyl-4-isopropyldiphens/turemononitril-2 
anzusprechen.  

2 ~- Chlorid des 3~-Methyl-4-isopropyldiphensi4uremono- 
nitrils-2 (V). Das Mononitril 16st sich in der K~ilte leicht in 
Thionylchlor id  auf; beim freiwilligen Verdunsten des Thionyl-  

chlorids bleibt das SS.urechlorid krystallisiert zurtick; es ist in 
Benzol und ~ther  leicht 1/Sslich und wurde  aus letzterem um- 

krystallisiert. Es schmilzt bei 96 bis 97 ~ (korr.) und zersetzt  

sich bei 150 ~ wobei  wahrscheinlich Chlorwasserstoff  ab- 
gespalten und unter  Ringschliel3ung, die bei Ortho- und Di- 

orthoderivaten des Biphenyls so leicht stattfindet, das ent- 
sprechende Fluorenonder ivat  gebildet werden dtirfte, wie aus 

der Gelbf/irbung der zersetzten Substanz  zu schliel3en ist; beim 
Kochen des Chlorids mit Wasse r  oder Alkalien bildet sich das 
Mononitril (IV) zurfick. 

0' 3021 g" Substanz lieferten 0" 1445 g" Ag C1. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden ClsHI~ONC1 

C1 . . . . . . . . . . . .  11"88 11"92 

3aMethyl-g-isopropyld@hen-2r-amidsiiurenitril-2 (VI). Das 
S/iurechlorid wurde in der zehnfachen  Menge Benzol gel/Sst 
und Ammoniak eingeleitet. Es schied sich bald Chlorammonium 
ab, dasselbe wurde abgesaugt,  das Filtrat stark eingeengt und 
dutch Abkfihlen das Amidnitril ausgeschieden.  Dasselbe ist in 
Wasser  und Alkalien unl6slich, in Benzol und _~ther nicht 

IL.c. 
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schwer  15slich und daraus gut  umzukrystal l is ieren.  Es schmilzt 

bei 141 bis 142"5 ~ (korr.). 

I. 0"  2 1 0 6 g  S u b s t a n z  l ie fer ten  0 ' 5 9 1 5  g K o h l e n d i o x y d  u n d  0" 1115  g W a s s e r .  

II. 0"  2 2 3 2  3 S u b s t a n z  l ie fe r ten  1 9 " 4  cm 3 S t i c k s t o f f  be i  18" 5 ~ u n d  7 4 5  r am.  

In 100 TeiIen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ftir 

C l s H 1 8 0 N 2  
I I I "  

C . . . . . . . . . . . .  7 7 " 6 0  - -  7 7 " 6 6  

H . . . . . . . . . . . .  5 ' 9 2  - -  6 " 5 2  

N . . . . . . . . . . . .  - -  9 ' 8 1  1 0 ' 1 0  

31-Methyl-g-isopropyldiphenamid (VII)~ Das Amids/iure- 
nitril wurde mit der 15fachen Menge ungef~ihr l l / sprozen t igem 

alkoholischem Kali 3 Stunden gekocht,  die L6sung hierauf in 

Wasser  gegossen und dadurch alas gebildete Diamid ausgefS.1It, 
�9 w/ihrend die in geringer Menge ents tandene Amids/iure (XII) 

in L6sung blieb; das Diamid ist in Wasse r  uud Alkalien un- 
15slich, wenig in kaltem Benzol und Ather, leichter in heif3em 

Benzol und Ather 1/Sslich und kann aus Benzol umkrystallisiert  
werden. Es schmilzt  bei 204 bis 206 ~ (korr.). 

I. O" 1 8 7 3 f f  S u b s t a n z  l ie fer ten  0"  5 0 0 4 g  K o h l e n d i o x y d  u n d  0"  1 1 4 0 g "  W a s s e r .  

