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335. F. Ullmann und Jean Bielecki: 
der Biphenylreihe I). 

[ 1. M i t t  hei  lun g.] 

Ueber Synthesen in 

(Eing. am 13. Juni 1901; mitgeth. i. d. Sitzung am '24. J u n i  v. Hrn. 0. Diels.) 
Erhitzt man o-Bromnitrobenzol mit fein vertheiltem Kupferpulver, 

so bernerkt man, dass letzteres seinen Glanz verliert und in eine matte 
graue Masse verwandelt wird. Bei Aufarbeitung des Reactionsproducte6 
zeigte sich nun, dass das Kupfer zum grijssten Theil in  Cuprobromid 
und das Bromnitrobenzol in eine bromfreie Snbetanz verwandelt 
worden ist, welche sich bei niihcrer Untersuchung identisch, mit der  
von T a u  b e r  ') auf andere Weise dargestellten 2.Y-Dinitrobipheny1, 
erwiee. 

Die Reaction verlief also auf folgende Weise: 
R r , / l  /'. .. A'. '' Rr 

-,, -N 0 2  0 2  N,; ,,NO2 OaN ,, - - + 2CuBr. + 2 c u  + 
Bei dem weitereo Studium dieser iiusserst glatt verlaufenden 

Synthme, zeigte es sich nun, dass die Urnsetsung von aromatischen 
Halogenderivnten mit Kupfer eine liusserst glatte Methode iat, 
symmetrivche Biphenylderivate darzustellen. Die Biphenylbildu~lg ist 
riiimlicb nicht nur auf die Verwenduog von Halogeniiitroverbindunge:!, 
welche ein leicht bewegliches Halogenatom wie z. B. Pikrylchlorid. 
Chlordinitrobenzol, Chloroitrobeiizo~~aureester u. s. w. beschrankt, 
sondern auch diejenigen aromatischen Halogenverbindungen, w e l c h  
keine negative Gruppe in o-Stellung zum Halogenatom habeo, k6nnen 
rnit recht guter Ausbeute in Biphenyl-Derivate iibergefuhrt werden, 
w e n n  m a n  d i e  e n t s p r c c h e n d e n  , J o d d e r i r a t e  rnit K u p f e r  b e -  
l i a n d e l t  3). 

Da die Halogen-Derivate meistens recht glatt dargestrllt wet deli 
kBnnen, die Umsetzung mit Kupfer in fast allen Fallen im offenen 
Gefiiss in kurzer Zeit ohne Bildung von hariigeii h7ebenproductt.n 

') Die in der vorliegenden Arbeit mitgetheilten \'ersuche, hind bereits 
in der unter meiner Leitung ausgefiihrten Doctorarbeit, des Hrn. B'ielecki: 
.Recherches sur une nonvelle synthese des derives d u  biphonplea, beschrieben. 
Tch habe ferner hereits in der Sitzung der Genfer chemischen Geeellschaft 
vom 8. November 1900 (vergl. Chemiker Zeitung rom 5. December 1900) 
iiber die Venuche referirt. F. G l l m a n n n .  

Diese Bericbte 24, 197 [1S91) 
3, In Gemeinscbaft mit den Hrn. G i l l i ,  L o c w e n t b a l  und M e y e r  habe 

ich verschiedene aromatische Jodderivate wie Jodbenzol , Jodtoluole, Jodbi- 
pbenyl, 8-Jodnaphtalin, die verschiedenen Jodanisole und Jod benzoisiiureester 
u. s. w. leicht in die entsprechenden Biphenylderivate verwandeln kbnuen, 
woriiber ich splter ansfiihrlich herichten werde. F. U l l m s n n .  
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vor sich geht, so  kann diese Methode 
Biphenylderivaten Verwendung fitiden, 
zugiinglich sind. 

vielleicht zur Darstellung voo 
welche bis jetzt nur schwierig 

Was  das zur Reaction nBthige Knpferpulver anbelangt, so haben 
wir bei Beginn unserer Untersuchung sogenanntes molekulares Knpfer  
verwendet, das mittele Kupferaulfat und Zinketaub dargestellt und 
nach dem Waschen mit Alkohol und Aether getrocknet wurde. 

Spater fanden wir, dass das von dem Eineu von uns zur Zer- 
setzung der Diazolosungen bereits friiher vorgeschlagene Knpfer- 
pulver I ) ,  die sogenannte K u p f e r b r o n z e  des Handels, bedeutend 
besser reagirt. Abgeeehen davon, dam. sich dieselbe in gescblossenen 
Gefiissen aehr gut h i l t ,  kann man das Handelsproduct direct ver- 
wenden, ohne es vorher zn entfetten. 

Das zu den folgenden Vereuchen dienende Kupfer ist also immer 
Naturkupfer a).  

