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Gefunden Berechnet 
I. IT. 111. far die Formel C,,H,,C!aO,, 

Calcium 10.78 10.67 10.80 10.52 
Kohlenstoff - - 37.44 37.89 
Wasserstoff - - 5.57 5.26 
Sauerstoff - - 46.19 46.32 

Der geringe Mehrgehalt an Calcium riihrt wahrscheinlich 0011 

etwas beigemengtem kohlensaurem Kalke her. Beim Trocknen unter 
der Luftpumpe halt das Saccharat noch 2 Atome Wasser zuriick und 
bat die Zusammensetzung 

C,, H,, Ca O , ,  + 2 aq. 
Der  einbasische Zuckerkalk 16st sich in  kaltem Wasser leicht zu einer 
klaren Flcssigkeit, die sich beim Erhitzen durch Abscheidung des 
dreibasischen Saccharates triibt. 

Alle Versuche zur Darstellung eines Magnesiasaccharates blieben 
erfolglos und bestlltigen somit friihere Angaben, die schon auf diesen 
merkwiirdigen Unterscbied im Verhalten der beiden sonst so iihnlichen 
Basen Kalk und Magnesia hinweisen. 

W i e n ,  Polytechnikum. 

127. G. Schul tz: Ueber Diphenylbenzol. 
(Eiogegangen am 25. Marz.) 

Beim Durchleiten von Benzol durch gliihende Rijhren entstehen 
neben Diphenyl einige hiiher als dieses siedende Kiirper, von denen 
B e r t h  e 1 o t drei isolirt und als Chrysen, Benzerythren und Bitumen 
bezeichnet hat. Die von ihm gemachtcn Angaben habe ich insoweit 
bestatigt gefunden, als ich das Auftreten dieser Kijrper gleichfalls be- 
obachtet habe. Beim Fraktioniren der Destillationsprodukte, welche 
beim Durchleiten von B e n d  durch eine gliihende Porzellanriihre er- 
halten werden, steigt, nachdem unverandertes Benzol und Diphenyl l)  

iibergegangen sind, das Thermometer rasch iiber 360°. Es destillirt 
Anfangs ein hellgelb gefarbter, sofort erstnrrender KGrper (nach B e  r- 
t h e l o t  Chrysen), dann bei hijherer Temperatur eine braunliche Sub- 
stanz, die erst nach einiger Zeit fest wird (Benzerythren), wahrend 
in dem Siedegefass eine schwarze, theerartige Fliissigkeit zuriickbleibt, 
die bcim Erkalten zu einer sproden glanzenden Mnsse erstarrt (Bitumen). 

') Der Siedepunkt des Diphenyla wwde init einem G eissler'schen Thermo- 
meter, dessen Quecksilber-Enden sich im Dampfe befanden, bei 254O gefunden 
(762mm Bar.) Naphtalin destillirte unter denselben Urnstinden bei 217O. - Es stirnmt 
dies besser rnit der Angabe van B e r t h e l o t ,  der ihn hei 2 5 0 0  beohachtet hat, als 
mit der von F i t t i g ,  welcher ihn gleich 240° setzt, Iiberein. 
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Von den nach dem Diphenyl iibergehenden Antheilen habe ich 
bisher nur den ersten, der auch der bei weitem grijssere ist,  unter- 
suchen kijnnen. Es gelang tnir aus ihm durch Behandeln mit Alkohol 
zwei Kohlenwasserstoffe, einen leichtloslichen, gut krystallisirenden, 
der bei ungefahr 85O schmilzt und bri 360° siedet, und einen schwer- 
lijslichen zu isoliren, welcher letztere in Folgendem naher beschrieben 
ist. Befreit man das Rohprodukt durch Umkryetallisiren und Aus- 
waschen mit Alkohol von dem oben angefiihrten leicht lijslichen Kohlen- 
wasserstoff und entfernt die gelben schmierigen Beimengungen mit 
Aether, so erhalt man einen schneeweissen Korper, welcher bei 205O 
schmilzt und fiber 360° siedet. E r  ist unlijslich in Wasser, 16st sich 
selbst in kochendem Alkohol schwierig, leichter in hether, Schwefel- 
kohlenstoff, Petroleumather und ziemlich leicht in Benzol , besonders 
beim Erwarmen. Bis in die Nahe des Schmelzpunkts erhitzt, subli- 
mirt er in kleinen iriskenden Blattchen. 