II. 0" 1818  g S u b s t a n z  l ie fe r ten  14"  8 c m  ~ St i cks to f f  bei  21 ~ u n d  7 4 8 "  5 r am.  

In 100 Teilen : 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

^ C~8H2oO~N~ 
I I I "  

v 

C ............ 7 2 " 8 6  - -  7 2 " 9 2  

H . . . . . . . . . . . .  6 " 8 1  - -  6 " 8 0  

N . . . . . . . . . . . .  - -  9 " 1 2  9 " 5 0  

3 t-Methyl-4-isopropylbiphe~*yl-2, 2 I- diamin (VIII). Das Di- 

amid wurde nach H o f m a n n  abgebaut.  5 g  Diamid wurden mit 
5 0 0 c m  ~ einer Bromlauge, welche aus l l g  Brom und 4 0 g  

Kal iumhydroxyd pro Liter bereitet war, am Wasserbad  eine 
Stunde erw/irmt; die Flfissigkeit f/irbte sich rotbraun und 
schied eine in tier Hitze 51ige Masse ab, welche an der Ober- 
fl~che schWamm und beim Erkalten erstarrte. Dieselbe wurde 
abgehoben,  in .~ther aufgenommen und der LSsung durch Aus- 
schfitteln mit Salzs~iure das Diamin entzogen. Die salzsaure 

Chemic-Heft Nr. 8. 64 
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LSsung wurde zur Trockene  Verdampft, das stark gefS, rbte 

Chlorhydrat  mit Wasser  und Tierkohle gekocht,  filtriert, mit 

Ammoniak die freie Base gef~illt und dieselbe aus Methyl- 

alkohol unter Zusatz yon Tierkohle mehrmals umkrystallisiert;  

das fast reinweil3e Diamin schmolz bei 89 bis 90 ~ (korr.). Ein 

grot3er Teil des Diamids wird dabei nicht angegriffen und kann 

zur t ickgewonnen werden. Ausbeute  an ungereinigtem Diamin 

zirka 1 g. Das Arbeiten mit unterchlorigsaurem Natron bot 

keinen Vorteil. 

0" 2141 ff Diamin lieferten 22' 2 cm ~ Stickstoff bei 18 ~ und 746 ram. 

In i00 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C16H~oN ~ 
v 

N . . . . . . . . . . . .  11 "75 11 "69 

Das Chlorhydrat  des D i a m i u s ,  das mehrmals  aus Wasse r  

und aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde, schmilzt un- 

scharf  unter vorangehender  Schwarzf/ irbung oberhalb 240 ~ 

O" 2156g" Diaminchlorhydrat lieferten 0" 1972g" AgCI. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~6Hs~N2C12 

C1 . . . . . . . . . . . .  22"62 22"64 

Bessere Ausbeute  und ein reineres Diamin erhglt man, 

wenn man nach dem yon E. J e f f r e y s  * ausgearbei te ten Ver- 

fahren zuerst  das Urethan darstellt und dasselbe fiber ge- 

laschtem Kalk destilliert. 5 g Diamid wurden in 80 c ~  a Methyl- 

alkohol gelast  und mit e inerLSsung  yon 1" 5 g  Natrium in 50 cm ~ 

Methylalkohol und hierauf tropfenweise mit 5 " 5 g  Brom ver- 

setzt, am Wasserbad  10 Minuten erw~irmt, filtriert und mil 

Essigs~iure neutralisiert; beim Erkalten krystallisiert eine weifie, 

in Wasse r  unlasliche Verbindung aus, welche bei 280 ~ 

1 Ber. Ber., 30, 898 (1897). 
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unter Zersetzung schmilzt. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 239 
bis 241 ~ 

Eine Methoxylbestimmung ergab ffir das Diurethan (XII1) ein zu niedriges 
Resultat, vielleicht eine Folge der iiut3erst schweren Zersetzbarkeit solcher 
Urethane. Daft abet diese Verbindung doch vorgelegenhat, ergibt der Verlauf 
des folgenden Versuches: 

Das Urethan wurde mit der ffinffachen Menge gel6schten 
Kalkes gemengt und in einer Retorte erhitzt; das Diamin destilliert 
fast farblos fiber, auf3erdem eine ganz kleine Menge einer 
zweiten weii3en Verbindung, die jedoch in Salzs~iure unl6slich 
ist und dadurch entfernt werden kann. Dieselbe ist in Ather 
15slich und schmilzt bei 231 bis 232~ sie k6nnte daher der 
Zersetzung entgangenes Urethan sein. 