W a s  ferner die Ausfiihrung der Reaction betrifft, so ist es nothig, 
bei den Umsetzungen der Polynitrohalogenverbindungen wie Pikryl- 
chlorid u. 9. w. die Heftigkeit der Reaction durch Anwendung eines 
Verdiinnungsmittels, wie Nitrobenzol, zu massigen. 

o-Rromnitrobenzol, BromnitrobenzoGsliureester reagiren erst bei 
hiiherer Temperatur (iiber 2009 und konnen durch einfacbes Zu- 
sammenschmelzen mit Kupfer in die Biphenylderivate verwandelt 
werden. Diese Operation ist i n  k l e i n e m  M a a s s s t a b e  (5-6 g) gane 
ungeftihrlich und wurde gewohnlich in der Weise ausgefiihrt, daes 
man das Halogennitroderirat in  einem Reagensrohre erwiirmt, welches 
in ein mit concentrirter SchwefelsBiure gefiilltes RBlbchen tauchte, nnd 
das Kupfer nach und nach unter Riihren mit dem Thermometer hin- 
zufiigte. Zur Beobachtung der  Temperatur befindet sich dils Thermo- 
meter direct in dem Gemenge. 

Will man grZiesere Mengen (30-40 g) auf einmal verarbeiten, so 
beniitzt man zweckmiiesig Kolben und ein Oelbad und vermischt, 
speciell bei Verwendung von o-Cblornitrobenzol, das Ausgangsmate- 
rial mit trocknem Sand. 

Der  Verlaof der Reaction ist aber f o r t w a h r e n d  zu i i b e r -  
w a c h e n  uiid dnrch die Reactionstemperatur zu controlliren. Sollte 
die Maese sich zu stark erhitzen und die Temperatur rapid iiber 260° 
Jrcigen, so ist durch Hinzugabe vou Sand oder Aufepritzen einiger 
Tropfen Alkobol die Reaction zn mlssigen. 

I) Diese Berichte 29, 1S78 [1896]. 
2) Dasselbe wurde ~ o n  der Firma: Bernh.  U l l m a n n  S. Co., Furth 

(B a y ern ) bezogcn. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

NO2 NO? 

2 . 2 ' - D i u i t r o b i p h e n y l ,  / , -- \  i-, / -  1 , . 
' .... ~ . , -' 

Zur Darstellung dieses Dinitrobiphenyl gingen wir voni o - H r o  m - 
n i t r o b e n z o l  aus. 5 g desselben wiirden im Reagensrohr im Schwr- 
felsiiurebad auf  200O erwarmt und unter bestlindigem Riihren iiiit delta 
Thermometer 3 g Kupfer in kleinen Portionen langsatn hinzugefiigt. 
Das Kupfer verliert seinen Glanz und die Masse wird dickfliissig. 
Man erhitzt ~;och kurze Zeit zur Beendigung der Reaction auf 210 
-2.70°, zieht das  Reagensrohr aus dem Bade heraus uiid fiigt zu der 
e t w  a s  abgekihlten Masse Benzol hinzu, spiilt das Reactionsproduct 
mit Benzol in einen kleiuen Ballen iiber, kocht kurze Zeit am Riick- 
flusskiihler auf ~ l lss t  etwas absitzen, giesst die Benzolltisung durch 
ein Filter und zieltt das im Ballon zuriickbleibende Cuprobromid noclt 
zweimnl auf dieselbe Weise aus. Nach Concentration der LBsung 
scheidet sich beiin Erkalten das Diriitrobiphenyl in schwach geftirbten 
Krystallen aus, die direct vollig rein sind. 

Aus  der Mutterlauge lasst sich besonders aiif Zusatz  TO^ Ligroi'n, 
noch eiue zweite etwas weniger reine Krystallisation gewinneo. (Aus- 
beute 76 pCt. der Theorie.) 

Handelt es sich urn die Darstelluug grosserer Mengen Dinitro- 
biphenyl, so gebt inan zweckmassig von dem o-Chlornitrobenzol nus. 

30 g o-Chlolnitrobenzol werden mit 50 g trockenem Sand gemischt 
in  eineni Ballori int Oelbade mit eingesenktem Thermometer urtter 
Riihren auf 200-.7IOn erhitzt uiid laugsam 90 g Kupfer eingetragen. 
Die Temperatur dnrf hierbei nicht iiber 2500 steigen und man  muss 
Tor jedem neueli Zusatz des Kupfera warten, bis die .Temperatur 
wieder auf 320-230O gesunkeii ist. Auf alle Flille darf 250-  '2600 
nicht iiberschritten werden, weil sonst unter ziemlich lebhafter Renc- 
tion eine Zeraetzung der Masse unter theilweiser Bildung von Carbazol 
stattfiodet. 1st n u ~ t  alles Kupfer eingetragen und die Hauptreaction 
beendet, so wird noch ' / p  Stunde auf 240-2450 erhitzt und der Riick- 
stand mit Alkohol oder Beitzol extrahirt und das Dinitrobiphengl :wf 
bekannte Weise isolirt (Ausbeute 60 pCt. der Theorie). 

Das auf die eine oder nndere Methode dargestellte Dinit.robipheriy1 
schmilzt Iwi 124O tind zeigt alle von T i i u b e r ' )  nugegebenen Eigen- 
scliaften. 

0.1467 g Sbd.: I.-~.4ccrn X (210; 2% mm). 
C ~ ~ H I I O ~ K ~ ~ .  Bey. N 11.47. Gef. N 11.13. 

. _ ~  

I) Diest? Bcriehte 24. 197 [lS>l;. 
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Dn weder ~n-Chlor- noch m-Brorn-Nitrobenzol selbst bei liingerern 
Iiochen rnit Kupfer verandert werden, so wurde das r n - J o d n i t r o -  
b e n z o  1 (Sdp. 2780) zur Kondensation rerwendet. Dasselbe reagirt 
ziemlich glatt und das erhaltene Dinitrobiphenyl ist direct rein. 

