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ZUSAMMENFASSUNG:

Es wird iiber die Synthese methylsubstituierter p-Oligophenylene bis zum Kondensa-
tionsgrad 8 berichtet.

Die Darstellung der dafiir benétigten Ausgangsprodukte wird ausfithrlich behandelt.
Die Synthese wird nach frither beschriebenen Verfahren, der ULrMaNN-Reaktion und der
Metallorgano-Carbonyl-Reaktion, durchgefiihrt.

SUMMARY:

The synthesis of methyl-substituted p-oligophenylenes up to a degree of condensation
of 8 is reported.

The preparation of the starting materials is thoroughly discussed. The synthesis is
carried out according to previous described methods, to the ULLMANN-reaction and to the
organo-metallic-carbonyl-reaction.

A. Einleitung

In vorhergehenden Mitteilungen wurde iiber die Synthese methyl-3)
und methoxylsubstituierter!) p-Oligophenylene berichtet. Es konnte ge-
zeigt werden, daBl die Substitution eine wirksame MaBnahme darstellt,
um die sehr schlechte Léslichkeit dieser Verbindungsklasse zu verbessern.
Hier soll iiber den Fortgang dieser Untersuchungen bei methylsubstitu-
ierten p-Oligophenylenen berichtet werden.

Die fiir die Synthese dieser Verbindungen angewandten Verfahren -
nimlich die UrLMANN-Reaktion und die Metallorgano-Carbonylreaktion
(in Anlehnung an MAYER und ScHIFFNER®2) — wurden schon friiher er-
ortert®). Obwohl diese Synthesewege grundverschieden sind, erginzen
oder vereinfachen sie sich jedoch weitgehend; denn in beiden Fillen wer-
den aromatische Jodverbindungen als Ausgangsprodukte benétigt; die
erhaltenen Endprodukte sind aber verschieden.

1) 6. Mitt.: W. Kern, H. W. EBERsBACH und I. ZiEGLER, Makromolekulare Chem. 31
(1959) 154.

?) W. GRUBER, Dissertation Mainz 1958 (D 77).

3) W. Kern, M. SE1BEL und H. O. WirTH, Makromolekulare Chem. 29 (1959) 164;
vgl. auch: W. KEr~x und H. O. Wirta, Kunststoffe-Plasties 6 (1959) 12.

3a) F. MaYER und R. SCHIFFNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1337.
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Uber die Synthese methylsubstituierter p-Oligophenylene. 7. Mitt.

Das Vorhaben, beide Syntheseverfahren tiefer auszuschopfen, hing
natiirlich von der Méglichkeit ab, geeignete aromatische Jodverbindun-
gen leicht zuginglich zu machen. Uber das aus diesem AnlaB entwickelte
Jodierungsverfahren wird an anderer Stelle berichtet*). Damit war auch
der Weg eroffnet, die niederen Homologen als Ausgangsprodukte fiir die
Darstellung der héheren heranzuziehen.

Im Hinblick auf die Synthese einer liickenlosen homologen Reihe galt
es ferner, entsprechende cyclische Diketone als Ausgangsprodukte fiir die
Metallorgano-Carbonylreaktion bereitzustellen.

Im folgenden soll zunichst die Darstellung der Ausgangsprodukte und
dann die Synthese einiger methylsubstituierter p-Oligophenylene be-
handelt werden.

B. Die Darstellung der Ausgangsprodukte
I. Jodverbindungen
Die direkte Jodierung methylsubstituierter p-Oligophenylene verliuft
nach dem neuen Verfahren?) sehr glatt.

R R
5 ®+2J2+HJ03—>5 >\<:>—J+3H20 o

Gemif (1) konnten wir mit Jod und Jodséure, in wasserhaltigem Eisessig
als Losungsmittel und unter der katalytischen Wirkung von Schwefel-"
séure, immer einen vollstindigen Jodumsatz erzielen. Die schon friiher
beschriebene, einseitige Jodierung des 12,33-Dimethyl-p-terphenyls(I)
3)*) nach ELBs und JAROSLAWZEW?) erbrachte unter diesen Bedingun-
gen eine viel hthere Ausbeute.

HSC¥ /CHa HsC\ /CHs
SN_T NN\ SN\ N
SRRy = I oo

) 11

Von 12,23,3%,43-Tetramethyl-p-quaterphenyl (III) ausgehend, konnten
wir auch die Monojodverbindung IV darstellen.

H,C H,C C\Hs /CHs Hsc\ H,C CH, /CHS
_ _ ) 7 S —

i _/_/\*/ AP I NN NN
NN NSNS NSNS NSNS

*) Zur Nomenklatur vgl. 3).
4) H. 0. WirTH, 0. K6NIGSTEIN und W. KERN, Liebigs Ann, Chem., im Druck.
5) R. ELBs und A. JAROSLAWZEW, J. prakt. Chem. 88 (1913) 92.
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Offensichtlich entstehen bei dieser Reaktion ausschlieBlich p-Substitu-
tionsprodukte. Wir konnten bis jetzt noch nicht nachweisen, dafl das Jod
bei Verbindungen der Struktur (I) oder (III) (Methylgruppe in Nachbar-
schaft zur freien p-Stellung) andere Substitutionsstellen aufsucht$).
Wahrscheinlich wird die mesomeriebedingte p-Substitution noch zusétz-
lich durch sterische Effekte von Seiten des voluminésen Jods begiinstigt.

Bei stochiometrischem Verhiltnis fiir die Monojodierung laBt sich aber
die Bildung von Disubstitutionsprodukten (V und VI) nicht ausschlieflen.

J__/ \_/_“\_/#\_J J_/ No NS NS \__J
NN NS N NS NSNS

v \2!

Die Aufarbeitung der so entstehenden terniren Reaktionsgemische —
entsprechend der gebildeten Dijodverbindung bleibt ein Anteil an Aus-
gangsprodukt zuriick — ist einmal wegen der geringen Liaslichkeitsunter-
schiede, erst recht aber wegen der schlechten Kristallisationstendenz die-
ser Verbindungen stark erschwert.

