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ZUSAMMENFASSUNG: 

Zur Erweiterung der Systematik in der Klasse der p-Oligophenylene, insbesondere zum 
vertieften Studium des Zusammenhanges zwischen Konstitution und physikalischen Eigen- 
schaften, wurden homologe p-Oligophenylene mit p-Xylol und mit Durol als Grundbau- 
steinen dargestellt. Die Synthese erfolgte uberwiegend durch Anwendung der homo- und 
cokondensierenden ULLMANN-Reaktion. Die dazu erforderlichen Jodverbindungen waren 
durch direkte Jodierung mit Jod /Jodsaure zuganglich oder konnten iiber die Nitroverbin- 
dungen erhalten werden. 

Das Schmelz- und Loslichkeitsverhalten dieser methylsubstituierten p-Oligophenylene 
wird vergleichend diskutiert. In  beiden Reihen ist mit steigendem Kondensationsgrad ein 
Anstieg der Schmelzpunkte und ein Abfall der Loslichkeit festzustellen. Im Vergleich rnit 
den unsubstituierten Oligomeren sind die Schmelzpunkte jedoch stark verandert, und die 
Loslfchkeit ist mehr oder weniger erhoht. Bei der Beurteilung des Loslichkeitsverhaltens 
mu13 auch noch der EinfluB des Losungsmittels berucksichtigt werden; dies geschieht an 
Hand eines Losungsmittelschemas. Damit kann gezeigt werden, da13 die p-Oligophenylene 
mit zunehmender Substitution durch Methylgruppen mehr und mehr aliphatische Loslich- 
keitseigenschaften annehmen. 

SUMMARY: 

For a systematic expansion in the class of p-oligophenylenes, especially for pd+md-- 
studies iil the relation between constitution and physical properties some homologous p- 
oligophenylenes with p-xylene and durene as base units were prepared. The synthesis was 
carried out mainly by homo- and cocondensing ULLMANN reaction. The necessary iodo- 
compounds were obtained by direct iodination with iodineiiodic acid or via the nitro com- 
pounds. 

The melting points and the solubility of these methyl substituted p-oligophenylenes are 
compared and discussed. In  both series the melting point increases and the solubility de- 
creases with increasing degree of condensation. In  comparison with the unsubstituted 
oligomeres the melting points have changed much and the solubility is more or less in- 
creased. For evaluation of the solubility behaviour the influence of the solvent has to be 
considered; this can be realized by means of a solvent-scheme. In this way it can be shown 
that p-oligophenylenes receive more and more aliphatic solubility-properties with an in- 
creasing substitution by methyl groups. 
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p-Oligophenylene mit p-Xylol und Durol als Grundbausteinen 

A. Einleitung 

Abgesehen von den Reihen der unsubstituierten und der pro Benzol- 
kern zweifach methoxylsubstituierten3) p-Oligophenylene, ist noch keine 
weitere, streng homologe Reihe in dieser Substanzklasse bekannt. I m  
Hinblick auf eine Erweiterung der Systematik erschienen folgende Reihen 
als erstrebenswert : 

n = Kondensationsgrad I, n = 2 
11, n = 3 

111, n = 4 
IV, n = 5 

v, 11 = 2 
VI, n = 3 

VII. n = 4 

Sie bieten die Moglichkeit, die Veranderung von physikalischen Eigen- 
schaften, wie Loslichkeit, Schmelzpunkt und UV-spektroskopisches Ver- 
halten, mit dem Kondensationsgrad (Molekulargewicht) und dem Sub- 
stitutionsgrad (Anzahl der substituierenden Methylgruppen) zu studieren. 
Mit dem Substitutionsgrad gehen namlich eine mehr oder weniger defi- 
nierte Konformationsanderung und eine sterische Beeinflussung der 
Drehbarkeit um die Biarylbindungen einher, was sowohl bei Loslich- 
keit und Schmelzpunkt als aber auch in den Elektronenspektren charak- 
teristische Veranderungen erwarten lafit. 

Die Elektronenspektren sind ihrerseits entscheidend fur die Verwend- 
barkeit derartiger Substanzen als Solute fur flussige Szintillatoren. Daraus 
ergibt sich eine zweite Zielsetzung dieser Arbeit, die in einem gewissen 
Rahmen auch den Zusammenhang zwischen Konstitution und Szintilla- 
tionsfahigkeit verfolgt. 

Die synthetischen Arbeiten in der Reihe a)4) sind noch nicht abge- 
schlossen; dagegen konnen die Ergebnisse der Reihe b) bis n = 5 und 
der Reihe c) bis n = 4 mitgeteilt werden. 

Zur Nomenklatur : Entsprechend der Bezeichnungsweise der Literatur (Bimesity15), 
BiduryP)) werden in dieser Arbeit folgende Namen verwendet :Bi-p-xylyl (I), p-Ter-p- 
xylyl (11), p-Quater-p-xylyl (111), p-Quinqui-p-xylyl (IV), Biduryl (V), Terduryl (VI) und 
Quaterduryl (VII). 

B. Die Synthese von p-Otigophenylenen mit p-Xylol als Gsundbaustein 
Auf Grund der guten Erfahrungen rnit der ULLMANN-Reaktion, so- 

wohl in der Ausfuhrung als H o m o k o n d e n ~ a t i o n ~ ~ ~ )  als auch als Cokon- 
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densation 9, bzw. gemischte KondensationlO), wurde sie bei den folgenden 
Synthesen zum vorherrschenden Aufbauprinzip. Lediglich im Falle des p- 
Quinqui-p-xylyls (IV) erschien zunachst die Metallorgano-Carbonyl- 
reaktionll) bessere Erfolgsaussichten zu bieten. 

1. Bi-p-xylyl (I, 2,5,2',5'- Tetramethylbiphenyl) 
Das Bi-p-xylyl (I) wurde schon von U L L M A N N ~ ~ )  selbst nach (1) in 

etwa 45-proz. Ausbeute erhalten. Unter Verwertung der neueren Erfah- 
rungen 8, wurde diese Synthese wiederholt, wobei eine betrachtliche 

Ausbeutesteigerung erzielt werden konnte. Das erforderliche Jod-p- 
xylol (VIII) war durch direkte Jodierung13) mit JodlJodsaure leicht zu- 
ganglich. Bei groSeren Ansatzen lie13 sich ohne Ausbeuteminderung das 
teure Oxydationsmittel Jodsaure durch Braunstein gemaB (2) ersetzen. 
Dabei konnte festgestellt werden, daB der Verbrauch des Braunsteins 

\- \- 

\-/ \-/ 
2 ' ' + J2 + MnO, + H,S04 --+ 2 / \-J + MnSO, + 2 H,O 

\ \ 

wesentlich schneller verlauft als die nach (2) formulierte Jodierungs- 
reaktion. Zunachst oxydiert demnach der Braunstein einen Teil des Jods 
zur Jodsaure; dann verlauft die weitere Umsetzung ganz im Sinne der 
Jod/Jodsaure-Reaktion. 

2. p- Ter-p-xylyl (II, 1 2,5,22,5,32,5-Hexamethyl-p-terphenyl) 
Hier fuhrte die Cokondensation nach (3) mit groJ3em ffberschuB von 

VIII zum Ziele. Die dazu erforderliche bifunktionelle Komponente I X  
konnte ebenfalls durch direkte Jodierung des p-Xylols erhalten werden. 