8 g m-Jodnitrobenzol und 6 g Kupfer wurden auf bekannte Weise 
irn Reagensrohr unter Riihren erwarmt. Die Reaction beginnt bei 
210°, wobei die anfangs fliiseige Masse nllmahlig dick und schliesslich 
fast hart wird. Man erhitzt noch etwa 20 Miniiten auf 220-2250 
zur Beendigung der Umsetznng. Das Reactionsprodnct wird rnit Toluol 
extrahirt und die Liisung nach dem Kochen rnit Thierkohle auf e ia  
kleines Volumen gebracht. Bein Erkalten echeidet eich das Dinitro- 
bipbeoyl in schonen gelben , sternfiirmig gruppirten Nadeln aus, die  
bei 2000 schmelzen (Ausbeute 52 pCt. der Theorie). Dieselben Bind 
leicht 16slich in warmen Benzol und Eisessig, weniger liislich in Al- 
kohol und besitzen irn iibrigeii die von B r u n n e r  und 0. N. W i t t ' )  
angegebenen Eigen sch aft en. 

0.1572 g Shst : 16.1 ccm N C2P, i 2 9  mm). 
ClnHe04N~. Ber. N 11.47, Gef. N 11.35. 

4.4'- D i n  i t r o b i p h e n y 1, NO*,, / -y-- \,NOz 
- i \.-__ / 

Auch die Daretellung dieses Biphenylderivates verlauft nur glatt 
mit p - J o d n i t r o b e n z o l .  Das aue p-Nitroanilin dargestellte Jodnitro- 
benzol siedet bei 2870 corr. und 726mm ohne Zersetzung. 

Beim Erhitzen ron 8 g p-Jodnitrobenzol und 6 g Kupfer beginnt 
die Reaction bei 2200 uuter Braunfiirbung der Masse und ist bei 2350 
beendet. Die Schmelze wird nun so lxnge rnit Toluol auegekocht, b k  
sich letzteres nicht rnehr gelb fiirht. Aus den rereinigten, rnit Blut- 
kohle gekochten und stark concentrirten Auszfigen scheiden sich beim 
Erkahen gelbe Nadelii aue, die bei 2370 con .  schmelzen ( F i t t i g  
giebt 233" an), in Alkohol schwer, etwae leichter aber in Benzol liis- 
lich sind. (Ausbeute 52 pCt. der Theorie). 

0.15lSg Sbst.: 16.2ccm N (220, i88.5mm). 
C ~ H B O ~ N ~ .  Ber. N 11.47. Gef. N 11.60. 

- ON2 NO2 
2.2l.4.4'- T e  t r a n  i t r o  b i  p b e n y l ,  NOa' '-/----\NO2. 

\_--/ \ --/ 
Das durch Kondeneation von 4-C h l o r -  oder 4 - B r o m - 1 . 3 - D i -  

n i t r o b e  n z o 1 mit Kupfer leicht zugiingliche Tetranitrobiphenyl erwiee 
sich nls identiech mit dem von L o s a n i t s c h 4 )  durch energieche Ni- 

Diese Bcrichte 4, 405 [19il]. I) Diese Berichte 20, 1028 [1897]. 



2178 

trirung von Bildienyl dargestelltem Producte. Daaselbe ist jedocli, wie 
zu erwarten, nicht amorph, sondern krystallisirt sehr gut und schmilzt 
bei 1630. 

Zu desaen Darstellung wird eine Losuug von l o g  Chlordinitro- 
benzol in 20 ccm Nitrobenzol unter Zusatz von 10 g Kupfer wahrend 
1 Stitnde zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hat das Kupfer seinen 
Glaiiz verloreri und ist in eine graue, matte Masse verwandelt worden. 
Man liisst nun erkalten, fiigt etwas Aether hinzu und saugt roni 
Cuprochlorid ab. Durch rorsichtigeii Zusatz von etwas Ligroi'o zii 
d e r  braun gefiirbten Losung scheiden Rich Oeltropfen aus ,  die beiln 
Reiben mit dem Glasstab krystallinisch werden. Nach den] Abfiltri- 
ren der Krystalle kann man aua der, auf ein kleines Volumen concen- 
trirten Mutterlauge, durch vorsichtigeti Zusatz von Aether und Ligroi'n 
noch ein kleines Quantum Tetranitrobiphenyl abscheiden (Ausbeute 
60 pCt. der Theorie a n  krystallisirtem Product). 

Aus 25 g Bromdinitrobenzol, 25 g Kupfer und 50 ccm Nitrobenzol 
erhielten wir auf die gleiche Weise 11 g (65 pCt. der Theorie) Bi- 
phenylderivat. 

Daa 2.2'.4.4'-Tetrmitrobiphenyl ist schwer in Alkohol und Aether, 
leicht in Eisesaig und Henzol in der Siedehitze loslich und krystalli- 
sirt aus let,zterem i n  schonen gelblichen Prismen, die bei 163"  
s c  hm el ze t i .  

0.1460 g Sbst.: 'Is' ccm N ('100, 721; mm). 

C ~ ~ H ~ O S N ~ .  Ber. N 1G.76. Gef. S I6.4i. 