Mit einem UberschuBl an Ausgangsverbindung und durch Arbeiten im
zweiphasigen Reaktionsgemisch?) war es méglich, die unerwiinschte Ent-
stehung von Dijodprodukten weitgehend zuriickzudringen. Bei der Auf-
arbeitung des Jodierungsproduktes von III verzichteten wir zunichst
auf die Isolierung der reinen Monojodverbindung IV. Nach Abtrennung
des in geringer Menge (<< 1 %) gebildeten Dijodderivates VI wurde das
aus III und IV bestehende Gemisch unmittelbar als Ausgangsprodukt
eingesetzt. Der Gehalt an Monojodverbindung konnte anhand der Ele-
mentaranalyse exakt ermittelt werden. Die Abtrennung des als Begleit-
substanz mitgefithrten Kohlenwasserstoffs IIT bereitete nach vollzogener
Umsetzung zu dem Octiphenyl XXVI keine Schwierigkeiten mehr,

Mit Hilfe der Siulenchromatographie ist es jetzt auch gelungen, das 13-Jod-12,23,32,43.
Tetramethyl-p-quaterphenyl (IV) rein darzustellen und zu charakterisieren’).

II. Cyclische Carbonylverbindungen

Fiir die Gewinnung der als Reaktionskomponenten fiir das MAYER-
ScrIFFNERsche Syntheseprinzip benétigten Carbonylverbindungen wiihl-
ten wir ein verallgemeinerungsfihiges Verfahren; wir gehen von Phenolen
aus, unterwerfen diese der katalytischen Hydrierung und oxydieren die

¢) H. O. WirtH, unversffentlichte Untersuchungen.
7) 0. KONIGSTEIN, beabsichtigte Dissertation, Mainz 1960.
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Uber die Synthese methylsubstituierter p-Oligophenylene. 7. Mitt.

so erhaltenen Cyclohexanole zu den entsprechenden Cyclohexanonen.

In Anlehnung an Arbeiten von SENDERENS/ABOULEC®) und SABETAY/
BLEGER®) ergibt sich fiir das schon frither verwendete Cyclohexan-1,4-
dion (VIII)%1) eine bequeme Darstellung:

H,, 130°C, 100 at —
HO—/—\—OH 2 2 HO— | \-0H

N Ni (Methanol) N/
VII
CrO, R TN
Eisessig/Acetanhydrid 0- \_E ya 0
VIII

Nach HErrMANN®) und MEERWEIN!!) ist dieses Diketon (VIII) auch iiber den Suc-
cinylobernsteinsédureester zuganglich. Birca!?) konnte durch Reduktion des Hydrochinon-
dimethyldthers mit Natrium in flitssigem Ammoniak nach HYCKEL und BRETSCHNEIDER13)
den Enolither dieserVerbindung erhalten. Bei der nachfolgenden Spaltung mit Salzsiure
soll (VIII) entstehen; iiber die Ergiebigkeit der letzten Reaktionsstufe werden keine An-
gaben gemacht.

Vom Toluhydrochinon ausgehend gelang nach dem oben skizzierten
Syntheseweg die Darstellung des 2-Methylcyclohexan-1,4-dions (IX).

HC,_ HC,_
Ho_/_\ OH 0= H D=0
% — OB,
X

Diese Verbindung wurde bereits von HELFERICH!*) beschrieben; der von ihm einge-
schlagene Weg fiihrt aber iiber mehrere, z.T. wenig ergiebige Stufen.

Auf die Unbestindigkeit monocyclischer 1,4-Diketone wurde schon
frither hingewiesen®1!). Wir konnten inzwischen feststellen, daB sie sehr
leicht autoxydieren. Ihre Labilitit erschwert nicht allein ihre Handha-
bung, sie beeintrichtigt auch in bis jetzt noch ungekldrter Weise ihre Re-
aktivitit.

Obwohl BAEYER und NovEs?®) dem Cyclohexan-1,4-dion eine Enolisierungstendenz
absprechen, scheint seine besonders in alkalischem Milieu ausgeprigte Autoxydationsemp-
findlichkeit doch damit im Zusammenhang zu stehen.

8) J. B. SENDERENS und J. ABouLEC, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 173 (1921) 1366.
%) S. SABETAY und J. BLEGER, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 191 (1930) 103.

10y F. HERRMANN, Liebigs Ann. Chem. 211 (1882) 322.

1) H. MEERWEIN, Liebigs Ann. Chem. 398 (1913) 248,

12) A. J. BircH, J. chem. Soc. (London) 1947 105.

13) W. HckeL und H. BRETSCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 540 (1939) 157.

14) B. HELFERICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 155.

15) A. BAEYER und W. A. NovYEs, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889) 2170.
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DaB das Metallorgano-Carbonylverfahren mit bicyclischen Diketonen
bedeutend giinstiger gestaltet werden kann, wurde in vorausgehenden
Mitteilungen schon hervorgehoben. Bisher wurden aber keine experimen-
tellen Einzelheiten zu ihrer Darstellung mitgeteilt:

_/\_/_\\\_ H,, 190°C, 200 atii R = _/*\\_
80 - _>-OH 5 Propaey — B0~ >-(H >-0H

CrO, R
Eisessig/Acetanhydrid ~

Die katalytische Hydrierung des p,p’-Biphenols zum Bicyclohexyl-4,4’-
diol (X) wurde erstmals von WALDELAND, ZARTMANN und ADKINs !6)
durchgefiihrt*). Daraus konnte SCHAEFGEN1?) durch katalytische De-
hydrierung das Bicyclohexyl-4,4'-dion (XI) darstellen. Fiir die Oxyda-
tion des Bicyclohexandiols X zum Bicyclohexyl-4,4’-dion XI bewihrte
sich Chromtrioxyd in Eisessig/Essigsdureanhydrid.

Bei der Darstellung methylsubstituierter Bicyclohexyl-4,4’-dione muf-
ten aber einige Schwierigkeiten iiberwunden werden.

Fiir die Gewinnung der methylsubstituierten Biphenole konnten wir
wohl auf entsprechende Benzidinbasen zuriickgreifen. Die in der Literatur
fiir die Verkochung tetrazotierter Tolidine angegebenen Vorschriften1?-23)
erwiesen sich aber fiir die Herstellung gréBerer Mengen der Bikresole als
nicht brauchbar.

Deshalb fithrten wir den VerkochungsprozeB in Gegenwart von Toluol
als zweiter Phase aus?). Diese Malnahme erméglichte es, die sonst un-
vermeidbare Verharzung des Reaktionsgemisches vollkommen zu unter-

*) Die Hydrierung des Biphenols fiihrten zuerst die DEuUTsSCHEN HYDRIERWERKE AG18)
fiir uns aus; wir danken an dieser Stelle, besonders Herrn Prof. Dr. B. BLASER, fiir die
wertvolle Hilfe,

16) C. R. WALDELAND, W. ZARTMANN und H. ADKINS, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4234.