3. p-Quater-p-xylyl ( I I  I, 1 2 y 5 ,  22,5,32,5,42,5-0ktamethyl-p-quaterphenyl) 
Auch zur Synthese von I11 wurde wegen der zunachst erfolglos ver- 

suchten Reindarstellung des fur die Homokondensation gemaJ3 (4) not- 
wendigen 4- Jod-bi-p-xylyls (X) die cokondensierende ULLMANN-Reak- 
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p-Oligophenylene mit p-Xylol und Durol als Grundbausteinen 

S ANDM EY ER 
\ \- \- 

\-/ 
/-\-NO, 1. Reduktion (Zn/NaOH) +H,N-/ \-/ \-NH, -XI R~akt,on ( 6 )  

2. Benzidinumlagerung \-/ \-/ 
\ \ \ 

tion ( 5 )  mit groI3em ffberschuI3 von VIII angewandt. Die direkte Jo- 
dierung von I lieferte in guter Ausbeute XI, dessen Struktur durch Par- 
allelsynthese nach (6) gesichert wurde. Der Identitatsbeweis konnte 
durch IR-Spektren und durch Dunnschichtchromatographie (Trager- 
material: Kieselgel G, Elutionsmittel: CClJn-Hexan 1 : 9, Anfarbung 
mit SbCl,) erbracht werden. 

4. p-Quinqui-p-xylyl (I V, 12~5,22~5,32~5,42~5,52,5-Decamethyl-p-quinqui- 
PhenYl) 
Die naheliegende Cokondensation gemaI3 (7) wurde zunachst nicht an- 

gewandt, da zur Darstellung von XI11 eine grol3ere Menge an p-Ter-p- 

\- 
10 x VIII + J-)-\-) - / \-J 2% \-( \+< 

(XIII) (7) 

xylyl (11) erforderlich gewesen ware. Dagegen versprach in diesem Falle 
die Metallorgano-Carbonylreaktion (8 a-d) bessere Erfolgsaussichten. 
Allerdings war dazu die Reindarstellung des p -  Jod-bi-p-xylyls (X) un- 
umganglich. Versuche zur direkten Jodierung von I lieferten ein hoch- 
viskoses 01, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte und 
dessen IR-Spektrum Zweifel an der Einheitlichkeit aufkommen lie& Die 
Tetrazotierung des schon bekannten 2,5,2',5'-Tetramethylbenzidins 
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(XII) 

(XII) 14) mit nachfolgender partieller Desaminierung und SANDMEYER- 
Reaktion (9 a und b) erbrachte schlieBlich X als kristallines Produkt mit 
scharfem Schmelzpunkt. Weiterhin wurde X durch partielle Enthaloge- 
nierung l5P16) von XI gemaB (10) dargestellt : 

\- \ 
HJNi 

\-/ \-/ Pyridin, KOH 
J-/ \-/-\-J A X  

\ \ 

Im Besitze der kristallinen Verbindung konnte dann auch durch An- 
impfen das durch direkte Jodierung von I erhaltene 01 teilweise zur Kri- 
stallisation gebracht werden. 

Das 2,5-Dimethyl-cyclohexandion-1,4 (XIV), die Carbonylkompo- 
nente der Reaktion (8 b), wurde nach bekannten Verfahren 17) gewonnen. 

Die direkte Metallierung (8 a )  verlief ohne Schwierigkeiten, und aus 
dem Gemisch der nach (8b) entstandenen isomeren Diole (XV) wurde 
ein scharf schmelzendes Produkt isoliert, das allerdings nach der Wasser- 
abspaltung mit Acetylchlorid erst durch Erhitzen mit Palladium/Tier- 
kohle auf 300°C aromatisiert werden konnte. Das bei Aromatisierungs- 
reaktionen sonst so wirkungsvolle Chloranil fuhrte in diesem Falle nicht 
zum Erfolg. 
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Cu/J-VerLilltnis 
in g-Atomen 

375 
590 
395 
$0 

Der Strukturbeweis fur das so erhaltene p-Quinqui-p-xylyl (IV) ge- 
lang durch Parallelsynthese gemail3 (?), nachdem eine ausreichende Menge 
an I1 zur Uberfuhrung in das Dijod-p-ter-p-xylyl (XIII) zur Verfugung 
stand. DaB bei der direkten Jodierung von I1 tatsachlich die zu den Ver- 
knupfungsstellen p-standigen Positionen erfaBt werden, kann auf Grund 
der beim Bi-p-xylyl (I) gemachten Erfahrungen als gesichert gelten. 

Zusatz von Ausbeute 
Quecksilber 1 (%) 

19 
39 

5 Tropfen 46 
5 Tropfen 60 

- 
- 

C. Die Synthese uon p-Oligophenylenen mit Durol als Grundbaustein 

Auch in dieser Reihe wurde die Biarylverknupfung mittels der ULL- 
MA"-Reaktion bewerkstelligt. 

1. Biduryl ( V ,  2,3,5,6,2',3',5',6'-Oktamethylbiphenyl) 
Durch Einwirkung von wasserfreiem Kobaltbromid (CoBr,) auf Duryl- 

magnesiumbromid wurde diese Verbindung erstmals von MARCUS und 
Mitarbeitern 6, dargestellt. Diese Reaktion erwies sich jedoch, wie eigene 
Versuche zeigten, zur Synthese der hoheren Glieder als nicht geeignet. 

Die Biarylverknupfung gemaB (11) mit Kupferpulver ist verstand- 
licherweise sterisch stark gehindert, so daB die Standardbedingungen der 
ULLMANN-Reaktion 18) etwas abgeandert werden mufhen. w ie  aus Tab. 1 

hervorgeht, konnte durch Erhohung des Cu/J-Verhaltnisses eine beach- 
tenswerte Ausbeutesteigerung erreicht werden. Daruber hinaus erwies 
sich der Zusatz von etwas Quecksilber als sehr vorteilhaft. Das Queck- 
silber ubt offensichtlich eine katalytische Wirkung aus. Wie sich inzwi- 
schen gezeigt hat, kann die Quecksilberkatalyse fur alle ULLMANN-Re- 
aktionen ausgenutzt werden la). 
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Das Joddurol (XVI) fur die Umsetzung nach (11) wurde ebenfalls 
durch direkte Jodierung aus Durol dargestellt. 

2. Terduryl ( V I ,  1 2~3~5~s,22~3~5~6,32~3.5.B.DOdecamethyl-p-terphenyl) 
Analog zum Trimeren in der p-Xylol-Reihe wurde zur Synthese von VI 

eine Cokondensation nach (12) mit groBem UberschuB an XVI angewandt. 
Die Methode der direkten Jodierung gestattete auch hier die Gewinnung 
des durch PALLARES Is) bekannt gewordenen Dijoddurols (XVII). 