UIII das synthetisch dargestellte 'l'etranitrobiphenyl mit dem votl 
Losan itscli erhalteiieti vergleichen zu kijniien, h:iben wir dieses nus 
Biphenyl selbst hergestellt. 

10 g Bipheuyl wurden in 60 g Salpetersaure (1.5) unter Wnsser- 
kuhluug eingetrageri. Mait giebt nun ziir rothen Liisung, aus der sicti 
alsbald Krystalle (4-Sitrobiphenyl) abscheiden, soviel schwach ran- 
chende Schwefelsaure (3-4 pet. SOj) unter kraftigem Schiitteln hinzu, 
bis die Fliissigkeit gelb wird und sich 3 Schichtert bilden. 

Nach kurzein Erwarmen auf dem Wasserbade wird das Reactioits- 
geinisch auf Eis  gegossen und die auageschiedeoe gelbe, brikkliche 
Masse mit Wasser gewaschen, durch Hehandeln mit Sodaliisuog ron 
saureii Bestandtheilen befreit und getrocknet. Aus der  Liisung in 
Benzol scheiden aich auf Zusatz von LigroYn alebald Krystalle ab, 
die  nach einmaligem Uml6sen aus Benzol-Ligroln rein sind, bei 163O 
sclimelzen und alle Eipenschafteii des synthetischen Productes be- 
sitzeu. 
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NOa NO2 

\.-/ \ - /  
3.3l.4.4'-T e t r a n i  t r o b i p h e n y  1, N02/ ---\-!- \NOa . 

Vorstehendes Biphenylderivat entsteht durch Verschmelzen vou 
4 - J o d - 1 . 2 - D i n i t r o b e n z o l  mit Kupfer'). Dae zu uneeren Ver- 
suchen d t h i g e  Joddinitrobenzol stellten wir durch Nitririing von 
m-Jodnitrobenzol dar, wobei in guter Ausbeute dasselbe Product ent- 
s t rht ,  das  W e n d  e r s )  aus  dem 3.4-Dinitroanilin erhielt. 

1 0  g ni-Jodnitrobenzol wurden in 40 g Salpetersaure (spec. Gew. 
1.5) eingetragen und zur  rothbraunen Losung concentrirte Schwefel- 
s6ure bis zur Gelbfarbung der Fliissigkeit hinzugefiigt. Nachdem 
man wahrend 3 4  Stunden unter zeitweisem Schiitteln stehen gelassen, 
wird das Reactionsgemisch auf Eis gegossen, die gelbe krystallinische 
Masse filtrirt und gewaschen. Durch Umkryetallisation BUS Alkohol 
erhiilt man das Joddinitrobenzol in  hiibschen gelben Krystallen, die 
bei 74.5" schmelzen 9. 

0.1620 g Sbst.: 14.2 ccm N (220, 725 mm). 
C ~ - B ~ O J N I J .  Ber. N 3.52. Gef. N 9.52. 

Reirri Erwarmen von 3 g Joddinitrobenzol und 2 g Kupfer be- 
ginlit die Reaction bei 2300 und wird durch kurzes Erhitzen auf 250° 
zu Ende gefiibrt. Der  Riickstand wird mit Toluol extrahirt, wobei 
eich das  Tetranitrobiphenyl aus  der  eingeengten Lijsung auf Zusatz 
von Petrolfither ausscheitdet (Ausbeote 47 pCt. der Theorie). Durch 
UrnlBsen aus Alkohol erhalt man dasselbe in Form von gelberi Pris- 
men, die br i  1860 schmelzen, in Eisessig und Benzol leicht, c>twas 
schwieriger in Alkohol und Aether und fast nicht in LigroY~r 16s- 
lich sind. 

0.0914 g Shst.: 14.2 ccm N (220, 728 mm). 
Ct?HqOsNd. Brr. N 16.76. Gef. N 1G.89. 

NO? NO2 
2 .2'. 4.4'. G .6'- H e x  a n  i t r o b i  p h e n y 1, NO2 / -\- -/ -]NO2 

\ - /  \ .-/ 
NOa NO1 

Auch die Condensation von Pikrylchlorid mit Kupfer gelingt nur 
bei Anwendung eines Verdfnnungsrnittels, da, wie ein vorliiufiger Ver- 

I) Wir haben auch versucht, das 4-Chlor- und 4-Brom-1.3-Dinitrobeozol, 
das bekanntlich eine labile Nitrogruppe (vergl. L a u b e n h e i m e r ,  diese Be- 
richte 9, 1826 (1SiGj )  enthiilt, mit Kupfer au condensiren, jedoch wurden 

Das 4-Jod-1.2-Dinitrobenzol reagirte 
dagegen aoeschliesslich unter Elimination von Cuprojodid , wahrend es z. B. 
rnit hmmooiak (vergl. W e n d e r ,  G. 19, 234) daa 5-Jod-2-Nitroanilin giebt. 

?) G. 19, 836. 
3, Aus der alkoholischeu Mutterlauge wurde noch ein bei G i "  schmelzen- 

* diese Verbindungen nicht angegriffen. 

dcr, sllem Anschein oach isomerer Kbrper isolirt. 
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such gezeigt hatte, die beiden Substanzen bei einfachern Erwiirmen 
bei ca. 1270 unter heftiger Explosion reagiren. Bei Verwendung von 
Nitrnbenzol I) nls Liisungsrnittel verliiuft die ReaEtion ganz normal 
uiid das  Hexanitlobiphenyl bildet sich in guter Ausbeutc. 