17) J. R. SCHAEFGEN, U.S. Pat. 2.496.960; C.A. 44 (1950) 4927; vgl. auch: A. L. WirLps,
C. H. Sceunk und C. H. HOFFMANN, J. Amer. chem. Soc. 76 (1954) 1733.

18) Vgl. W. HENTRICH, D.B. Pat. 849.242; C.A. 47 (1953) 6980.

19) A. GERBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888) 749,

20) P. L. Hoess, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888) 167.

21) G.Scrvurz und G. REoDE, Z. Farben- und Textilchemie 1 (1902) 567; C. 1902 II,
1447.

22y 1, V. Kosrir und M. Surc, Chem. Listy 44 (1950) 118; C. 1951 I, 1568.

23) H. BROCKMANN und A. DoRrLARS, Chem. Ber. 85 (1952) 1172, 1180.

24) Vgl. A. W. TrrHERLEY und D. P. Hupson, U.S. Pat. 1.878.061; C. 1933 I, 2315,
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Uber die Synthese methylsubstituierter p-Oligophenylene. 7. Mitt.

binden; denn unter diesen Bedingungen wird das Phenol sofort nach seiner
Entstehung aus der wiilrigen Reaktionsphase eluiert und damit Azo-
kupplungsreaktionen mit noch nicht umgesetztem Tetrazoniumsalz ent-
zogen. Die Bikresole XII und XIIT konnten wir so in Ausheuten bis zu
90 9, darstellen:

H,C CH, H,C CH,
+ + HNO, + +
NIV 2N, N "N_/ "TN_N.
BN-C > \) N, —gr—> AN~ - >-Nea
H,C _/CH,
_> o N\o
Toluol HO N \_/ OH X1
H0 H,C CH,

4
aeaV
HO \_/ \_/ OH XII1

Die Hydrierung dieser methylsubstituierten Biphenole ist ebenso
schwierig wie die des Biphenols selbst. Den Prozefl durch Steigerung der.
Temperatur zu beschleunigen, verbietet sich deshalb, weil dann neben der
Hydrierung eine Dehydratisierung einherlduft. Die nachtrigliche Auf-
trennung solcher Gemische ist, weil schon die Bicyclohexyl-4,4-diole als
Isomerengemische entstehen, so gut wie unmaglich.

Die Losung dieser Schwierigkeit ist erst jetzt befriedigend gelungen?).
Es zeigte sich, da die Hydrierung mit einem Substrat-Katalysator-Ver-
hiltnis von etwa 1 unter milden Bedingungen quantitativ abliuft:

H,C CH,

N _/
H,C CH, TEN-CHD
o .  HO-(H >-(H >-OH XIV
HO- /+>_ /+\—0H H, '1(?0 C, 150 atii , B/ N\E/
N N Ni (i—Propanol) H,C CH,
X1 XIII HO-<E§—<H>—0H XV

Die Uberfiihrung der methylsubstituierten Bicyclohexyldiole XIV und
XYV in die entsprechenden Diketone XVI und XVII gelingt unter den
gleichen, fiir die Darstellung des unsubstituierten Bicyclohexyl-4,4'-dions
bewihrten Bedingungen. Auch diese Verbindungen sind Gemische stereo-

isomerer Formen.

H,C _/CH3 Ha/C CH,

N o AN
TN SN X L
0-(H )~ H -0 0=CH -{ H -0
XVI XVII
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W. KerN, W. GRUBER und H. O. WirTH

C. Die Synthese der p-Oligophenylene

1. Das Metallorgano-Carbonylverfahren

Zuerst einige Bemerkungen zur Darstellung der aromatischen Metall-
organika:

Fiir die Gewinnung metallorganischer Verbindungen, die sich vom Ben-
zol ableiten, kann man auf die bewihrte GRicNARDierung zuriickgreifen:

In der Biphenylreihe ist aber die GRiGNARDierung auBlerordentlich er-
schwert. Hier gelingt jedoch die direkte Metallierung noch recht gut mijt
Lithium, wie schon frither beschrieben?). Diese Umsetzung liBt sich auch
indirekt durch eine ,,Halogen-Metall-Interkonversion’ 25) mittels Butyl-
lithium erreichen. In der Terphenylreihe, wie auch bei den hgheren Ho-
mologen, ist man ganz auf diese Methode angewiesen.

Hac¥ CH, Hac¥ CH,
SN/ Ny _*t2Li—> 7N\ CLi
AU TEOmE NI

XVIII

H,C CH,

C_O_d_; + Buli 2> aO—O—O—Li

Dieser Austausch vollzieht sich in einer Gleichgewichtsreaktion. Das
Gleichgewicht liegt aber weitgehend auf der Seite der aromatischen Li-
thiumverbindungen. Bemerkenswert ist, daB sich dieses Austausch-
gleichgewicht bei den Jodverbindungen schon bei sehr tiefer Temperatur
einstellt.

Die experimentellen Einzelheiten der Metallorgano-Carbonylsynthese
wurden schon frither ausfiihrlich behandelt3); deshalb seien hier nur
einige formelle Erlduterungen gegeben.

Die Darstellung eines Trimethyl-p-terphenyls (XX), wobei das mono-
funktionelle 3-Methylcyclohexanon (XIX) als Carbonylkomponente ein-
gesetzt wurde, sei hier angegeben:

25) R. G. JonEs und H. GizMAN in R. Apams und H. Apxins, Orcanic REacTIONS, Vol.
VI, 3394F. (1951).
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Uber die Synthese methylsubstituierter p-Oligophenylene. 7. Mitt.

H,C CH,
N

_/
O_/ Ny XVIII
AN

~20°C ll n-Butyllithium

H, c CH,

—20°C i in Ather/Benzol

C CH, CH
7
S
AN \_/_(L
H
i siedendes Acetylchlorid?¢)
H,,C CH, H,

< <§\_/

Choranil in siedendem Xylol??)
HSC CH, CH,

G/‘< XX

12,23,3%-Trimethyl-p-terphenyl

Mit der. gleichen Jodverbindung (X VIII), aber von dem bifunktionellen
2-Methyl-cyclohexan-1,4-dion (IX) ausgehend, erhielten wir ein Penta-
methyl-p-quinquiphenyl (XXI).

HG B CH, HG CH,
oo el 3
XVIII lIX XVIII

HsC\ CH, H,C (ﬁ
SIS
XXI

12,28,38,42 53-Pentamethyl-p-quinquiphenyl

26) A. ORECHOW, J. russ. physik. chem. Ges. 48 (1917) 1702.
27) R. T. ArNoLD, C. J. Corrins und W. ZENK, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 147.
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Bei der Anwendung methylsubstituierter Carbonylkomponenten fallen
die cycloaliphatischen Zwischenstufen als Gemische vieler isomerer For-
men .an. Auf deren Isolierung und nihere Charakterisierung wurde des-
halb hiufig verzichtet.