3. Quaterduryl ( V I I ,  12~3~5~~,22~3~5.s,32~3~5~6,4a~3,6.8,Hexadeca~ethyl-p- 
y uaterphenyl) 

Von den beiden miiglichen Synthesewegen (13 und 14) fiir die Verbin- 
dung VII wurde zunachst der zweite Weg (14) beschritten, zumal auch 
schon XIX von PALLARES 20) beschrieben worden war. Der anomal 

\-l \ / 
10 x XVI + J-( >-<>-J 2% VII 

/? / \ 

niedrige Schmelzpunkt (siehe Abschnitt D) des dabei erhaltenen Pro- 
duktes lie13 es jedoch geraten erscheinen, zur Struktursicherung die Par- 
allelsynthese nach (13) zu versuchen. Die Reindarstellung von XVIII, 
das durch direkte Jodierung von V erhalten wurde, erwies sich indessen 
als sehr schwierig. Die Abtrennung der bei der Monojodierung immer mit- 
entstehenden Dijodverbindung konnte nur unvollstandig erreicht werden. 
Doch lieferte die Kondensation eines etwa 96-proz. Praparates dieselbe 
Verbindung, wie sie nach (14) entstanden war. Der Identitatsbeweis ge- 
lang mit Hilfe der IR-Spektren und durch Diinnschichtchromatographie 
(Tragermaterial : Kieselgel G, Elutionsmittel : CCl,/n-Hexanl : 9, An- 
farbung mit SbCI,). 

Erwiihnt sei noch, daB im Zusammenhang mit dem Studium der Biarylverknupfung 
durch Einwirkung von Kobaltchlorid a d  Grignardverbindungen auch die beiden Brom- 
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verbindungen XX und XXI erstmals dargestellt wurden. Naheres iiber diese Bromderivate, 
die von V ausgehend, durch direkte Bromierung erhalten wurden, findet sich im experimen- 
tellen Teil. 

D. Diskussion 

In Tab. 2 sind die Schmelzpunkte und Loslichkeitswerte (in Toluol) 
der hergestellten Oligomeren zusammengestellt. Zum Vergleich wurden 
die Daten der unsubstituierten Reihe ebenfalls in die Tabelle aufgenom- 
men. 

Tab. 2. Schmelzpunkte und Laslichkeit (L in g/l bei 20 "C in Toluol) vonunsubstituierten 
und verschiedenartig methylsubstituierten homologen p-Oligophenylenen 

n 

ErwartungsgemaB steigen 

2 

XXII 
71 

430 

I 
54 

700 

V 
137 
365 

3 

XXIII 
215 

794 

I1 
183 
28 

VI 
272 

24 

4 

XXIV 
320 

0,13 

I11 
266 

191 

VII 
272 

394 

5 

xxv 
395 

0,005 

IV 
309 

0,24 

- 

nnerhalb jeder Reihe die Schmelzpunkte 
mit dem Kondensationsgrad an. Der Schmelzpunkt des Quaterduryls 
(VII) macht iedoch eine bemerkenswerte Ausnahme. Diese Anomalie - 
nach allen bisherigen Erfahrungen mu13 man von einer Anomalie spre- 
chen - kann im Augenblick noch nicht gedeutet werden; vielleicht helfen 
hier kristallographische und kalorische Messungen weiter. 

Beim Vergleich der Reihen untereinander wird der EinfluB der .Sub- 
stituenten auf das Schmelzverhalten sehr deutlich. Zur besseren uber- 
sicht sind in Abb. 1 die Schmelzpunkte gegen den Kondensationsgrad auf- 
getragen. 
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Abb. 1. Abhangigkeit der Schmelzpunkte homologer p-Oligophenylene vom Konden- 
sationsgrad n 

Der Substituenteneinflufl la13t sich am besten an Hand der Beziehung 
(15) verstehen: 

(T, = Schmelztemperatur in "K, AH8 = Schmelzenthalpie, AS, = Schmelzentropie) 

Danach wird die Schmelztemperatur bzw. der Schmelzpunkt durch den 
Quotienten zwischen Schmelzenthalpie und -entropie bestimmt. Die Wir- 
kung der CH3-Substituenten auf die beiden GroBen AH, und AS, und 
damit auf den Schmelzpunkt mu13 als Uberlagerung mehrerer Effekte 
aufgefaBt werden, die nur qualitativ differenziert werden konnen. 

Die Substitution des Benzolkernes hat bei diesen Verbindungen in zwei- 
facher Hinsicht eine Symmetriestorung zur Folge,, die sich in einer En- 
tropiezunahme AS, und damit in einer Schmelzpunktssenkung aul3ern 
mu13. Einmal bringt die Substitution an sich eine Symmetrieabnahme mit 
sich, zum anderen wird durch die innere Molekiilbeweglichkeit um die 
Biarylbindungen eine weitere Symmetriestorung hervorgerufen. 

SchlieSlich wird durch die Substitution auch die Molekiilsperrigkeit er- 
hoht, was durch Kalottenmodelle anschaulich belegt werden kann. 
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Diese Molekulsperrigkeit kommt durch die gehinderte koplanare Ein- 
stellung der Benzolringe zustande und bedeutet eine Verringerung der 
Packungsdichte im Gitter und damit der Schmelzenthalpie AH,. GemaS 
(15) wird dadurch ebenfalls der Schmelzpunkt erniedrigt. Daneben darf 
aber nicht unberiicksichtigt bleiben, da13 die mit der Substitution ver- 
bundene Molekulargewichtserhohung auch einen gewissen EinfluS auf 
die Schmelzenthalpie haben wird. 

In  der p-Xylol-Reihe fuhrt die Uberlagerung dieser Effekte im Ver- 
gleich zu der unsubstituierten Reihe zu tieferen Schmelzpunkten, wofur 
wohl in erster Linie die Entropieeffekte verantwortlich zu machen sind. 
Immerhin ist auch mit einer erhohten Molekulsperrigkeit (Erniedrigung 
von AH,) zu rechnen. 

Die Durol-Reihe dagegen zeigt, abgesehen von dem anomalen Verhal- 
ten des Quaterduryls (VII), hohere Schmelzpunkte als die unsubsti- 
tuierte Reihe. Man mu13 dies wohl hauptsachlich auf eine starke Vermin- 
derung der Schmelzentropie ASs zuriickfuhren, da einerseits die Substi- 
tution vollig symmetrisch und andererseits eine Ringrotation ausge- 
schlossen ist. Die Ringebenen stehen fast senkrecht zueinander und kon- 
nen sich kaum noch aus ihrer Lage entfernen*). Die dadurch ebenfalls 
erhohte Molekulsperrigkeit, die eigentlich niedrigere Schmelzpunkte er- 
warten lieBe, scheint hier nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. 

Abb. 2. Abhangigkeit der Logarithmen der Loslichkeit (L in g/l bei 20°C in Toluol) 
homologer p-Oligophenylene vom Kondensationsgrad n 

*) Diese VorsteUungen stehen mit den bisherigen Ergebnissen der UV-spektroskopischen 
Untersuchungen im Einklang. 
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Zu einem tiefer gehenden Verstandnis dieser Zusammenhange wird 
man erst d a m  kommen, wenn die eingangs erwahnte homologe Reihe 
mit einer Methylgruppe pro Benzolkern zur Verfugung steht. 

Wegen der engen Korrelation zwischen Schmelzpunkt und Loslichkeit 
sind fur diese in ahnlicher Weise die oben genannten Effekte maBgebend 
(vgl. auch lo)). Daneben spielt aber auch noch das Liisungsmittel eine 
ausschlaggebende Rolle. Die Abb. 2 gibt das Liislichkeitsverhalten in 
Toluol wieder. Ein Vergleich der Reihen untereinander ist insofern frag- 
wurdig, als Toluol nicht fur alle drei Reihen das strukturanaloge Losungs- 
mittel darstellt *). Die zunehmende Anzahl von Methylgruppen pro 
Grundbaustein laBt namlich den aromatischen Charakter zurucktreten, 
wie nachfolgend gezeigt werden soll. 