Die folgende Vorschrift erwies sich ale recht brauchbar. 
20 g Pikrylchlorid wurden in 200 ccni Nitrobenzol geliist und ziir 

siedenden Losung nach und nach 15 g Kupfer hinzugefiigt Die gelbe 
Flussigkeit farbt sich etwas dunkler und dns Kupfer wird in Capri)- 
chlorid iibergefiibrt. Wenn keine gllinzenden Metalltheilchen mrlir 
sichtbar sind (nach ca. 5-10 Minuten), wird die warrne braungelhe 
Liisung filtrirt, der Riickstand nochrnals rnit 20 ccm Nitrobenzol aus- 
gckncht und das Ganze suf ca. 50 ccm concentrirt. Dnrch vorsich- 
tigen Zusatz von Aether beginnt das Hexanitrobiphenyl sich in braunen 
Ilrystallen auszuscheiden, die nach einiger Zeit filtrirt und mit etwas 
Aether gewaschen werden. Aus der Mutterlauge lasst sich duich 
stiirkere Concentration (auf w. 20 ccm) und durch Zusatz von etwas 
Aether noch geringe Mengen des Biphenylderivates gewinnen , die 
etwas weniger rein Bind (Ausbeute 9.6 g, 5.5 pCt. der Theorie). 

Durch einmaliges Urnkrystallisiren aus Toluol erbhlt man dab 
Hexanitrobiphenyl in schiinen centirneterlangeo, dicken Krj stallen von 
schwnch brauner Farbe ,  die ' / a  Molekul Krystalltoluol entbalten rind 
bei 23S0 schrnelzen. Dieselben sind so gut wie unleslich in Alkohol 
und Aether, losen sich scbwierig in heissern Benzol und etwae besser 
in siedendeni Toluol und Eisessig auf. Concentrirte Schwefelsaure 
lnst mit gelber, Alkohol, der  einige Tropfen Arnmoniak oder Aetz- 
natrnn enthalt, mit rother Farbe ,  geringe Mengen des Hexanitro- 
biphenyl auf .  Beim Erhitzen auf dem Platinblech breiint die Sub 
stanz ruhig rnit russender Flarnrne ab. Es gelang uns iiicht, den 
Nitrokiirper durch Stoss oder Schlag zur Explosion x u  bringen. 

0.6964 g Sbst. vcrloren hci 140": 0.06SG g C~HF.. 
2 ( C I ~ H J  0 1 2  Nr) + C; €IS. Ber. C; Bg 9.78. Gef. Ci  Be 9.SL 

*) Bei einem Condensatiousverauch wwde Tolnol als Verdhnnungsmittei 
verwendet und neben Hexanitrobiphenpl auch sehr geringe Mengen van T r i  - 
n i t roben  z o l  a m  dem Reactionsgemisch isolirt. Jedoch konnten die genauen 
Verauchsbedingungen, die zur Bildung von Trinitrobenzol fiihrteu, nicht mehr 
aufgefunden werden ; dasselhe verdankte allem Anschein nach scine Bildung 
der Anwesenheit geringer Mengen von Feuchtigkcit im Toluol. Das erhaltene 
Trioitrobenzol schmolr bei 121°, krjstallisirte in Bliittchen und gah bei der 
Andyse folgende Zablen: 

0.1099 g Sbst.: 19.S ccm N (lao, 72.5 mm). 
C ~ H B O R N ~ .  Ber. N 19.71. Gef. N 19.95. 
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0.1968 g Sbst.: 32.2 ccm N (170, 723 mm). - 0.1698 g Sbst.: 0.2476 g 
COz, 0.0288 g HsO. 

~ ( C I P H ~ O I ~ N ~ )  + C7He. Ber. C 39.57, H 1.70, N 17.87. 
Gef. B 39.76, D 1.81, D 18.02. 

Die 1.4-Dihalogen-2-Nitrobenzole reagiren, wie zu erwarten, 
nur mit eiuem und zwar mit dem in o-Stellung zur Nitrogruppe 
stehenden Halogenatom. Ob die so gebildeten Biphenylderivate iden- 
tisch siud rnit dem aus Dichlor- rcsp. Dibrom-Biphenyl’) durch Ni- 
trirung erhnltenem Producte, iet nicht festgestellt worden. 

NO2 NO2 
‘\ 4.4’- D i c h  l o r -  2.2’- D i n i  t r  o b i p  h e n  y 1 ,  . 

i--/ \ -./ 
5 g I.4-Dichlor-2-Nitrobenzol und 3.3 g Kupfer reagiren beim 

ErwHrmen erst gegen 240°. 1st diese Temperatur erreicht, so zieht 
man das Reagenzrohr aus dern Schwefelsaurebad und fiibrt unter 
krliftigem Riibren mit dem Thermometer (das bis gegen 2550 steigt) 
die Reaction zu Ende5). Die  nocb warme Schmelze wird mit sieden- 
dem Alkohol mehrmals ausgezogen, wobei sich aus der filtrirten, 
stark coxicentrirten Losung beim Erkalten schone gebliche Krystalle 
ausscheiden (Ausbeute 42 pCt. der Theorie). Das so dargestellte 
4.4’-Dichlor-2.2’-Dinitrobiphenyl wird gut von warmen Alkohol und 
Benzol mit schwach gelber Farbe aufgenommen, schwer dagegen von 
Ligroi‘n. Es schmilzt bei 136O. 