Die mit den methylsubstituierten Bicyclohexyl-4,4-dionen XVI und
XVII synthetisierten Verbindungen sind nachstehend zusammengestellt;
die zwei mittleren Benzolringe sind aus dem jeweiligen Diketon hervor-

gegangen:
H,C CH, H,C CH,
PRI T ST a ST
H,C /_I—I}C CH, CH, CH, /—/
2 X 1 _ \_/}_i\ /\
VII 4+ XVII —»> ®¥/\ > XXIII
H,C H,C CH, H,C CH, CH

N AN 7/ o /7
N _<{ P _C NS :
2 1T + XVI LK < O > X

H,C I&C /CH,, C{I, CH, /CH,
N . . . N _ .
I IS I
2+ XVIL—~ (> NI NPaN .\‘> XXv

Bei den Hexamethyl-p-octiphenylen XXIV und XXV wurden nur ge-
ringe Ausbeuten erzielt. Es sind verschiedene Griinde dafiir anzufiihren;
ganz gewiB liegt aber die Ursache nicht allein im Umsatz, sondern auch in
der geringen Kristallisationstendenz dieser Verbindungen; diese Eigen-
schaft erschwert ihre Handhabung sehr. Vielleicht bietet hier die Anwen-
dung der Siulenchromatographie noch gewisse Fortschritte.

II. Die ULLMANN-Reaktion

Sie besitzt bei weitem nicht die Variationsfihigkeit der Metallorgano-
Carbonyl-Reaktion. Was sie aber vor allen Biarylverkniipfungsreaktionen
auszeichnet, ist die Einfachheit der methodischen Durchfithrung.

Als Beleg dafiir, daB sich beide Syntheseverfahren erginzen, sei die
Darstellung des Oktomethyl-p-oetiphenyls angefiihrt:
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Uber die Synthese methylsubstituierter p-Oligophenylene, 7. Mitt.

H,C H,C CH, CH, HC H,C CH, CH,
N 7 N _/ N R N _ 7
SN XNy N TSNS
N N NS NS NSNS N NS

Cu l 230°C
H,C H,C CH, H,C CH, H,C CH, CH,
N . N N N _
< N N/ N/ N N N NN
VRN NS NN N N NS
XXVI

12,28,32 43,52,68,72,83.0ktomethyl-p-octiphenyl

Diese Verbindung XX VI wurde zwar nur mit miBiger Ausbeute erhalten,
sie hitte aber nach dem MAYER-SCHIFFNER-Verfahren, mangels geeig-
neter Ausgangsprodukte, nicht dargestellt werden konnen. Die Synthese
dieses Octiphenyls erschien uns deshalb so erstrebenswert, weil sich damit
ein weiteres Glied einer echten homologen Reihe ergab.

DaB aber auch der UrLmMANN-Reaktion eine gewisse Abwandlungs-
fahigkeit zukommt, zeigte sich bei der Darstellung eines Dimethyl-p-
quaterphenyls:

H:,C\ /CH,,
TN D2 SN
5. o I )T I8
!
H,C CH,
\.
e e W an G
NN
XXVII

22,33-Dimethyl-p-quaterphenyl

Bei dieser Synthese wurden Erkenntnisse des Duplikationsverfahrens?8)
verwertet. Um einer Polykondensation des bifunktionellen 4,4'-Dijod-
3,3'-dimethyl-biphenyls zu begegnen, wurde das Jodbenzol im griéfieren
UberschuB eingesetzt, und zwar auf 1 Mol Dijodverbindung 10 Mole Jod-
benzol angewandt. Das dadurch in gréferer Menge gebildete Biphenyl
konnte leicht abgetrennt werden.

I11. Vergleichender Uberblick und Diskussion
Die wichtigsten Eigenschaften der methylsubstituierten p-Oligopheny-
lene wurden in fritheren Mitteilungen schon diskutiert?).

28) W. KErN und K. J. RAUTERKUS, Makromolekulare Chem. 28 (1958) 221.
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In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Schmelzpunkte und Lgslich-
keitsdaten der in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen wiedergegeben.
Das Leitmotiv dieser Untersuchungen war die Darstellung einer echten
homologen Reihe. Wenn man vom ,,Heptameren” absieht, dann konnte
dieses Ziel bis znmKondensationsgrad 8 erreicht werden. Das bereits be-
schriebene 12,23,3%,43-Tetramethyl-p-quaterphenyl (III)3), ein Glied dieser
homologen Reihe, wurde mit in die Tabelle aufgenommen.

Tab. 1. Léslichkeit in Toluol bei 20 °C und Schmelzpunkte
methylsubstituierter p-Oligophenylene

Laslich-
keitin | Schr
Formel Nr. Toluol (°c
&/
H,C CH, CH,
>—\ /——< /—< XX extrem 50
N _\¥/ N4 hoch
H,C H,C CH, CH,
o~ X o=~ < I | > 500 13
N SN NS
H,C CH,
N >—\ /——/\ SN XXVII| 135 141
N TN N NS :
H,C H,C HC CH, CH,
D W Wt XXL | 146 ) 125
N NSNS NN
H,C CH, H,C CH, H,C CH,
AN
e WD XXHI| 130 | 140
N N NSNS NS
H,C H,C CH, H,C C\Hs /CH,,
X o X o X XXIL | 87 | 142
N SN N NN
H,C H,C CH, Ha/C c\Hs /CHS
N — S — — —< XXV 10,5 | 206
NN N N N N NN ’
NNV ANV 2NV NIV NIV ANV N4
H,C Hs/C /}_Is/c CH, C{*Is /CH,,
AL A
HC H,C CH, H,C C{I,;\ /‘H<C C\H, CH,
N D — XXVI 13 259
X o o _/—_(<
\) </ ANEZAIRN N \_> e



Uber die Synthese methylsubstituierter p-Oligophenylene. 7. Mitt.

Anhand der homologen Reihe, die durch die Verbindungen XX, III,
XXI, XXII und XXVI reprisentiert wird, erhofften wir, Riickschliisse
auf die Loslichkeit entsprechender Polyphenylene zu gewinnen.