Tab. 3. Loslichkeit zunehrnend methylsubstituierter p-Terphenyle in verschiedenen 
Losungsmitteln in g / l  bei 20 "C 

Losungsrnittel 

Snbstanz 

(XXIII) 

\ / 
, -\-/-\-/-\ 
\-/ \.../ \-/ 

(XXVI) 

Chloro- 
form 

21 

123 

136 

163 

Dioxan 

12,7 

40,4 

18,8 

898 

Dirnethyl- 
forrnarnid 

176 

23 

3,2 

2,s 

- 
Toluol 

794 

41 

28 

24 

Cyclo- 
hexan 

193 

890 

18,3 

39 

n- 
Propanol 

0,5 

196 

172 

5,o 

In  Tab. 3 ist die Loslichkeit von vier p-Terphenylen, die in zunehmen- 
dem MaBe methylsubstituiert sind, in verschiedenen Losungsmitteln zu- 
sammengestellt. Zur ubersichtlichen Darstellung dieser Werte eignet sich 
am besten ein Schema, in dem der Logarithmus der Loslichkeit gegen die 
auf einer Skala aufgereihten Losungsmittel aufgetragen ist (Abb. 3). 

*) DaB die Loslichkeit sehr stark vorn Losungsrnittel abhangt, wurde schon in der 15. 
Mitt. l) bei nitro-substituierten p-Oligophenylenen gezeigt. 
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L 
C H L F  DIOX DHF TOL CHEX PROP 

Abb. 3. Loslichkeit methylsubstituierter p-Terphenyle in verschiedenen Losungsmitteln 
bei 20 "C 

(CHLF = Chloroform, DIOX = Dioxan, DMF = Dimethylformamid, TOL = Toluol, 
CHEX = Cyclohexan und PROP = n-Propanol) 

Die Reihenfolge der Losungsmittel wird durch ihr Losevermogen fur 
das als Bezugssubstanz gewahlte unsubstituierte p-Terphenyl bestimmt. 
Die mit zunehmendem Substitutionsgrad einhergehende Abweichung der 
Kurven von der des p-Terphenyls (XXIII) darf als charakteristisch be- 
zeichnet werden. So ist die mit zunehmender Methylsubstitution des p- 
Terphenyls ansteigende Loslichkeit in Cyclohexan ein Kriterium dafur, 
daB diese Verbindungen hinsichtlich der Loslichkeit einen zunehmend 
aliphatischen Charakter annehmen. Im Falle des Terduryls (VI) wird das 
Loslichkeitsverhalten uberwiegend von den Methylgruppen gepragt ; die 
aromatischen Ringe sind weitgehend abgeschirmt. Daf3 diese Erschei- 

Abb. 4. Loslichkeit von Triphenylen (-0-) und Dodecahydrotriphenylen (-A -) in 
verschiedenen Losungsmitteln bei 20 "C 

(Die Losungsmittelabkiirzungen sind in der Legende zu Abb. 3 erlautert) 
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nung nicht nur auf p-Oligophenylene beschrankt ist, mag das Beispiel 
Triphenylen/Dodecahydrotriphenylen erharten. Aus Abb. 4 ist ersicht- 
lich, da13 auch hier das Loslichkeitsverhalten des Dodecahydrotripheny- 
lens ahnliche Abweichungen von dem des Triphenylens zeigt, wie sie beim 
Terduryl (VI) und dem unsubstituierten p-Terphenyl (XXIII) beobach- 
tet werden. Die Hydrierung der ad3eren Ringe des Triphenylens ergibt 
also auch hier in bezug auf die Loslichkeit einen aliphatischen Charakter. 

E. Experimenteller Teil 

1. 2-Jod-p-xylol ( V I I I )  
242 g (1,91 g-Atom) Jod, 103 g 85-proz. Brauustein, 300 ml Eisessig, 115 ml konz. 

Schwefelsaure, 75 ml Wasser und 30 ml Tetrachlorkohlenstoff werden Stde. bei gutem 
Riihren auf 80-85°C erwkmt. Bei Zimmertemperatur werden dann 250 g (2,35 Mol) 
p-Xylol zugesetzt. Nach 5-stundigem Erhitzen auf 85 "C unter intensivem Durchmischen 
wird das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgeschieden, in Chloroform aufgenommen, mit 
Bisulfitlosung, verdunnter Natronlauge und Wasser durchgeschuttelt, getrocknet und 
durch Destillation vom Losungsmittel und uberschussigern p-Xylol befreit. Die Destillation 
im Vakuum fuhrt schlieBlich zu 378 g (85 yo d.Th., bezogen auf eingesetztes Jod) 2-Jod-p- 
xylol; Sdp.,,: 103,5-105,5 "C (Lit. 21) Sdp.,,: 106-108 "C). 

2. 2,s-Dijod-p-xylol ( I X )  
In  50 ml Eisessig, 5 ml konz. Schwefelsaure, 5 ml Wasser und 5 ml Tetrachlorkohlenstoff 

werden 10,6 g (0,l Mol) p-Xylol, 20,3 g (0,16 g-Atom) Jad und 7,8 g (0,044 Mol) Jodsawe 
unter intensivem Ruhren CQ. 4 Stdn. auf 85 "C erwarmt. Das Reaktionsprodukt wird durch 
EingieBen in NaHS0,-haltiges Wasser ausgeschieden, abfiltriert, mit Methanol gewaschen 
und zweimal aus EssigesterlMethanol umkristallisiert. Farblose Prismen; Schmp. : 103 "C 
(Lit. 22) Schmp.: 104°C); Ausb. 29,5 g (82% d.Th.). 

3. 2,5,2',5'- Tetramethylbiphenyl ( I ,  Bi-p-xylyl) 
In  einem ReaktionsgefaB fiir ULLMANN-SynthesenZ3) werden 56 g (0,24 Mol) 2-Jod-p- 

xylol (VIII) mit 53,5 g (0,84 g-Atom) Kupferpulver *) 20 Min. auf 220 "C und 1 Stde. a d  
240 "C erhitzt. Das Reaktionsgut wird mit Benzol extrahiert, die Losung iiber HC1-belade- 
nem Aluminiumoxid chromatographiert und das Losungsmittel entfernt. Die aus dem 
Ruckstand durch Vakuumdestillation erhaltene Fraktion vom Sdp.,,: 130-160 "C erstarrt 
beim Erkalten kristallin.Nach zweimaliger Umkristallisation (Kiihlen auf -18 "C) aus Alko- 
hol werden 17,8 g (70% d.Th.) I vom Schmp.: 53-54°C (Lit.12) Schmp.: 50°C) erhalten. 

