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Trotz einer Reihe neuerer Darstellungsmethoden fir Bipheny-
lene (1,2,3) bildet die Synthese nach Lothrop (4) immer noch
den prédparativ wertvollsten Zugang zu diesem Verbindungstyp.
Die Ausbeute bei der letzten Stufe dieser Synthese, der Ent-
halogenierung passend substituierter 2,2'-Dijoddiphenyle bzw.
der entsprechenden Jodoniumjodide, ist allerdings in der Regel
relativ gering. Lothrop erhielt Biphenylen in einer Ausbeute
von 15 %. Baker und Mitarbeiter (5) konnten die stark schwan-

kende Ausbeute auf 21 % im Mittel erhdhen.
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Die formal einer Biaryl-Synthese nach Ullmann entsprechende
Ringverkniipfung verliuft nach den Angaben von Lothrop nur mit

Kupfer-I-oxid als Kondensationsmittel, jedoch nicht mit Kupfer-
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pulver. In der Folgezeit wurde diese Reaktion daher aus-
schliel3lich mit Kupfer-I~oxid durchgefithrt. Dabei wird dar-
auf hingewiesen, daB die Ausbeuten in kritischer Weise von

der Qualitdt des Kupferoxids abhingen. Fanta (3) kommt auf-
grund dieser Befunde zu dem Schluf, dal die Ullmann'sche Bi-
arylsynthese und die Biphenylensynthese nach Lothrop nach ver-

schiedenen Mechanismen ablaufen muBten.

TABELLE 1

Ausbeuten mit verschiedenen Kondensa-
tionsmitteln (%)

Reaktionsprodukt Cu20 Cu-Pulver

] Prédparat la) Prédparat 2b
Biphenylen (la) 31 (15-30)%) 38 44
1,2,3,6,7,8-Hexa- 18 (22)%) 46 -
methoxy-bipheny-
len (1b)
2,4-2',4'-Tetra- 47 73 72
methoxydiphenyl

a) Handelspriiparat der Firma Schuchardt
b) Dargestellt nach Brady und McHugh (7)

c) In Klammern Literaturausbeute nach Baker und Mitarbei-
tern (5,6).

Bin erneuter Vergleich der Wirkung verschiedener Kondensa-
tionsmittel ergab jedoch, daB, entgegen den Angaben der Li-
teratur, die Ausbeuten bei 2,2'-Dijoddiphenylen mit Kupfer-
pulver wesentlich besser sind, als mit Kupfer-I-oxid. Die

Unterschiede in den Ausbeuten entsprechen denen bei anderen

Ullmann-Reaktionen, wie etwa der Bildung von 2,4,2',4'-Te-
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tramethoxydiphenyl aus Jodhydrochinondimethyldither (TABELLE

1). Die Reaktion wurde, abgesehen vom Kondensationsmittel,

nach den Angaben von Baker und Mitarbeitern (5) durchgefuhrt.

Die Reaktionsprodukte wurden durch eine Chromatographie uber

Kieselgel gereinigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf schmelz-

punktreine Substanzen.
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