Wenn man die Loslichkeit dieser Verbindungen in Abhingigkeit vom
Kondensationsgrad graphisch darstellt (Abb. 1), dann erhilt man einen
hyperbeldhnlichen Kurvenzug. Mit zunehmendem Kondensationsgrad
nimmt also die Léslichkeit dieser homologen methylsubstituierten p-
Oligophenylene ab; dies geschieht aber mit einer solchen Stetigkeit, daf3
man hinsichtlich der Léslichkeit entsprechender Polyphenylene zu un-
ginstigen Prognosen kommt.

Vergleicht man damit die Loslichkeitskurve der unsubstituierten p-
Oligophenylene, dann stellt man fest, daBl die Kurvenform dhnlich ist.
Das Absinken der Léslichkeit von sehr hohen Werten zu sehr niedrigen
vollzieht sich hier in einem noch viel kleineren Bereich des Kondensations-
grades.

Der loslichkeitsverbessernde Effekt der substituierten Methylgruppen
wird durch dieses Diagramm sehr anschaulich demonstriert.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Loslichkeit vom Kondensationsgrad bei unsubstituierten (o) und bei
methylsubstituierten (e) p-Oligophenylenen (Toluol, 20°C)
209



W. KerN, W. GRUuBER und H. O. Wirta
D. Experimenteller Teil

1. Jodierung von 12,33-Dimethyl-p-terphenyl (I)

Bei 80 °C wird eine Lésung von 23,7 g Dimethyl-p-terphenyl (I) in 600 ccm Eisessig bis
zur Tritbung mit Wasser (ca. 30 cem) versetzt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur
werden 7,5 g Jod, 3,6 g Kaliumjodat, 8 ccm konz. Schwefelsdure und 10 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff zugefiigt. Sodann wird die gut geriihrte Reaktionsmischung bis zum Verschwin-
den der Jodfarbe (ca. 4 Stunden) auf 80 °C erwirmt.

Nach Entfernung der Hauptmenge des Losungsmittels durch Vakuumdestillation wird
das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgeschieden und abfiltriert. Beim Lésen in Benzol
bleibt das I1%,3%-Dijod-12,33-dimethyl-p-terphenyl (V) zuriick (ca. 1,5 g). Nach chromatogra-
phischer Reinigung in Benzol an basischem Aluminiumoxyd und zweimaliger Umkristalli-
sation aus Butylacetat werden 20 g (719, d.Th.) I'-Jod-12,33-dimethyl-p-terphenyl (II),
Schmp.: 124 °C, erhalten.

2. Jodierung von 12,23,3%,4%- Tetramethyl-p-quaterphenyl (I1I)

Wie unter 1) wird eine Losung von 8,5 g Tetramethyl-p-quaterphenyl (III) in 200 ccm
Eisessig bei 80 °C bis zur Tribung mit Wasser versetzt und dann wieder abgekiihlt. Nach
Zusatz von 4 ccm Schwefelsaure, 1,7 g Jod, 0,65 g Jodsidure und 10 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff wird bei 80 °C bis zum Verschwinden der Jodfarbe geriihrt.

Das nach 1) isolierte Rohprodukt wird in Benzol/Petrolither chromatographisch ge-
reinigt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der zihfliissige Riickstand in ca.
60 ccm n-Hexan gelost und durch fraktionierende Kristallisation von der Dijodverbindung
(ca. 0,359, d.Th.) befreit. Aus Essigester umbkristallisiert schmilzt das 11,4%-Dijod-

12,23,32 43-tetramethyl-p-quaterphenyl (VI) scharf bei 159 °C.

Das aus etwa gleichen Teilen Ausgangsprodukt (II1) und 1'-Jod-12,28,3%4%-tetramethyl-
p-quaterphenyl (IV) bestehende Gemisch wird nicht weiter aufgetrennt (vgl. Abschn. BI
bzw. D14).

3. Darstellung von Cyclohexan-1,4-dion (VIII)
a) Cyclohexan-1,4-diol (VII)

200 g Hydrochinon werden in 400 ccm Methanol in Gegenwart von 10 g RaNEY-Nickel
bei 130 °C und 100—150 atii H, bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Nach
Abtrennung des Katalysators durch Zentrifugieren wird das Losungsmittel abdestilliert;
die letzten Reste werden im Vakuum entfernt; Ausbeute: praktisch quantitativ.

b) Cyclohexan-1,4-dion (VIII)-

Eine Losung von 20 g Cyclohexan-1,4-diol (VII)in 80 ccm eines Gemisches aus gleichen
Teilen Eisessig und Essigsidureanhydrid wird bei 5 °C unter Riihren im Verlaufe von 21/,~3
Stunden mit einer Losung von 25 g Chromtrioxyd in etwa 150 ccm Essigsdureanhydrid
versetzt.

Das Lésen des Chromtrioxyds in Acetanhydrid dauert lingere Zeit. Eine Be-
schleunigung dieses Vorganges durch Erwirmen kann zu schweren Explosionen
fithren. Daher ist es unbedingt ratsam, diese Losung in der Kilte anzusetzen!

Nach Entfernung des Kiihlbades wird das Reaktionsgemisch noch 12 Stunden bei 25°C
weitergerithrt; dann wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt; die letzten Reste wer-
den mit Methanol und Chloroform destillierend herausgeschleppt. Der Riickstand, eine
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dunkelgriine, sprode Masse, wird im Soxhlet mit Ather extrahiert. Beim Abkiihlen scheidet
sich das Keton kristallin aus. Zur Reinigung wird die Verbindung in Methylenchlorid ge-
I6st und iiber neutralem Aluminiumoxyd der Aktivitdtsstufe I chromatographiert; die
durchlaufende Lésung wird unter Stickstoff aufgefangen (vgl. Abschn. BII). Nach Ent-
fernung des Losungsmittels im Vakuum unter Stickstoff werden ca. 10 g (509% d.Th.)
reines Cyclohexan-1,4-dion (VIII) erhalten; Schmp.: 78 °C.

4. Darstellung von 2-Methyl-cyclohexan-1,4-dion (I1X)
a) 2-Methyl-cyclohexan-1,4-diol

100 g Toluhydrochinon werden in 200 ccm Methanol in Gegenwart von 10 g RANEY-
Nickel bei 160°C und 120-150 atii H, hydriert. Das von Katalysator und Losungsmittel
befreite Hydrierungsprodukt wird destilliert; Sdp.,;: 114-125°C; Ausbeute: 85,5 g
(819, d.Th.); zihe, sirupose Masse.