4. 12.5,22,5,32*5-Hexamethyl-p-terphenyl (II, p- Ter-p-xylyl) 
Das Gemisch von 47 g (0,2 Mol) 2-Jod-p-xylol (VIII), 7,2 g (0,02 Mol) 2,5-Dijod-p-xylol 

(IX) und 53,5 g (0,84 g-Atom) Kupferpulver wird der ULLMANN-Reaktion unterworfen 

*) Es kann erwartet werden, daW auch hier metallisches Quecksilber einen gunstigen kata- 
lytischen EinfluB ausubt (vgl. Abschn. C 1). 
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(4 Stdn. 180°C, 1 Stde. 200°C und 1 Stde. 240°C). Nach der Benzolextraktion wird uber 
HC1-beladenem Aluminiumoxid chromatographiert, das Losungsmittel abgezogen und das 
als Nebenprodukt gebildete Bi-p-xylyl (I) durch Vakuumdestillation (vgl. E 3) abgetrennt 
(Ausb. 10 g, d.i. 47% d.Th.). Uer Riickstand wird in einer Spe~ialapparatur~~) bei 18OoC/ 

Torr sublirniert, in Cyclohexan iiber saurern Aluminiumoxid chromatographiert und 
zweimal aus EssigesterlMethanol umkristallisiert. Farblose Blattchen vom Schrnp. : 182 
bis 183°C; Ausb. 2,35 g (37% d.Th., bezogon auf die Dijodverbindung). 

C,,HZ6 (314,4.7) Ber. C 91,66 H 8,34 
Gef. C 91,54 H 8,66 

5 .  4,4'-Dijod-2,5,2',5'-tetramethylbiphenyl ( X I ,  4,4'- Dijod-bi-p-xylyl) 

a) Durch direkte Jodierung des Bi-p-xylyls (I) 
21 g (0,l Mol) Bi-p-xylyl (I), 20 g (0,16 g-.4tom) Jod, 7,8 g (0,044 Mol) Jodsaure, 180 ml 

Eisessig, 14 ml Wasser, 10 ml konz. Schwefelsaure und 15 ml Tetrachlorkohlenstoff rea- 
gieren bei 85 "C unter intensivem Riihren in ca. 6 Stdn. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 
E 1 beschrieben. Das nach Abdampfen des Chloroforms erhaltene 61 wird in Ather gelost 
und durch Zusatz von Methanol zur Kristallisation gebracht. Farblose Nadeln, die noch 
dreimal auf diese Weise umkristallisiert werden. Ausb. 22,7 g (49 yo d.Th.); Schmp.: 110 OC. 

C,,H,,J2 (462,12) Ber. C 41,59 H 3,49 J 54,92 
Gef. C 41,86 H 3,79 J 54,65 

b) Durch SANDMEYER-Reaktion aus dem 2,5,2',5'-Tetramethyl- 
benzidin (XII) 

31,3 g (0,l Mol) 2,5,2',5'-TetramethyI-benzidin-dichlorhydrat werden in 250 g Eisbrei 
suspendiert; nach Zusatz von 18 ml konz. Salzsaure wird rnit 14,5 g (0,21 Mol) Natrium- 
nitrit in 40 ml Wasser tetrazotiert. Der Uberschul3 an Nitrit wird durch Zufugen von Harn- 
stoff entfernt. Sodann wird eine Losung von 33 g (0,22 Mol) Natriurnjodid in wenig Wasser 
innerhalb von 10 Min. hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch wird einige Stdn. bei Zirnmer- 
temperatur aufbewahrt und schlielllich auf dem Wasserbad erwarmt, bis die Stickstoffent- 
wicklung beendet ist. Das abgeschiedene 01 wird in Ather aufgenommen, mit verdunuter 
Natronlauge, 2 n Schwefelsaure und Wasser geschiittelt und getrocknet. Wie unter E 5 a) 
beschrieben, wird aus der atherischen Losung das reine Produkt gewonnen. Schrnp.: 
110°C; Ausb. 29,2 g (63% d.Th.). 

6. 1 2~5,22~5,32~5,42~5-0ktamethyl-p-quaterphenyl ( I  I I ,  p-Quater-p-xylyl) 
Die cokondensierende ULLMANN-Reaktion wird rnit 47 g (0,2 Mol) 2-Jod-p-xylol (VIII), 

9,2 g (0,02 Mol) 4,,4'-Dijod-bi-p-xylyl (XI) und 53,5 g (0,234 g-Atom) Kupferpulver 3 Stdn. bei 
180 "C und je 1 Stde. bei 200 O, 220' und 240 "C durchgefiihrt. Nach der Benzolextraktion 
und einer chromatographischen Reinigung der Losung an HC1-beladenem Aluminiurnoxid 
wird das Losungsrnittel entfernt und mittels einer Vakuumdestillation (vgl. E 3) das als 
Nebenprodukt entstandene Bi-p-xylyl (I) (8,2 g, d.i. 39% d.Th.) gewonnen. Der braune 
Ruckstand wird durch abwechselnde Sublimation bei 240 "C Torr und Umkristalli- 
sation aus hochsiedendern Petrolather oder Xylol welter gereinigt. Die Chromatographie 
in Cyclohexan (Saulenfiillung von unten nach oben: je em Viertel neutrales, basischcs, neu- 
trales und HC1-beladenes Aluminiurnoxid) und die anschliel3ende Umkristallisation aus 
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hochsiedendem Petrolather erbringen farblose Blattchen, die bei 264-266 "C schmelzen. 
Ausb. 1,8 g (21 yo d.Th., bezogen auf die eingesetzte Dijodverbindung). 

C,,H,, (418,62) Ber. C 91,81 H 8,19 
Gef. C 91,68 H 8,48 

7. 4- Jod-Z75,2',5'-tetramethy1biphenyl (X, 4- Jod-bi-p-xylyl) 

a) Aus 2,5,2',5'-Tetramethyl-benzidin (XII )  
In  700 ml Wasser werden 93,9 g (0,3 Mol) 2,5,2',5'-Tetramethyl-benzidin-dichlorhydrat 

suspendiert. Nach Zusatz von 60 ml konz. Salzsaure wird bei 0°C rnit 41,4 g (0,6 Mol) 
Natriumnitrit - gelost in 120 ml Wasser - tetrazotiert. Der UberschuR an Nitrit wird durch 
Zusatz von Harnstoff beseitigt. Unter intensivem Riihren wird dann eine Losung von 49,8 g 
(0,3 Mol) Kaliumjodid und 450 g Natriumhypophosphit *) in 450 ml Wasser bei 5 "C zuge- 
tropft. Nach Zusatz von 400 ml Benzol setzt eine stiirmische Stickstoffentwicklung ein, die 
nach zweistundigem Riihren praktisch beendet ist. Das Reaktionsgemisch wird 36 Stdn. 
bei 3 "C und danach noch 24 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die organische Phase 
wird mit Alkali behandelt, mit konz. Salzsaure und Wasser durchgeschuttelt, getrocknet 
und uber HC1-beladenem Aluminiumoxid chromatographiert. Das nach Entfernen des 
Losungsmittels verbleibende 01 wird im Hochvakuum mehrfach destilliert, wobei eine 
grodere Fraktion mit dem Sdp.,.,,: 112-120 "C gewonnen wird. In Petrolather aufgenom- 
men, scheiden sich aus ihr bei -18 "C farblose Nadeln aus, die nochmals destilliert und aus 
AtherlMethanol bei -18°C umkristallisiert werden. Schmp.: 43-44°C; Ausb. 19,s g (19% 
d.Th.). 