0.2358 g Sbst.: 19.2 ccm N (220, 731 mm). 
C1zHs0,NnCls. Ber. N 8.94. Gef. N 888. 

NO2 NO2 
4.4’- D i  b r o m -  2.2’- D i n i  t ro b i p  h e n  y l ,  Br’ 

Dasselbe wurde auf analoge Weise, wie daa soeben beschriebene 
Chlorderivat dargestellt. Beim Erhitzen von 5 g 1.4-Dibroru-2-Nitro- 
beozol und % 2 g Kupfer beginnt die Umsetzung bei 190° und ist bei 
2250 beendigt. Das Dibrom - Dinitrobiphenyl wird aus der Schmelze 
mittels heisseii Alkohol extrahirt , Goraus ee in schonen, gelben 
Nadeln krystallisirt, die bei 138O schmelzen, leicht in Benzol und 
Alkohol, sehr schwcr in Ligroi’n loslich sind. (Ausbeute 65 pCt. der 
Tbeorie.) 

0.2588 g Sbst.: 16.G ccm N (190, 730 mm). 

\-’ ‘Br. \--/ \L-/ 

C I ~ H ~ O A N : , B ~ ~ .  Ber. N 6.96. Gef. N 7.08. 

I )  Ann. d. Chem. 207, 340 [1881]; 174, 218 [I8741 
2) Will man gr6ssere Quantitkten Dichlor- oder Dibrom-Nitrobenzol auf 

einmal verarbeiten, so ist es rathsam, dies auf die beim o-Chlornitrobenzol 
angegebene Art und Weise (Zumischen von Sand) vorzunehmen. 
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Da die verschiedenen Bromnitrobenzoesauren beini Behandeln iiiit 
Kupfer die entsprechendeii Kupfersalze geben, welche nicht weiter in 
Reaction treten, so wurden zu deli folgeriden Versuchen die Ester der 
betreffenden Sluren verwendet. Die Condensationen verlaufen glatt 
und die Ausbeuien sind befriedigend. 

1.4'- D i n i  t ro-2 .2  '- B i p  I1 e n  y Id i c n r b o n s a n r e  -Di m e t  lip 1 e s  t e r ,  
CO*.CHs COa. CH:, 

NOZj / \ -, / - -', /NO>. 

Der als Busgangsmaterial dienende 2 -  B r o m -  5- N i t r o  b e n  z o 6 -  
s i i u r e n i e  t h p l e s t e r  wird durch Einleiten ron gasformiger Salzsaore in 
die siedende Liisunp von 2.3 g HromnitrobenzoGsiiure in ca. 70 ccm 
Metnyialkohol lereitet. 

Der  +Ester  scheidet sich nach beendigter Reaction in schouen, 
weissen, glanzenden Nadeln aus. Dieselben schmelzeu nach dem 
Uxnliisen aus Meth! lalkohol bei 82O, sind unlijslich in kaltem Wasser, 
wenig in heissem, werden von AILohol, Aether und Renzol leicht 
au  fgenom men. 

0.3090 g Sbst.: 15.4 ccm N (200, 72G mm). 
CeHsOdNBr. Ber. N 5.3s. Gef. N 5.50. 

Behufs Condensation erhitzt mau 7 g Ester mit 3.4 g Kupfer. 
Bis 1700 ist keinerlei Reaction bemerkbar, dieselbe beginnt bei 180° 
und wird durch ein halbstundiges Erhitzen auf 220° zu Ende gefuhrt. 
Nnchdein der Riickstand mit Toluol ausgezogen wurde, scheiden sich 
aus der stark concentrirten Toluolliisung der  D i n i t r o d i p  h e n s a u r e -  
d i m e t h y l e s t e r ,  besonders auf Ziisatz von Ligroi'n, in gelben 
Krjstallen aus, die durch Umkrystallisatioii BUS Methylalkohol ge- 
reinigt werden. Man erhalt so gelbe kleine Prismen, die bei 177O 
schmelzen und mit dein YOU S h a d  w e l  I 1) aus Dinitrodipheneaure dar- 
gestelltem Producte identisch tiind. 

0.478'2 g Sbst.: 19 ccm N (160, 731 mm). 
C1611~208N~. Ber. N 7.77. Gef. N 7.73. 

Der Dimethylester wurde des weiteien durch Verseifen mit 
Schwefelsiiure in die entsprechende Dinitrodiphensliure iibergefuhrt, 
welche sich tuit der von S t r u v e 2 )  und Humme13)  dargestellten 
Siiure identisch erwies. 