C,H,,0, Ber.: C64.58 H 10.85

Gef.: 6432  10.84
b) 2-Methyl-cyclohexan-1,4-dion (IX)

25 g des nach 4a) erhaltenen 2-Methyl-cyclohexan-1,4-diols werden in 100 cem eines
Gemisches aus gleichen Teilen Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff mit einer Losung von
26 g Chromtrioxyd in Essigsiureanhydrid, wie unter 3b) beschrieben, behandelt und auf-
gearbeitet.

Das nach der Atherextraktion erhaltene Produkt wird destilliert; Sdp.g,e1t 70~-72°C;
Ausbeute: 17 g (709 d.Th.). Aus dem fliissigen Destillat scheiden sich nach lingerem
Stehen 6~7 g 2-Methyl-cyclohexan-1,4-dion kristallin aus. Nach der Umkristallisation aus
Ather erhilt man silberglinzende Blittchen, die bei 50 °C14) schmelzen.

5. Darsiellung von Bicyclohexyl-4,4'-dion (XI)
a) Bicyclohexyl-4,4’-diol (X)

200 g 4,4"-Dioxybiphenyl (p,p’-Biphenol) werden in 600 ccm Isopropanol bei Gegen-
wart von 35 g RaNEY-Nickel, das in Isopropanol bei 200—250 °C vorreduziert wurde, bei
190°C und 200 atii H, in 90—95proz. Ausbeute zum Bicyclohexyl-4,4’diol vom Schmelz-
punkt 203-205 °C hydriert. Wird die Temperatur iiber 200 °C gesteigert, dann entsteht 4-
Oxybicyclohexyl als Nebenprodukt (vgl. Abschn. BII).

b) Bicyclohexyl-4,4’-dion (XI)

20 g fein gepulvertes Bicyclohexyl-4,4"-diol werden in 100 ccm eines Gemisches aus glei-
chen Teilen Eisessig und Essigsdureanhydrid aufgeschlemmt und bei 10 °C unter Riihren
mit einer Losung von 14 g Chromtrioxyd in 80 ccm Essigsdureanhydrid behandelt (2—21/,
Stunden). Die Aufarbeitung erfolgt nach 3b); jedoch wird das Reaktionsgemisch mit Ben-
zol extrahiert. Die getrocknete benzolische Losung wird chromatographisch an Aluminium-
oxyd (ca. 15 cem Schiittvolumen) gereinigt. Nach Entfernung des Losungsmittels wird
der verbleibende Riickstand (ca. 16 g) aus Benzol/Petrolither unkristallisiert.

Ausbeute: 14,5-15 g (73—759, d.Th.); Schmp.: 114 °C.

C,H; 0, Ber.: C74.18 H 9.34

Gef.: 7407  9.33

6. Darstellung von 3,3'-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4-dion (XVI)
a) 3,3’-Dimethyl-4,4’-dioxybiphenyl (o- Bikresol) (XII)

Zur Reinigung des o-Tolidins werden 63,7 g (0,3 Mol) der rohen Base in einer Mischung
von 900 ccm Wasser und 50 ccm konzentrierter Salzsiure heill gelost. Nach Zusatz von
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Aktivkohle wird filtriert. Beim Versetzen des Filtrates mit 150 cem konzentrierter Salz-
sdure scheidet sich beim Abkiihlen auf 0°C das zweifache Chlorhydrat des o-Tolidins als
rein weille Kriscallmasse aus.

28,5 g (0,1 Mol) des oben erhaltenen o-Tolidindichlorhydrats werden in 250 ccm Wasser
suspendiert. Nach Zusatz von 30 ccm konzentrierter Salzsdure wird bei 0—5°C mit 14,3 g
Natriummitrit (geldst in 40 ccm Wasser) tetrazotiert.

Die klare Tetrazoniumlosung wird innerhalb 2 Stunden in eine siedende und gut geriihrte
Mischung von 450 cem Wasser, 50 ccm Phosphorséiure (80 9ig) und 350 cem Toluol einge-
tropft. Aus der eingeengten (~ 150 cem) organischen Phase scheidet sich das Bikresol in
der Kilte (0°C) praktisch quantitativ aus. Aus der wilirigen Phase scheidet sich in der
Kilte ein weiterer Anteil dieser Verbindung ab. Das Rohprodukt wird zur Reinigung de-
stilliert; Sdp.g o5: 180-190°C; Ausbeute: 19,2 g (90% d.Th.); Schmp.: 154 °C (Methanol/
Wasser).

b) 3,3’-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4’-diol (XIV)

70 g o-Bikresol (XII) werden in 150 ccm Isopropanol bei Gegenwart von 70 g RANEY-
Nickel bei 160 °C und 150 atii H, zum Dimethyl-bicyclohexyl-4,4"-diol hydriert. Nach Ab-
trennung des Katalysators, der zweckmiBig nochmals mit 150 cem Isopropanol ausge-
kocht wird, und nach Entfernung des Losungsmittels (zum Schlufl im Vakuum) erhilt
man das Hydrierungsprodukt als weiBe, feste Masse; Ausbeute: praktisch quantitativ.

CyH,,0, Ber.: € 74.28 H 11.58

Gef.: 74.60 11.45

¢) 3,3’-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4’-dion (XV'I)

20 g 3,3'-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4'-diol werden, wie unter 5b) beschrieben, mit 13 g
Chromtrioxyd behandelt. Nach der chromatographischen Reinigung in Benzol wird das
Produkt destilliert; Sdp., ,: 146—150°C; Ausbeute: 14 g (71% d.Th.).

C;4H,,0, Ber.: C75.68 H 9.97

Gef.: 75.49 10.21

7. Darstellung von 2,2'-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4'-dion (XVII)
a) 2,2’-Dimethyl-4,4’-dioxybiphenyl (X1II)

Das rohe m-Tolidin wird nach 6a) iiber das Chlorhydrat gereinigt. Fiir die Lésung von
0,3 Mol Base sind hier 1100 ccm Wasser erforderlich.

Die Verkochung wird analog 6a) durchgefiihrt. Als organische Phase kann anstelle von
Toluol auch sym.-Tetrachlordthan verwendet werden. Wegen der geringen Kristallisations-
tendenz ist die Aufarbeitung dieses Bikresols etwas erschwert. Das Rohprodukt wird durch
Destillation gereinigt; Sdp.ggs: 170-180°C; Ausbeute: 19-19,5g (90-959 d.Th.);
Schmp.: 114-115°C (Benzol).

b) 2,2’-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4’-diol (XV')
60 g m-Bikresol werden gemif 6b) hydriert. Das Dimethylbicyclohexyl-4,4’-diol wird
als halbfeste, weile Substanz erhalten.