C,,H,,J (336,22) Ber. C 57,16 J 37,74 
Gef. C 57,13 J 37,36 

b) Durch partielle Enthalogenierung des 4,4'-Dijod-bi-p-xylyls (XI)  
In  der Schiittelente einer Hydrierapparatur werden etwa 15 g RANEY-Nickel, 2,8 g 

(0,05 Mol) Kaliumhydroxyd und 150 ml Athanol mit Wasserstoff gesattigt. Dazu wird eine 
Losung von 23,l g ( 0 , O S  Mol) 4,4'-Dijod-bi-p-xyly1 (XI) - gelost in 200 ml Pyridin - ge- 
geben. Die Reaktion setzt unter Wasserstoffaufnahme sofort ein und ist bei Zimmertem- 
peratur nach etwa 4 Stdn. beendet. Nach Abfiltration des Katalysators wird die Losung im 
Vakuum eingeengt und das gebildete Kaliumjodid abgetrennt. Der aus der Losung gewon- 
nene olige Riickstand wird in Chloroform aufgenommen, Btriert und destilliert. Die Frak- 
tion vom Sdp.,,,,: 113-119 "C wird, wie unter E 7 a )  beschrieben, in AtherlMethanoI durch 
Animpfen zur Kristallisation gebracht. Schmp.: 43-44°C; Ausb. 5 g (30% d.Th.). 

c )  Durch direkte Jodierung des Bi-p-xylyls (I) 
Die Mischung von 21 g (0,l Mol) Bi-p-xylyl (I), 10,2 g (0,08 g-Atom) Jod, 3,9 g (0,022 

Mol) Jodsaure, 50ml Eisessig, 4 ml Wasser und 3 ml konz. Schwefelsiiure wird unter Zusatz 
von einigen ml Tetrachlorkohlenstoff bei intensivem Riihren auf 85 "C erwsmt.  Nach etwa 
5 Stdn. ist die Jodfarbe verschwunden. Es wird, wie unter E 1 beschrieben, aufgearbeitet, 
wobei in petrolatherischer Losung eine chromatographische Reinigung an NH,-beladenem 
Aluminiumoxid angeschlossen wird. Destillation und Kristallisation wie unter E 7 b). 
Schmp.: 43-44°C; Ausb. nach Aufarbeitung der Mutterlaugen: 14,8 g (44% d.Th.). 

*) Fa. Merck, Darmstadt. 

134 



p-Oligophcnylene mit p-Xylol und Durol als Grundbausteinen 

8. 12,5,22*5,32,5,4295,5215- Decamethyl-p-quinquiphenyl ( I  V, p-Quinqui-p- 
xylyl) durch Metallorgano-Carbonylreaktion 

a)  Metallorgano-Carbonyladdition 
16,8 g (0,05 Mol) 4- Jod-bi-p-xylyl (X) werden in 30 ml Ather gelost und innerhalb von 

1,s Stdn. bei Zimmertemperatur zu 0,7 g (0,lO g-Atom) Lithiumdraht in 30 ml Ather unter 
Stickstoffatmosphiire zugetropft. Zum Starten der Reaktion wird etwas erwirmt. Nach 
vicrstiindigem Nachriihren ist das Lithium fast vollig verschwunden. Der mit 250 ml Ather 
verdiinnten Losung werden bei 0 "C unter gntem Riihren 3,5 g (0,025 Mol) 2,5-Dimethyl- 
cyclohexandion-1,4 (XIV) - gelost in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran - im Verlaufe von 
2 Stdn. zugesetzt. Bei Zimmertemperatur wird noch 12 Stdn. nachgeriihrt und dann kurz- 
zeitig zum Sicdcn erhitzt. Unter Kiihlung wird mit Wasser hydrolysiert, die organische 
Phase abgetrennt und getrocknet. Nach Entferncn des Losungsmittels wird dcr harzige 
Ruckstand aus hochsiedendem Petrolather und dann aus Essigester nmkristallisiert. Farb- 
lose Blattchen, Schmp. 214-216'C*); Ausb. 2,87 g (20% d.Th., bezogen auf XIV). 

C,,H,,O, (XV) (560,82) Ber. C 85,67 
Gef. C 85,50 

b) Dehydratisierung 
Das nach E 8 a )  erhaltene Dicarbinol (XV) wird in 70 ml Acetylchlorid 18 Stdn. unter 

RiicMuB erhitzt; nach Abdestillieren des Acetylchlorids werden die letzten Reste mit 
Methanol und Chloroform herausgeschleppt. Dcr in Benzol aufgenommene Ruckstand wird 
ubcr basisch eingestelltem Aluminiumoxid chromatographiert und das Losungsmittel ent- 
fernt. Die Verbindung 1aBt sich aus Essigester /Methanol umkristallisiercn. Farblose Nadeln 
vom Schmp. : 234-236 "C; Ausb. 2,70 g. 

c )  Aromatisierung 
2,7 g des nach E 8 b) erhaltenen Produktes wcrden zusammen mit 2 g 10-proz. Palla- 

dium/Tierkohle unter Stickstoffatmosphiire 8 Stdn. auf 300 "C erhitzt. Das Reaktionspro- 
dukt wird mit 1 1 Benzol ansgekocht, die Losung bei 50 "C im Trockenschrank iiber nentra- 
lem Aluminiumoxid chromatographiert nnd auf ctwa 200 ml eingecngt. Dcr ausgefallene 
Niedcrschlag wird durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Xylol und Sublimieren bei 
270"C/10-2 Torr gereinigt. Farblose Blattchcn, Schmp.: 307-309°C; Ausb. 0,41 g (3% d. 
Th., bezogen auf das unter a )  eingesctzte Diketon XIV) **I. 

C,,H,, (522,78) Ber. C 91,90 
Gef. C 92,02 

*) Diese Verbindung besitzt vier asymmetrische C-Atome im Ring 3. Welchem der mogli- 
chen Isomeren der Schmelzpunkt des isolierten Produktes zuzuordnen ist, kann nicht 
entschieden werden. 

**)AIM der benzolischen Mutterlauge konnen durch Zusatz von Methanol 1,l g der zur Aro- 
matisierung eingesetzten Verbindung zuriickgewonnen werden. Das bedeutet, da13 die 
Aromatisierung nur zu etwa 60 yo erfolgt ist. Die Schwierigkeiten bei der Aromatisierung 
konnen in den sterischen Verhliltnissen oder einer eventuell nur einseitig erfolgten Was- 
serabspaltung bei der Reaktion mit dem Acetylchlorid begriindet liegen. 
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9. 1 l,3*-Dijod-l 2.5,22~5,32*5-hexamethyl-p-terphenyl (XI II, 1 1,34-Dijod-p- 
ter-p-xylyl) 

22,2 g (0,071 Mol) p-Ter-p-xylyl (11), 14,4 g (0,114 g-Atom) Jod und 5,64 g (0,032 Mol) 
Jodsaure werden zusamrnen in 150 ml Eisessig, 150 ml Nitrobenzol, 30 ml Wasser und 15 ml 
konz. Schwefelsaure bis zum Verschwinden der Jodfarbe (ca. 4 Stdn.) unter gutem Riihren 
auf 90 "C erwarmt. Nach Wasserzusatz wird die schon teilweise vorher ausgeschiedene Jod- 
verbindung abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Durch mehrrnaliges Umkristallisieren 
aus hochsiedendem Petrolather und Benzol erhalt man farblose Nadeln vom Schmp.: 
254-255°C. Ab 230°C ist Sublimation zu beobachten. Ausb. 19,l g (48% d.Th.). 