0.9 g Dinitrobiphenylcarbonsaure-Dimethylester wurden in 20 ccm 
concentrirter Schwefelsaure geltist und unter Zusate von wenig Wasser 
am Riickflusskiihler wiihrend einer halben Stunde gekocht. Aua der 
Losung fiillt maxi auf Zusatz von etwas Wasser die D i n i t r o -  

4 Diesr Berichte 10, 75 [1S77]. 
. -  

I) Jahresboricht I88 I ,  845. 
3, Anu. d. Chem. 193, 131 [1S7S]. 
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b i p  hen;). l d i c a r b o n s a u r e  aus, die filtrirt, gewaschen und nochmale 
aus siedendem Wasser umkrptallisirt wird. Man erhalt danri feine, 
schwach gelbgefarbte Nadelu, die bei 2480 schmelzen und zur Analyse 
bei 1700 getrocknet wurden. 

0.2752 g Sbst.: 21.4 ccm Ni(220, 727 mm). 
ClrH8OsNz. Ber. N 8.43. Get N 8.43. 

2.2 '- 1) in i t  r o - 4.4'- R i p h e n  y 1 d i c a r b  o n e ii u r e-  D i m  e t h y 1 e s t e r , 
NOS NO2 

CHI.  02 C/ - '-' Lo,. CH3. \- /, \ / 
Behufs Darstellung des fur die Condensation nijthigen Ausgangs- 

materials wurde in die siedende Losung von 33 g 4-Rrom-3-Nitro- 
benzo6saure in 100 ccrn Methylalkohol so lange Salzsauregas einge- 
leitet, bis sich der gebildete Ester bereits in  der Siedehitze ausschied. 
(Ausbeute 33 g.) Durch Krystallisatiou aus Methylalkohol erhiilt ma0 
den 4 - R r o  m - 3  - N i  t r  o b e n  z o %s Pur e m e t  h y 1 e e  t e r  in Form schijuer, 
groseer, glhnzender Nadeln, die bei 1040 schmelzen, unlijslich in 
Wasser, schwer liislich in Ligroi'n sind und von den gebrhchlichen 
Lijsu~gsmitteln leicht aufgenommen werden. 

0.2.574 g Sbst.: 12 ccm N (200, 732mm). 
CaHs04NBr.  Ber. N 5.38. Gef. N 5.02. 

5 g BrornnitrobenzoEsauremethylester wurden mit 2.5 g Kupfer 
auf bekannte Weise bis l ' i O o  erwarmt und durch kurzes Erhitzen 
(ca. 20 Minuten) auf 1850 die Reaction zu Ende gefuhrt. Nachdem 
die Schmelze mit Toluol wiederholt ausgekocht wurde, scheidet sich 
aus der filtrirten, stark eingeengten LBsung, beeondere auf Zusatz von 
etwas Ligroin, der D i m e t h y l e s t e r  der 2 .2 ' -Dini t ro-4.4 ' -Bi-  
p h e n  y l d  i c  ar b o  n s a d  r e  in kleinen, gelben Krystallen aus (Ausbeute 
81 pCt.). Dieselben werden durch einmaliges Umlosen aus Methyl- 
alkohol in  grossen, schBnen Prismen erhalten, die bei 159 - 1600 
schmelzen, leicht in Eiseseig und Benzol mit gelber Farbe, schwieriger 
in Alkohol und fast nicht in Aether und Ligroih lBslich sind. 

0.1852 g Sbst.: 12.2 ccm N (22: i29 mrn). - 0.1618 g Sbst.: 0.3172 g 
COi, 0.0106 g H.0. 

C I , , H I ? O ~ N ~ .  Ber. C 5333, H 3.33, N 7.77. 
Gel. a 53.46, )) 3.47, n i .17. 

2.2'. G .6'- T e t r a n i  t r  0 -  4.4'- B i  p h e  n y 1 - D i c a  r b o n  s ii [I I e -  
D i m e t h y l e s t e r ,  
OnN NO2 

C H J . O ~ C (  )-( --)CO*.CH3. 
OyN 1\0 2  

Vorstebentle Verbinducg wurde aus dem M e t h y l e s t e r  d e r  
4 - C h l o r -  3.5 - Di n i t  r o b  e n  zoi;sC u r e  dargestellt, jedoch muss nuch 
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bei diesem Polynitrokiirper die Condensation in Nitrobenzolltisung 
vorgenommen werden, d a  beim Zusammenschmelzen des Esters mit 
Kupfer bei ca. 1300 eine liosseret lebhafte, explosionsartige Reaction 
stattfand. 

Dzr  zu den Versuchen nothige Ester murde aus der, von Hrn. 
F. K e h r r n a n n  uns freundlichst zur Verfiigung gestellten Chlordinitro- 
benzoi5siiure gewonneii. Der  durch Einleiten von Salzsiiuregas in die 
siedende Losung von 20 g Saure in 60 ccm Melylalkohol dargestellte 
Ester krystallisirt aus Methylalkohol in schiinen, langen schwachgelb 
gefarbten Nadeln, welche schwierig ron Wasser, leicht aber von den 
gebraucblicben Ltisungsmitteln aufgenommen werden und bei 1750 
schmelzen. 

0.1720 g Sbst.: 17 ccni h' (B0, 728 mmj. 
CaH50iNsCI. Ber. N 10.74. Gef. N 10.71. 