¢) 2,2’-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4’-dion (XVII)
20 g des Diols XV werden nach 5b) bzw. 6 ¢) zum Dion XVII umgesetzt. Das Rohpro-
dukt wird durch Destillation gereinigt; Sdp.; ;: 150-160°C; Ausbeute: 14 g (71% d.Th.).
C,H,,0, Ber.: C75.68 H 9.97
Gef.: 75.71  9.97
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8. Darstellung von 12,22,33- Trimethyl-p-terphenyl (XX)
a) 12,2233 Trimethyl-1-tetrahydro-p-terphenyl

20 g 4-Jod-m-bitolyl (XVIII) werden bei —20°C in 180 ccm Ather unter Stickstoff mit
4,5 g Butyllithium (in Form einer benzolischen MaBlésung?®)) metalliert. Der voriiber-
gehend auf Zimmertemperatur erwirmten Reaktionsmischung wird bei —20 °C unter Riih-
ren eine Losung von 6,5 g 3-Methyleyclohexanon (XIX) in 40 ccm Ather zugetropft. Zur
Vervollstindigung der Umsetzung wird noch einige Stunden bei Zimmertemperatur weiter-
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser aufgearbeitet; nach Abdestillieren des
Loésungsmittels hinterbleiben 18,8 g einer gelblich gefarbten, oligen Fliissigkeit (Carbinol-
stufe).

Zur Dehydratisierung wird das so gewonnene Carbinol in 250 ccm Acetylchlorid 3 Stun-
den lang gekocht; danach wird das Acetylchlorid abdestilliert; die letzten Reste werden
mit Methanol und Chloroform herausgeschleppt. Nach einer chromatographischen Reini-
gung in Cyclohexan wird das Produkt destilliert; Sdp.y g: 140—-160°C; Ausbeute: 7,6 g
(429% d.Th., bezogen auf XVIII).

b) 12,22,3%-Trimethyl-p-terphenyl (XX)

6,5 g Trimethyl-tetrahydro-p-terphenyl werden in 50 cem siedendem Xylol mit 11.6 g
Chloranil wihrend 48 Stunden aromatisiert. Nach dem Abkiihlen wird die dunkelbraun
gefirbte Lisung solange mit 2n Natronlauge und Dithionitlésung behandelt, bis die wiBrige
Phase farblos bleibt. Nach der chromatographischen Reinigung der Xylollosung iiber basi-
schem Aluminiumoxyd?) wird das Lésungsmittel entfernt und der Riickstand destilliert;
Sdp.g g91: 150160 °C; Ausbeute: 4 g einer viskosen Fliissigkeit, die mit n-Hexan behandelt
kristallin exstarrt; Schmp.: 50°C.

CyyHyy Ber.: €C92:60 H 7.40

Gef.: 92,67  1.70

9. Darstellung von 12,23,32,42 53 Pentamethyl-p-quinquiphenyl (XXI)
a) 12,23,3%,42,5% Pentamethyl-3-dihydro-p-quinquiphenyl

12,5 g 4-Jod-m-bitolyl (XVIII) werden gemafl 8a) in 100 ccm Ather mit 2,6 g Butyl-
lithium metalliert und, wie dort beschrieben, mit 2,6 g 2-Methylcyclohexan-1,4-dion —
in 60 ccm Benzol/Ather gelost — umgesetzt und aufgearbeitet. Das Dicarbinol wird in
Acetylchlorid dehydratisiert (vgl. 8a). Nach der chromatographischen Reinigung iiber
Aluminiumoxyd in Benzol wird das Pentamethyl-dihydro-p-quinquiphenyl aus n-Hexan
umkristallisiert; Schmp.: 105-115°C; Ausbeute: 5,3 g.

Cy;H;, Ber.: €C92.46 H 7.54

Gef.: 9214 743

b) 12,28,32,42,53- Pentamethyl-p-quinquiphenyl (XX1I)

4,3 g der unter 9a) erhaltenen Dihydroverbindung werden gemifl 8b) in 100 ccm Xylol
mit 2,5 g Chloranil aromatisiert. Nach chromatographischer Reinigung in Petrolither und
Umbkristallisation aus n-Hexan erhilt man 3,4 g Pentamethyl-p-quinquiphenyl; Schmp.:
124-125°C.

C;;H,, Ber.: €92.87 H17.13

Gef.: 9239  7.00

) G. Wirric, Angew. Chem. 53 (1940) 242,
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10. Darstellung von 12,23,32,43,5%,63- Hexamethyl-p-sexiphenyl (XXII)
a) 12,2%,3%,43,52,6%- Hexamethyl-3,4-oktohydro-p-sexiphenyl

20 g 4-Jod-m-bitolyl werden nach 8a) mit 4,3 g Butyllithium metalliert. Die so erhal-
tene Lithiumverbindung wird bei —20°C mit einer Losung von 6,8 g 3,3’-Dimethyl-bi-
cyclohexyl-4,4"-dion (XVI) in 100 ccm eines Gemisches aus gleichen Teilen Benzol und
Ather umgesetzt.

Das aus der organischen Phase isolierte Produkt (22,1 g) wird in 200 ccm Acetylchlorid
gemill 8a) dehydratisiert. Die Aufarbeitung erfolgt wie dort beschrieben. Aus dem Roh-
produkt (17 g) werden im Vakuum bei 10—2 Torr die niedermolekularen Verunreinigungen
abdestilliert. Der Riickstand (14,5 g) erstarrt zu einem Glas.

b) 12,28,3%,43,5%,6%-Hexamethyl-p-sexiphenyl (XX II)

14,5 g der nach 10a) erhaltenen Oktohydroverbindung werden gemiafl 8b) mit 25,9 g
Chloranil in 500 ccm Xylol aromatisiert. Nach chromatographischer Reinigung in Cyclo-
hexan und Entfernung des Losungsmittels erhilt man 10 g Substanz in Form einer glas-
artigen Masse, die in Petrolidther aufgenommen zur Kristallisation kommt. Aus n-Hexan
umkristallisiert schmilzt die Verbindung XXII bei 141142 °C.

CyoHyg Ber.: C92.94 H 7.06

Gef.:  92.84 7.46

11. Darstellung wvon 12,23,3%,42,5%,6%- Hexamethyl-p-sexiphenyl (XXIII)
a) 12,23,3%,42,52,6%- Hexamethyl-3,4-oktohydro-p-sexiphenyl

Die Umsetzung von 20 g 4-Jod-m-bitolyl (XVIII) mit 4,3 ¢ Butyllithinm und an-
schlieBend mit 6,8 g 2,2"-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4-dion (XVII), ferner die Dehydrati-
sierung und die nachfolgende Aufarbeitung werden, wie unter 8a) bzw. 10a) beschrieben,
durchgefiihrt.