C,,H,,J, (566,28) Ber. C 50,90 J 44,82 
Gef. C 50,99 J 44,67 

10. 1 2~5,22~5,32~5,42~5,52~5-Decamethyl-p-quinquiphenyl (I V, p-Quinqui-p- 
xylyl) durch ULLMANN-Reaktion 

Die ULLMANN-Cokondensation von 46,6 g (0,2 Mol) 2-Jod-p-xylol (VIII) und 11,4 g 
(0,02 Mol) 11,34-Dijod-p-ter-p-xylyl (XIII) wird mit 55 g (0,87 g-Atom) Kupferpulver und 
5 Tropfen Quecksilber bei folgenden Temperaturen durchgefiihrt: 3 Stdn. 200 "C, je 2 Stdn. 
230" und 250°C. Das Reaktionsgut wird im Morser rnit etwas Aluminiumoxid vermischt 
und rnit Chloroform extrahiert. Der nach Entfernen des Losungsrnittels verbleibende Riick- 
stand wird bei 260 oC/10-2 Torr sublimiert und aus Xylol umkristallisiert. Durch mehr- 
maliges Wiederholen dieser Operationen erhalt man die reine Verbindung vorn Schmp. : 
307-309°C; Ausb. 4,2 g (40% d.Th., bezogen auf XIII). 

11. 1 - Jod-2,3,5,6-tetramethylbenzol (X VI, Joddurol) 
Bei 75 "C wird die Mischung von 50 g (0,37 Mol) Durol, 38 g (0,30 g-Atom) Jod, 14,5 g 

(0,082 Mol) Jodsaure, 120 ml Eisessig, 4 ml konz. Schwefelsaure, 20 ml Wasser und 10 ml 
Tetrachlorkohlenstoff ca. 8 Stdn. intensiv geriihrt. Die noch warme Reaktionsmischung 
wird in NaHS0,-haltiges Wasser eingegossen, wobei sich die Jodverbindung kristallin ab- 
scheidet. Sie wird durch eine Wasserdampfdestillation gerginigt; der erste halbe Liter 
Destillat enthalt dabei das nicht urngesetzte Durol, wahrend die 6 folgenden Fraktionen zu 
je 1 I reine Monojodverbindung liefern. Farblose Nadeln aus Alkohol; Schrnp.: 80OC; 

Schmp.: 80'C); Ausb. 81 g (84% d.Th.) 

12. 2,3,5,6,2',3',5',6'-Oktamethylbiphenyl ( V, Biduryl) 
52 g (0,2 Mol) Joddurol (XVI) werden zusamrnen rnit 63,5 g (1,O g-Atom) Kupferpulver 

unter Zusatz von 5 Tropfen Quecksilber 4 Stdn. auf 180°C und je 1 Stde. auf 220" bzw. 
240 "C erhitzt. (Das wahrend der Reaktion an kaltere Teile der Apparatur hochsublimierte 
Joddurol muB von Zeit zu Zeit abgeschmolzen, d. h. dern Reaktionsgemisch wieder zuge- 
fiihrt werden.) Die durch Benzolextraktion gewonnene Losung wird iiber HC1-beladeuem 
Aluminiumoxid gereinigt und vom Losungsmittel befreit. Durch eine Wasserdarnpfdestilla- 
tion werden die nicht urngesetzte Jodverbindung und das durch Jodeliminierung zuriick- 
gebildete Durol abgetrennt. Der Hiickstand wird im Hochvakuuni bis 250 'C/10-2 Torr 
destilliert. aus Alkohol umkristallisiert und in petrolatherischer Losung iiber saurem Alu- 
rniniurnoxid chromatographiert. Nach Abdampfen des Losungsmittels hinterbleiben farb- 
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lose prismatische Kristalle, die nach Erweichung bei 125-127 "C (vermutlich eine Modifi- 
kationsumwandlung) wieder fest werden und bei 136-137 "C schmelzen (Lit.6) Schmp.: 
136-138°C); Ausb. 15,9 g (60% d.Th.). 

13. 1 ,4-Dijod-2,3,5,6-tetrarnethylbenzol ( X V I I ,  Dijoddurol) 19) 
Bei intensivem Riihren werden 27 g (0,2 Mol) Durol, 41 g (0,32 g-Atom) Jod und 15,8 g 

(0,09 Mol) Jodsaure in 180 ml Eisessig, 10 ml Wasser und 6 ml konz. Schwefelsaure ca. 
9 Stdn. auf 75 "C erwiirmt. Das Reaktionsprodukt wird durch EingieBen in NaHS0,-halti- 
ges Wasser ausgeschieden und zweimal aus Essigester umkristallisiert. Farblose Nadeln, 
Schmp.: 140°C; Ausb. 62 g (80% d.Th.). 

C,,H,,J, (386,03) Ber. C 31,12 H 3,13 J 65,75 
Gef. C 3 1 , l l  H 3,21 J 65,96 

14. 12~3~5~6,22~3,5~6,32~3~5~6-Dodecamethyl-p-terphenyl ( V I ,  Terduryl) 
Die Cokondensation wird bei einem Ansatz von 52 g (0,2 Mol) Joddurol (XVI), 7,8 g 

(0,02 Mol) Dijoddurol (XVII), 76 g (1,2 g-Atom) Kupferpulver und 5 Tropfen Quecksilber 
unter denselben Bedingungen wie unter E 12 vorgenommen. Das mit Chloroform extra- 
hierte Produkt wird zur Abtrennung von zuruckgebildetem Durol und nicht umgesetztem 
Monojoddurol einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Bei der anschlieflenden Hoch- 
vakuumdestillation bis 250 "C/10-2 Torr gehen das als Nebenprodukt gebildete Biduryl (V) 
und das erstrebte Terduryl (VI) gemeinsam uber. Mit heil3em Athano1 laat sich das erstere 
herauslosen, das, wie unter E 12 beschrieben, weiter gereinigt werden kann (11,5 g, d. i. 43 yo 
d.Th.). Der Ruckstand wird aus EssigesteriMethanol umkristallisiert, in benzolischer Lo- 
sung uber HC1-beladenem Aluminiumoxid chromatographiert und wiederholt bei 240 "C/ 
lo-, Torr sublimiert. Farblose Prismen, Schmp.: 270-272°C; Ausb. 2,5 g (31 yo d.Th.). 

C,,H,, (398,63) Ber. C 90,39 H 9,61 
Gef. C 90,33 H 9,71 

15. 4- Jod-d,3,5,6,2',3',5',6'-0ktamethylbiphenyl ( X  V I  I I ,  4-  Jod-biduryl) 

19,3 g (0,072 Mol) Biduryl (V) werden in 150 ml Eisessig gelost und 7,35 g (0,055 g-Atom) 
Jod, 2,8 g (0,016 Mol) Jodsaure, 9 ml Wasser, 4,5 ml konz. Schwefelsaure und 10 ml Tetra- 
chlorkohlenstoff hinzngefugt. Nach 7-stundigem intensivem Riihren bei 75 "C ist die Re- 
aktion beendet. Die Jodverbindung wird nach EingieDen in NaHS0,-haltiges Wasser iso- 
liert und in benzolischer Losung iiber NH,-beladenem Aluminiumoxid chrornatographiert. 
Das Benzol wird abdestilliert und der Ruckstand zur Trennung von der Dijodverbindung 
im SoxHLET-Apparat mehrere Tage mit hithanol extrahiert. Die aus der Extraktionslosung 
auskristallisierenden Nadelchen schmelzen bei 195-200 "C und haben eine Reinheit von 
etwa 96%; Ausb. 22,8 g (78% d.Th.). 