Nach dem von B e  r t h e  l o  t angefuhrten Schmelzpunkte ( 200° ) 
und den Loslicbkeitsangaben misste ich den beschriebenen Kijrper 
mit dem von ihm als Chrysen bezeichneten fur identisch ansehen. 
Jedoch gelang es mir unter keinen Urnstanden eine Pikrinsiiurever- 
bindung zu erhalten. Ebensowenig habe ich j e  eine mit dem Chrysen 
aus Steinkohlentheer identische Verbindung bei den verschiedenen Ver- 
suchen, Diphenyl aus Benzol zu erhalten, auffinden kijnnen. 

Die Analyse endlich fuhrte ferner nicht zu der Formel C1 HI 
des Chrysens, sondern zu C,, H14, 

Nach der Entstehungsweise isi es am wahrscheinlichsten, dass der 
bei 205O schmelzende Kohlenwasserstoff als Diphenylbenzol, 

c6 H5 
' 6  H 4  C, H, ~" 

zu betrachten ist. 
Seine Bildung wiirde dann der Synthese des Diphenyls vollkommen 

analog sein, und ware entweder so zu erklgren, dass 1 Mol. Diphenyl 
sich mit 1 Mol. Benzol entsprechend folgender Gleichung unter Ver- 
lust von 2 Atomen Wasserstoff verbindet; 

c6 H, . c6 H5 + c6 H,3 = c6 H, . c6 H, . c6 13, +Ha, 
oder dass 3 Mol. Benzol nnter Austritt von 2 Mol. Wasserstoff zu- 
samment reten: 

3C6 H, = C 1 , H , 4 + 2 H , .  
Diese Anschauungsweise iiber die Constitution des betreffenden 

Kohlenwasserstoffs findet eine Stiitze in dem Verhalten desselben zu 
Oxydationsmitteln. Wie das Diphenyl liefert er bei der Oxydation 
kein Chinon, sondern es wird eine Phenylgruppe in der Art zerstiirt, 
dass ein Kohlenstoffatom als Carboxyl zuriickbleibt. Unter denselben 
Urnstanden, unter denen Diphenyl in Benzokture iibergeht, liefert der 
obigeKijrper daher erst eine Diphenylcarbonsaure c6 H, .C, H, . co2 H, 
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und aus dieser bei weiterer Oxydation, indem die zweite Phenylgruppe 
ebenfalls in  Carboxyl iibergeht , Terephtalsaure. Hieraus geht nicht 
nur hervor, dass der obige Kohlenwasserstoff als Diphenylbenzol zu 
betracbten ist, sondern es ist auch bewiesen, dase die beiden Phenyl- 
gruppen zu einander in der Parastellung stehen. Die Constitution des 
bei 205O schmelzenden Rohlenwasserstoffs ist hierdurch vollstandig 
aufgekllrt: e r  ist Paradiphenylbenzol. 

Die Art  der Bildung sowohl des von R i e s e ’ )  dargestellten Di- 
phenylbenzols aus Paradibrombenzol und Monobrombenzol mit Natrium, 
als auch die von ihm angefiihrten physikalischen Eigenschaften wiesen 
darauf hin, dass Riese’s  Kohlenwasserstoff rnit dern von mir erhal- 
tenen identisch sei. Nur in dem Verhalten zu Alkohol fand ich eine 
Abweichung. R i e s e  giebt an, dass sein Diphenylbenzol selbst in sie- 
dendem Alkohol unlijslich sei, wahrend ich den oben beschriebenen 
Kohlenwasserstoff zwar schwer, aber doch so liislich in kocbendem 
Alkohol fand, dass ich ihn aus a.lkoholischer L6sung umkrystallisiren 
konnte. Ich stellte daher zum Vergleich Diphenylbenzol nach dem 
Riese’schen Verfahren dar und fand, dass der erhaltene K6rper in 
allen Eigenschaften mit dem obigen iibereinstimmte. Bei der Oxyda- 
tion lieferte er gleichfalls eine Saure, deren allgerneines Verhalten auf 
eine Identitat rnit der unten beschriebenen hinwies, von der mir aber 
bisher nicht geniigendes Material zu Gebote stand, urn sie vollkommen 
rein zu erhalten und die vollstandige Uebereinstimmung mit Sicher- 
heit feststellen zu ktinnen. Jedoch glaube ich schon nach meinen 
bisherigen Beobachtungen es aussprechen zu diirfen, dass die Identitat 
der SBuren aus dem Kohlenwasserstoff von R i e s e  und aus den obigen 
nicht zweifelhaft ist. 