Es wurde nun versucht, das Diamin zu diazotieren und 
zum Methylisopropylbiphenyl abzubauen. Das Diamin wurde 
in verdtinnter Schwefels/iure gel6st, Kaliumnitrit in berechneter 
Menge zugeffigt und die L6sung Iangsam in gektihlte alkalische 
Zinnchloriirl/Ssung eingetragen. Unter lebhaffer Stickstoffent- 
wicklung schied sich eine dunkel gefiirbte harzige Masse ab, 
welche in Benzol aufgenommen und mit Kohle gekocht wurde. 
Das Filtrat hinterliel3 beim Verdunsten eine dunkelbraune 
Masse; dieselbe wurde in Methylalkohol gel6st und mit einer 
ges/ittigten methylalkoholischen Pikrins~iurel6sung versetzt. Es 
fiel ein stark rot gef/irbtes P i k r a t  aus, welches nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol und aus Benzol 
bei 166 bei 167 ~ (korr.) schmolz. Das Pikrat wurde durch 
Versetzen mit konzentriertem Ammoniak zersetzt. Die zurtick- 
gewonnene Verbindung wurde mehrmals aus Petrol/ither untet 
Zusatz yon Kohle umkrystallisiert. Die Substanz krystallisieN 
in kleinen, fettig gl/inzenden Schtippchen und schmilzt beJ 
124 ~ (korr.). 

Ich erwartete, daft bei diesem Abbau der Kohlenwasser- 
stoff, das 3~-Methyl-4-isopropylbiphenyl (XIV) entstehen werde 
Eine solche Verbindung dtirfte jedoch kein Pikrat geben, d0 
solche beim Biphenyl und seinen Homologen nicht bekannl 
sind. Nun k6nnte start d e s  Biphenylderivates durch Ring- 

642 
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schl ie l3ung auch  das  e n t s p r e c h e n d e  B i p h e n y l e n o x y d  1 o d e r  das  

C a r b a z o l "  e n t s t a n d c n  sein.  Da nun d i e V e r b i n d u n g  be im Er -  

w / i rmen  mi t  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s / i u r e  so  wie  das  C a r b a z o l  

e ine  Blau-  bis  Grf inf / i rbung  g ib t  u n d  die  m e t h y l a l k o h o l i s c h e  

L S s u n g  der  V e r b i n d u n g  b e i m  Zugiel3en e ine r  P i k r i n s / i u r e l S s u n g  

sofor t  e in  lebhaf t  rot  gef / i rb tes  P i k r a t  3 a u s s c h e i d e t ,  so is t  d i e se  

S u b s t a n z  a ls  M e t h y l i s o p r o p y l c a r b a z o l  (IX) a n z u s p r e c h e n ,  

woff l r  a u c h  die  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  spr icht .  A u f f a l l e nd  is t  

nu r  de r  n i ed r ige  S c h m e l z p u n k t .  

o. 17053 Substanz Iieferten 9 "8 em a Stickstoff bei 19 "5 ~ und 743 ~u~. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C16H17N 
�9 v ' �9 

N ............ 6"44 6'29 

Es  w u r d e  a u c h  v e r s u c h t ,  da s  e n t s p r e c h e n d e  B i p h e n o l  

d u t c h  V e r k o c h e n  der  D i a z o l S s u n g  mi t  W a s s e r  d a r z u s t e l l e n .  

Das  R e s u l t a t  w a r  nega t iv .  

3 ' - M e t h y l - g - i s o p r o p y l d i l a h e ~ - 2 ' -  a m i d s a i t t r e - 2  (XI). Das  

Monon i t r i l  w u r d e  m e h r e r e  S t u n d e n  mi t  w / i s s e r i g e r  K a l i l a u g e  

(10~ g e k o c h t ;  be im Ans~iuern fiel e ine  weil3 gef i i rb te  S/ lure  aus ,  

w e l c h e  mi t  A t h e r  a u f g e n o m m e n  w u r d e .  N a c h  e in ige r  Ze i t  

k r y s t a l l i s i e r t e  s ie  a u s  d e r  / i t he r i schen  L S s u n g  z u m  grSl3ten 

Te i l  w i e d e r  aus ,  w u r d e  a b g e s a u g t  u n d  a u s  B e n z o l  u m k r y s t a l l i -  

s iert .  In k a l t e m  B e n z o l  u n d  ~ t h e r  is t  s ie  s c hw e r ,  in s i e d e n d e m  

B e n z o l  u n d  A t h e r  l e i ch te r  15slich, in W a s s e r  is t  s ie  un lSs l i ch .  