Eine kleine Probe wird durch fraktionierte Sublimation im Wasserstrahlvakuum bei 
175 "C weiter gereinigt. Nach Umkristallisation aus hochsiedendem Petrolather und Essig- 
ester wird ein Schmelzpunkt von 201-202°C erhalten. 

C,,H,,J (392,33) Ber. C 61,23 J 32,35 
Gef. C 61,48 J 32,05 
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16. 4,4'-Dijod-2,3,5,6,2',3',5',6'-oktamethylbiphenyl 
( X  I X ,  4,Pf-Dijod-biduryl) 20) 

I n  70 ml Eisessig, 1 ml konz. Schwefelsaure, 3 ml Wasser und 5 ml Tetrachlorkohlenstoff 
werden 13,3 g (0,05 Mol) Biduryl (V), 10,2 g (0,08 g-Atom) Jod und 3,9 g (0,022 Mol) Jod- 
saure unter gutem Riihren ca. 5 Stdn. auf 95 "C erhitzt. Durch Zusatz von NaHS0,-halti- 
gem Wasser wird das Reaktionsprodukt ausgeschieden, abfdtriert, mit Methanol gewaschen 
und zweimal aus Essigester oder Chloroform umkristallisiert. Die farblosen prismatischen 
Kristalle zersetzen sich ab 260 "C; volliges Aufschmelzen zwischen 289-293 "C. Ausb. 18,9 g 
(73% d.Th.). 

C,,H,,J, (518,23) Ber. C 46,36 J 48,98 
Gef. C 46,18 J 48,76 

17. 1 ,3,5,6,22,3,5 ,6,32,3,5,6,42,3 ,5*6- Hexadecamethyl-p- yuaterphenyl 
( V I  I ,  Quaterduryl) 

a)  Durch Cokondensation 
Unter den iiblichen Bedingungen wird mit 26,O g (0,l Mol) Joddurol (XVI), 5,2 g 

(0,Ol Mol) 4,4'-Dijod-biduryl (XIX), 38,s g (0,6 g-Atom) Kupferpulver und 5 Tropfen 
Quecksilber eine ULLMANN-Cokondensation durchgefiihrt, wobei die Temperatur je 2 Stdn. 
auf 180 ", 220 und 240°C gehalten wird. Das mit Aluminiumoxid vermischte Reaktionsgut 
wird 48 Stdn. rnit Benzol extrahiert und die erhaltene Losung bei 60 "C im Trockenschrank 
iiber neutralem Aluminiumoxid chromatographiert. Das nicht umgesetzte Joddurol und das 
gebildete Durol werden nach Entfernen des Losungsmittels mit Hilfe einer Wasserdampf- 
destillation und das entstandene Biduryl (V) durch Hochvakuumdestillation (vgl. E 12) 
abgetrennt. Ausb. an Biduryl4,9 g (37% d.Th., bezogen auf XVI). Der Destillationsriick- 
stand wird in Benzol gelost, uber HC1-beladenem Aluminiumoxid chromatographiert und 
nach Entfernen des Losungsmittels bei 260 "C/lO-a Torr sublimiert. Zur weiteren Reinigung 
wird die Substanz in CCl,/n-Hexan (1 : 9) gelost, iiber Kieselgel (0,OS-0,2 mm) chromato- 
graphiert und schlienlich wiederholt aus hochsiedendem Petrolather umkristallisiert und 
sublimiert. Aus Chloroform/Methanol erhalt man nadelige, aus hochsiedendem Petrolather 
prismatische Kristalle. Schmp.: 270-272 "C; Ausb. 0,8 g (15 yo d.Th., bezogen auf XIX). 

C,,H,, (530,84) Ber. C 90,51 
Gef. C 90,33 

b) Durch Homokondensation 
20 g (ca. 0,05 Mol) 4-Jod-biduryl (XVIII) - Reinheit ca. 96% (vgl. E 15) - werden mit 

20 g Biphenyl als Losungsmittel, 25,4 g (0,40 g-Atom) Kupferpulver und 5 Tropfen Queck- 
silber 3 Stdn. auf 180°C und je 2 Stdn. auf 200' bzw. 230 "C erhitzt. Die Aufarbeitung er- 
folgt wie unter E 17 a) beschrieben, wobei auf eine Hochvakuumdestillation verzichtet 
werden kann. Schmp.: 270-272 "C; Ausb. 3,l g (23% d.Th.). 

18. 4- Brom-2,3,5,6,2',3',5',6'-oktamethyEbiphenyl ( X X ,  4- Brom- biduryl) 
Zu einer Losung von 26,7 g (0,l Mol) Biduryl (V) in 50 ml Chloroform 1aBt man bei 

0 "C unter Riihren 16,O g (0,l Mol) Brom - verdiinnt mit 15 ml Chloroform - zutropfen. 
Danach wird 1 Stde. bei 0 "C und 2 Stdn. bei Zimmertemperatur geriihrt. Die schwach gelb- 
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gefarbte Ausscheidung wird abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Sie ist mit Dibrom- 
verbindung verunreinigt, deren Abtrennung durch fraktionierte Kristallisation aus Essig- 
ester gelingt. Ausb. 4,2 g 4,4’-Dibrombiduryl (vgl. E 19). 

Das Filtrat des Reaktionsgemisches wird mit verdiinnter Natronlauge und zweimal rnit 
Wasser geschiittelt und getrocknet. Der nach Abdampfen des Losungsmittels verbleibende 
Riickstand wird mit der oben gewonnenen Fraktion der Monobromverbindung vereinigt, 
aus Essigester umkristallisiert, im Wasserstrahlvakuum bei 180 “C sublimiert und nochmals 
umkristallisiert. Farblose Prismen; Schmp.: 213--214°C; Ausb. 20,8 g (60% d.Th.). 

C2,H2,Br (345,34) Ber. C 69,56 Br 23,14 
Gef. C 69,70 Br 22,97 

19. 4,4’-Di6rom-2,3,5,6,2’,3’,5’,6’-oktamethyl6iphenyl 
( X X I ,  4,4’-Di6rom-biduryl) 

Rei 0°C la& man unter Riihren zu einer Losung von 10,7 g (0,04 Mol) Biduryl (V) in 
30 ml Chloroform (versetzt rnit einem Jodkristall) 14,05 g (0,088 Mol) Brom - verdiinnt rnit 
10 ml Chloroform - zutropfen. Bei Zimmertemperatur wird 1 Stde. nachgeriihrt, das aus- 
geschiedene Produkt abfiltriert und rnit Methanol gewaschen. Die Mutterlauge wird mit 
verdiinnter Natronlauge und zweimal mit Wasser durchgeschiittelt, getrocknet und vom 
Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird zusammen mit dem schon gewonnenen Anted 
aus vie1 Essigester oder hochsiedendem Petrolather mehrmals umkristallisiert. Farblose 
Prismen; Schmp.: 308-310°C; Ausb. 15,5 g (91% d.Th.). 

C,,H,,Br, (424,24) Rer. C 56,62 Br 37,68 
Gef. C 56,65 Br 37,48 
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