Diphenylcarbonsuure, C, B, . COOH. Oxydirt man Paradiphenyl- 
benzol in Eisessig mit dem fiinffachen Gewichte krystallisirter Chrom- 
s lure ,  SO fallt beim nachheripen Zusatz von Wasser ein Gemenge 
von unverandertem Kohlenwasserstoff und einer Saure aus, welche 
man durch Ausziehen mit Ammoniak und Ausfallen des Filtrats rnit 
Salzszure erhalten kann. Sie ist eine in  Wasser schwer, in Alkohol 
und Aether leichter liisliche Verbindung, die in  biischelfijrmig gruppir- 
ten,  bei 216-217O schmelzenden Nadeln krystallisirt. Weber den 
Schmelzpunkt erhitzt, sublimirt sie leioht in Iangen nadelfirmigen 
Krystallen. Ihre Salze zeichnen sich durch Schwerlijslichkeit in Wasser 
&us. Das Ammoniaksalz, welches in biischelfijrrnig gruppirten Blattern 
krystallisirt, ist in kaltem Wasser schwer lijslich, das Barytsalz, aus 
dem Ammoniaksalz mit Chlorbarium erhalten, ist beinahe unlijslich. 

Die Analyse der freien Saure fiihrte zu der Formel CI3 HI, O,, 

1) Ann. Chem. Pharm. 164, 161. 



418 

das Barytsalz zeigte die Zusammensetzung ( C ,  a H, . COO), Ba und 
enthielt kein Krystallwasser. 

Erhitzt man die SCure mit geloschtem Kalk,  so zerfallt sie fast 
ganz glatt in Diphenyl und Kohlensaure. Sie ist demnach eine Di- 
phenylcarbonsaure. - Oxydirt man sie in  Eisesaig mit Chromsaure, 
S O  erhalt mati beim Zasatz von Wasser einen schwcreri pulverforniigen 
Niederschlag, der die Eigenschaften der Terephtalsaure zeigt. Er er- 
\vies sich fast unl6slieb in Aether, sublimirte bei hoherer Temperatur 
ohne vorherigv Schmelzung und bildete ein in  Wasser schwer 16sliches 
Barytsalz. Die Analyse gab ebenfalls fur Terephtalsaure sprecliende 
Zablen, nur wurde der Rohlenstoffgehalt etwas zu hoch gefuuden, was 
noch auf eine Beimengung von Diphenylcarbonsaure hinwies. 

Mit der von O s t e r m a y e r  und F i t t i g  vor Kurzem aus dem 
Phenanthrenchinon erhaltenen Diphenylcarbonsaure ist obige SSiure 
nicht identisch, sondern isomer, da die erstere nach der Arigabe von 
F i t t i g l )  bei l l O - l l l o  schmilzt und mit Kalkhydrat erhitzt a19 Haupt- 
produkt Diphenylenketon liefert. 

Vermuthlich wird sie dagegen aus der DiphenylsulfosOure zu er- 
halten sein, da  es wohl anzunehmen ist, dass die Sulfogruppe beim 
Eintritt in das Diphenyl die Parastellung einnehmen wird, wie es bei 
dem Brom der Fall ist, von dem ich friiher 2, bewiesen habe, dass es 
sich bei dem Monobromdiphenyl in der Parastellung befindet. Ich habe 
Versuche uber Synthese der Diphenylcurbonsgure aus Diphenyl nicht 
ausgefihrt, weil iiber dieselbe nach der Arigabe von F i t t i g  in dem 
Tiibiriger Laboratorium gearbeitet wird. Zur Uiiterscheidung von der 
isomeren Saure aus Phenanthren wird man die von mir erhaltene 
Dipheiiylcarbonsaore zweckmalsig als Paradiphenylcarbonsaure oder 
Paraphenylbenzoesiure bezeichnen. 

K o n i g s b e r g ,  den 25. MLrz 1873. 

128. W. W eith: Zur 8ynthese der aromatischen Saurea. 

I n  einer vor Kurzern 3 )  erschienenen Abhandlung theilte ich mit, 
dass bei der Einwirlcung von Knpferpulver auf Pbenylsenfijl sich durch 
Entschweflung Cyanphenyl bildet, welches dann sot'ort i n  das isomere 
Benzonitril iibergefit. Seitdem habe icli gefunden, dass die Senfol- 
Kupferreaktion von allgemeinerer Anwendbarkeit ist, insofern sich 
auch die isomeren Tolylsenfole leicht in die zugeharigen Nitrile uber- 
fuhren lassen. 

(Eingegangen am 31. IIIarz.) 

') Diese Berichte 167. 
2, Diese Berichte 682. 
:) TV. W e i t h ,  Diese Ber. VI, S. 210. 