Rohausbeute: 13 g Hexamethyl-oktohydro-p-sexiphenyl. Das Isomerengemisch, aus
Cyclohexan umkristallisiert, schmilzt zwischen 185 und 193 °C.

Ci2Hys Ber.: C91.58 H 8.42

Gef.: 9141 847

b) 12,2%,3%,42,52,6% Hexamethyl-p-sexiphenyl (XXIII)

13 g der nach 1la) erhaltenen Oktohydroverbindung werden nach 8b) mit 23,1 ¢
Chloranil in 400 cem Xylol aromatisiert. Das Reaktionsgemisch wird gemaB 8b) bzw. 10b)
aufgearbeitet. Rohausbeute: 9 g.

Aus Petrolither und n-Hexan umkristallisiert schmilzt die Verbindung XXVIII bei
140,5°C.

C,;.H,, Ber.: €C92.94 H 7.06

Gef.:  93.07 7.24

12. Darstellung von 12,3%,42,53,62,85- Hexamethyl-p-octiphenyl (XXIV)

Zu einer Suspension von 7,7 g 1*-Jod-12,33-dimethyl-p-terphenyl (II) in einem Gemisch
von 70 ccm Ather und 30 ccm Benzol wird unter Stickstoffatmosphire bei 0 °C eine benzo-
lische Losung von 1,25 g Butyllithium (vgl. 8a) zugetropft; die dabei erhaltene, homogene
Losung wird bei Zimmertemperatur noch eine Stunde weitergeriihrt.

Sodann wird bei —20°C eine Lésung von 2,2 g 3,3’-Dimethylbicyclohexyl-4,4’-dion
(XVI) — in 30 cem Ather/Benzol gelost — langsam zugetropft. Zur Vervollstindigung der
Umsetzung wird noch einige Stunden bei Zimmertemperatur weitergeriihrt.
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Das Reaktionsprodukt wird nach 8a) bzw. 9a) aufgearbeitet.

Nach der Dehydratisierung in Acetylchlorid werden gemiafl 8a) bzw. 9a) 5 g Rohpro-
dukt erhalten.

5 g Oktohydro-octiphenyl werden in 200 ccm Xylol mit 7 g Chloranil aromatisiert
(vgl. 8a); die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wird nach 8b) bzw. 10b) vorgenom-
men. Nach mehrmaliger Extraktion mit heiem Athanol verbleiben 1,5 g (229, d.Th.)
Reaktionsprodukt (XXIV). Aus Benzol/Petrolither umkristallisiert schmilzt die Verbin-
dung bei 194-195 °C.

CsyHyg Ber.: €93.33 H 6.67

Gef.: 9343  6.80

13. Darstellung von 12,33%,4%,52,6%,8%- Hexamethyl-p-ociiphenyl (XXV)

Wie unter 12) beschrieben, werden 7,7 g 1!-Jod-1%,3%-dimethyl-p-terphenyl (II) mit
1,25 g Butyllithium metalliert und dann mit 2,2 g 2,2’-Dimethyl-bicyclohexyl-4,4'-dion
(XVII) umgesetzt.

Die Dehydratisierung in Acetylchlorid, die Aromatisierung mit Chloranil sowie die Auf-
arbeitung der einzelnen Stufen werden ebenfalls nach 12) vorgenommen.

Auswaage nach der Extraktion mit Athanol: 1,3 g (199, d.Th.). Die aus Benzol/Petrol-
ather umkristallisierte Verbindung XXV schmilzt bei 203 °C.

CyH,g Ber.: €93.33 H6.67

Gef.: 9294 7.21

14. Darstellung von 12,23,3%,43,52,63,72,8%-Oktomethyl-p-octiphenyl (XX V1)

5 g eines Gemisches aus etwa gleichen Teilen Monojod-tetramethyl-p-quaterpheny! (IV)
und dem entsprechenden Kohlenwasserstoff (ITI) (vgl. BI) werden zusammen mit 3 g
Kupferpulver*) in Stickstoffatmosphire bei gutem Riihren (vgl.?)) auf 230°C erhitzt.
Nach 1 Stunde wird die Temperatur kurzzeitig auf 270°C gesteigert; danach wird abge-
kizhlt.

Die durch mehrmaliges Auskochen des Reaktionsgemisches erhaltene benzolische Lo-
sung wird iiber basischem Aluminiumoxyd chromatographiert. Nach Entfernung des Lé-
sungsmittels wird der Riickstand zur Abtrennung des als Begleitsubstanz mitgefiihrten
Tetramethyl-p-quaterphenyls mit Methanol ausgekocht. Nach Umkristallisation aus Cy-
clohexan/n-Hexan erhilt man 0,5g (209 d.Th.) 122332435263 72,8%-Oktomethyl-p-
octiphenyl (XXVI) vom Schmelzpunkt 256—-259 °C.

CyeHjyo Ber.: €93.03 H 6.97

Gef.: 9222 693

15. Darstellung von 22,33-Dimethyl-p-quaterphenyl (XX VII)

Bei intensiver Riihrung wird unter Stickstoff eine Mischung von 4,34 g (0,01 Mol)
4,4’-Dijod-3,3’-dimethylbiphenyl ), 20,4 g (0,1 Mol) Jodbenzol und 25 g Kupferpulver auf
190-200 °C (Badtemperatur) erwirmt. Beim Einsetzen der Reaktion wird die Temperatur
rasch auf 230 °C erhoht und dann solange eingehalten, bis die Konsistenz des Reaktions-
gemisches keine Verdnderung mehr erleidet.

*) Venus Natur TT 30.
30) E. StorLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888) 1099.
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Das Reaktionsgemisch wird im Soxhlet mit Benzol extrahiert; nach Entfernung des
Lésungsmittels wird das Reaktionsprodukt zur Abtrennung des als Nebenprodukt gebil-
deten Biphenyls mit Wasserdampf behandelt. Der Riickstand wird in Benzol aufgenom-
men und chromatographisch gereinigt; schlieflich wird das Reaktionsprodukt XXVII
mit Hilfe einer Horizontalsublimationsapparatur (0,01 Torr, 180°C) von den héhermole-
kularen Nebenprodukten getrennt. Ausbeute nach Umkristallisation aus Essigester/Metha-
nol: 1,05 g (289, d.Th., bezogen auf die Dijodverbindung); Schmp.: 141 °C.
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