S c h m e l z p u n k t  202 b is  204 ~ (korr.).  

I. 0" 2164 g Substanz lieferten 0" 5800g Kohlendioxyd und 0" 11823" Wasser. 
iI. 0' 4283 g" Substanz lieferten 18" 7 cm 3 Stickstoff bei 18 ~ und 741 �9 5 n**u. 

III. 0" 5146 2. Substanz verbrauchten 17" 6 c~n~ 1/10normaler Lauge. 

1. Tg.uber und H a l b e r s t a d t  (Berl. Ber., 25, 2746 [1892]) erhalten beim 
Diazotieren und Verkochen von o,o'-Diaminobiphenyl das Biphenylenoxyd. 

Ti iuber  (Berl. Ber., 2~/, 200 [189t]) stellt CarbazoI durch Diazotieren 
imd Reduzieren mit Kaliumsulfid aus dem o2-Diaminobiphenyl dar. 

3 Das Pikrat des Carbazols (Schmelzpunkt 182 ~ ist gleichfalls rot gef~rbt. 
Biphenylenoxyd liefert nur schwierig ein Pikrat, welches aber gelb gef'~rbt ist. 
Goldsc .hmied t  und Schmid t ,  Monatshefte fiir Chemie, 2, 14 (1881). 



Versuche fiber das  Reten. 9 4 9  

Gefunden Bereehnet ffir 

"~ C14H~903 N 
I II III" 

C . . . . . . . . . . . . .  73" 100/0 - -  - -  72 '  680/0 

H ............. 6" 11O/o -- -- 6"44o/o 

N ............. -- 4" 89~/o -- 4"73o]o 

Molekulargewicht  - -  - -  294 297 

Diese S/iure ist ebenso wie das Mononitril, aus dem sie 
entstanden ist, nicht mit Alkohol und Schwefels~ure esteri- 
fizierbar; sie ist demnach eine 3'-Methyl-4-isopropyldiphen- 
2'-amids~ure-2 (XI). 

Als ich zum erstenmal das Reakt ionsprodukt  aufarbeitete, das  die Beck- 

mann ' s ehe  U m l a g e r u n g  des Retenchinonmonoxims  lieferte, fand ich auch  diese 

SSure neben dem Mononitril vor ;  sie diirfte aber damals  beim Kochen der in 

Bar iumhydroxydlSsung  au fgenommenen  S~uren mit Tierkohle ents tanden sein, 

da ich das  Entfernen des Hydroxydi ibe r schusses  mit Kohlendioxyd erst bei 

spiiteren Aufarbei tungen anwendete ;  die Amids~iure wurde daher wahrschein l ieh  

durch Verseifung des Mononitrils gebildet (siehe p. 943). 

31-Methyl -4- isopropyld iphel~-2-amids~ure-2  ' (XlI). Bei der 
Verseifung des Amidnitrils wurde in geringer Menge auch eine 
S~iure gewonnen. Dieselbe kann nur die zweite mSgliche Amid- 
s/iure sein, indem durch weitergehende Einwirkung der Kali- 
lauge die Nitrilgruppe bis zur Carboxylgruppe verseift wurde.Auf 
die andere Amidogruppe konnte die Kalilauge nicht einwirken, 
da sterische Behinderung vorliegt. Diese Amids~iure gleicht in 
ihrer LSslichkeit der ersten, wurde ebenfalls aus Benzol um- 
krystallisiert. Sie schmilzt bei 198 bis 199 ~ (korr.). 

I. 0 " 2 8 4 2 g ' S u b s t a n z  lieferten 1 2 " 0 c m  s Stiekstoff, gemessen  bei 20 ~ und  

740 '  5 mm.  

II. 0" 3172 g" Subs tanz  verbrauchten 10" 85 cma 1/10 normaler  Lauge. 

Gefunden Berechnet fiir 

C~8H~903 N 
I [I 

N . . . . . . . . . . . . . .  4" 700/o - -  4" 730/0 

Molekulargewieht  . - -  .292 297 