6 g 4-Chlor-3.5-Dinitrobenzo&sauremethylester werden in 40 ccm 
Nitrobenzol gelost und 4.3 g (3 Mol.) Kupfer allmiihlich hinzugefiigt. 
Die Umsetzung verliiuft recht gut, und das Kupfer wird nach und nach 
aiigegriffen. .\us der braunen, filtrirten L ~ S U O ~  scheidet sicb nach 
starker Concentration auf Zusatz von L i g r o h  der T e t r a n i t r o b i -  
p h e n  y 1 - D i car  b o n s l u  r e- D i m e  t h y  1 e s t e r  in brnunen Kryetallen ab. 
(Ausbeute 54 pCt. der Theorie). Dieselhen werden in wenig heissem 
Ben201 geliist, die LZisung rnit Thierkohle gekocht und filtrirt, wobei 
man beim Erkalten fast fiirblose Nadeln erhalt, die bei 1730 scbmelzen. 
Dieselben sind wenig loslich in Alkohol, leicht dagegeri in kocberidem 
Benzol und fast unloslicb in Ligroi'n. 

0.1640 g Sbst.: 19.9 ccm N (22O, 723 mm). - 0.1234 g Sbst.: 0.1940 g 
CO1, 0.0286 g HlO. 

ClsHloOlpNd. Ber. C 42.66, H 2.22, N 12.44. 
Gef. D 42.87, 2.57, )) 12.46. 

Nachdem wir im Vorstehenden die Ueberftihrung von verschie- 
denen Halogennitrobenzolderivaten init tels Kupfer in die entsprechenden 
Biphenylverbindungen beschrieben haben, mochten wir heute uoch die 
Condensation eines nitrofreien Derivate~,  niimlich des (L- J o  d n a p  h - 
t a l i n s  mit Kupfer erw"t n inen. 

/\ I\ 
, I  I 

1.1'- B i n n p  h t y  1, .--/\--/\< 
' I '  I 
i/ I,, 

Beim Erhitzen 1-011 5 g u-Jodnaphtalin und 2.5 g Kopfer im 
Reagensrohre macht sich bei 260° eine Verlnderung des Rupfers 
bemerkbar und erst bei 285" ist die Umsetzung beendigt. Man ex- 
trnhirt das Reactionsproduct mit Alkohol, wobei sich*beim Erknlten 
der filtrirten stark concentrirten Liisong das 1.1'-Binaphtyl in weissen 
Hrystallbliittchen abscheidet. (husbeute 1.9 g; 7 4  pCt. der Theorie). 
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Durch Umkrystallisiren aus Ligroin erhalt man die Substant rein. 
Dieselbe schmilzt Lei 155O con. ( L o a s e n ' )  giebt 15@ an), ist loslich 
in kaltem Benzol und siedendem Ligroi'n und besitzt im Uebrigen die 
von Lo s s e n  angegebenen Eigenschaften. 

0.14%6 g Sbst.: 0.4948 g COs, 0.0738 g 820. 
CmHlr. Ber. C 94.49, H 5.51. 

Gef. v 94.63, * 5.75. ' 

I 

G e n f ,  den 1. Juni  1901. Uuiversitiitelsboratorium. 

338. A r t h u r  Weinsohenk: Ueber eine C o n d e n s a t i o n  von 
A o e t o n  rnit Harnstoff. 

[Aus dem chem. Laboratorium des physikalischen Vereins in Frankfurt a/M.] 
(Eingegangen am 19. Juni 1901.) 

Ueber Condensation von Aceton mit Harnstoff habe ich trotz 
eifrigen Suchens in der Litteratur nur eine einzige Angabe ron 
P. Riehrn*)  finden ltonnen. Dieser Autor ist durch Erhitzen yon 
Aceton und Harnstoff mit Condensationsmitteln, wie Chlorzink und 
Phosphorpentoxyd, auf eine Temperatur ron 110- 1400 zu sauerstoff- 
freieu Pyridinbasen gelangt. 

Es war  nun Y O I ~  Interesse, zu untersuchen, ob man nicht durch 
W a h l  geeigneter Bedinguugen lrei eiiier niedrigeren Temperatur zu 
einem echten, also sauerstoffhaltigen Harnstoffderivat gelangen kijnne. 
Ich habe derartige Versuche urspriinglicb in der Absicht unternornmen, 
ringfiirmige Harnstoffverbindungen direct aus Aceton darzustellen, habe 
indess ein Product Ton der  Zusammensetzung C11 Ha" 0, N4 erhalten, 
deesen relativ leichte Spaltbarkeit in seine Componenten eine ring- 
formige Auffassung unwahrscheinlich macht. Die Elementaranalyse 
des Korpers lehrt, dass sich 3 Molekiile Aceton rnit 2 Molekiilen 
Harnstoff unter Austritt von 3 Molekiilen Wasser vereinigen. Das 
Condeneationsproduct ist ala T r i a c e t o n d i h a r n s t o f f  zu bez ichnen, 
welchem die Constitutionsformel 

CH3 CHs CHs 

CH3 CHS CHJ 
c: N. co . NH .c. NH . CO. N: C . .  

zukommen diirfte. 
Wiihreiid Harnstoff ale solcher rnit Aceton sich weder bei ge- 

wijhnlicber Temperatur noch auch beim Kochen am Riicktlaeekiihler 
condensirt , gelang die Vereinigung V O ~  s a 1 z s a u r e  m Harnstoff rnit 
- ~- 

1) Ann. d. Chem. 141, 79 [1867]. 4 Ann. d. Chem. 238, 20. 




