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Beirn Erwiirmen verliert die Benzhydroldicarbonsaure ein Molekiil 
Wasser und eiii Molekiil Kohlensiiure und geht in das von R o t e r i n g  
zuerst erhaltene bei 1 1 5 0  schmelzende Phenylphtalid: 

co 
CH 

ci6 rJ4 0 

c,: EIS 

iiber. 
Die IUenzhydroldicar~onsallre besitzt daher keincn bestimmten 

Schmelzpunkt. Wirft man sie in einer Capillarrohre in ein auf 800 
bis !)Oo erwlrmtes I:ad, so schrnilzt sie, doch tritt sofort Zersetzung 
ein. Erwarmt man sie sehr allmlhlich, so ist, ehe das Schmelzen. 
eintritt, schon ein Theil verwandelt und der Schmelzpunkt steigt. Hat 
man langere Zeit auf 100" erhitzt, so sehmilzt das Product bei 1150 
und ist die Urnwandlung in Phenylphtalid alsdanii vollstiindig eingetreten. 
Nix- dieses wiirden bei der Analyse folgende Zahlen erhalten. 

Ber. fur C ~ L H I ~ C ) ~  Gefunden 
c: 80.06 80.25 pCt. 
fI 4.76 4.82 )) 

Durch Oxydatiori wurdr es iri die Orthobeuzoylbe~ii!oPs~urc ver- 
wandelt. 

366. T. Carnel ley und 3. Dunn: Ueber die Einwirkung von 
erhitztem Kupfer auf ein Gemisch der Dlmpfe von Phenol und 

Schwefelkohlenstoff. 
(Eingegaugen am 3.  Juni :  mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Es ist allgemeiri bekannt, dass sich Methan bildet, wenn man ein 
Oemenge von Schwefelwasscrstoff and Schwefelkohlenstoff iiber erhitztes 
Kupfer leitet. Es erschien miiglich, dass Dipheriplmethan in ahnlicher 
Weise entstehen konnte beim Leiteri vori Phenol und Schwefelkohlen- 
stoff iiber erhitztes Kupfer, und zwar nach folgender Gleichung : 

CS2 + 2C6HSOH + GCU = CH2(CGHS)2 + ~ C U Q S  + 2CuO. 
Der  Versuch zeigte jedoch, dass die IIauptmenge des Phenols 

unveriindert iiherging, und dass die Zersetzung, welche stattfand, iiicht 
znr Rildung von Diphcnylmethan . sondern zu einer neueii Substanz 
fiihrte , wclche mit dem schon bekannten Diphenylenketon isomer ist. 
Bei uriseren Versuchen wurden die durch die obige Gleichurig ge- 
forderten Mengen von Phenol und Schwefelkohlenstoff in einander ge- 

1%9* 
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lost und die Mischuiig tropfenweise aus einem Tropftrichter iiber 
Kupferschuitzel geleitet, welche sich in einer eisernen Rohie befanden, 
die in einem E r l e n m e y  er'schen Verbrenouugsofen sn stark als 
miiglich erhitzt wurden. Das so gewoiinrne Product wurde alsdatin 
fractionirt. Die erhalteneri Resiiltatc sind aus cler folgenden Tabelle 
ersichtlich, und zmar sind sie auf 1000 g der durch die heisse Riihre 
geleiteten Mischuxig berechnet : 

1 X t  235 
his Iis 

2350 350" 

26.1 9.8 
2h.G 10.0 
"0.4 10.2 

32.0 ti. .i 
18.8 4.8 
21.0 2.8 

27.0 I 7 .8  

new 
1 e,; t l 6  0 Y t ? P  

(i bill- 
dnng 

ober- 
halb 
3500 

22.2 
25.2 
8.7 

55. I 
32.1 
20.2 

21.2 

ueiieii Verbinduiig wurde iiiithin 

lieeriges 
Product 

erhaltm, W ~ I I I I  ungefihi 25 g pro Stuiidr diiich die Ilijhrc qeleitet 
w urdeii. 

Die Fraction 235--350" lurstarid a m  eiiier gclblich wcissen, festen 
Massr, welche nach dern Urrikrystallisircii aus Alkohol h i  83' schiiiolz. 
Sie stellt alsdaiiii eine weissr, federartige Nadeln oder Bllttchen dnr, 
welche sich schwer in kalteiu, vie1 leichter in heissem Alkohol 1iist.n. 
In Wasser sind sic unlijslich . losen sich jcdoch leicht in Eisessig: 
Die Substanz war schwefelfrei. Die Analyse ergab folgerrde Resultatc: 

C 86.4 X(i.66 85.72 pet. 
13 -5.31 4.44 5.49 P 
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Die Analyse stininit zwar besser auf die Formel ClalIioO als 
aiif Cl3H8 0, aber ails weiter unten mitgetheilten Criindcn erscheint 
die letztere Formel als die wahrscheinlichere. Dampfdichte (nach 
V. M ~ v e r ' s  Methode). 

G efuntlen Horechnet 
fiir C'lrH,oO fiir C17HsO 

Oxydat ion.  
Brim Kochen mit verdiinnter Salpetersaure wird die Verbindung 

Iiiaht oxydirt. Beim Erwlrrrirn mit einer Liisring von Kaliumper- 
manganltt wird das letztere zwar entfarbt , dooh konnte ein fassbares 
Oxydationsproduct nicht erhalten werden. Durch Kochcri mit 
Chromsaure und Eiscssig wurde die Verbindung kaum angegriflen; 
sie rrwies sich also iiiisserst bestandig gegen Oxydationsmittel: arich 
beim Schmeleerr mit Kalihydrat wurde sie nicht zersetzt. 

Ein M on o b r o m p r o d u c t wurde erhalten durch Rehandeln der 
in Schwefelkohlenstoff gelosten Sribstanz mit Hront. Dasselbe kry- 
stallisirt ails Alkohol in silbrrweissen gllinzenden Schupperi vom 
Schmelzpunkt 1040. Eine Brombestimmung ergab 30.97 pCt. Brom, 
brrechuet fiir C13 €17 KrO 30.88 pCt. Hrom. 

Ein N i t r o d e r i v a t  wurde gebildet beim Erhitzen der urspriing- 
lichen Suhstanz mit starker Salpetersaure im geschlossenen Rohr auf 
170". Dasselbe war rinloslich in Alkohol und Wasser und schmole 
hei 22O--23Oo. Die Menge des erhaltenen Materials war  zu gering, 
um die Ausfiihrung einer Analj-se zu gestatten. 

Vnter der Voraussetzung, dass die urspriingliche Substanz das 

schon brkarinte LXphenyleriketon cs H4>C0 sei , sollte dieselbe bei 
CS H4 

C6 H4 
C6 Hq 

der Meduction den Alkohol - > C H O I l  liefern; das ist jedoch 

Jiicbt der Fall, sondern man erhalt eine Verbindung, welche aus 
Alkohoi in winzigen Bllittchen krystallisirt, die bei 79-80'' scbmelzen. 
In heissem Alkohol sind sie missig, in kaltem weniger liislich. Hei 
drnr Analyse wurderi die folgenden Resultate erhalten : 

Vorhuch Berechriet 

c 89.35 89.51 89.40 89.70 pCt. 
I1 5.30 5.17 5.29 4.98 
Die Zahlen scheinen auf eine Verbindung C45H3002 (oder ihr  

1. 11. fiir Cg, 1132 0 s  C45 Hsci 0 s  

Dihydroderivnt) von folgender Formel hineudeuten: 

C (OH)- -- C - Cs Hq - C (  OH) 

CS €14 . CsIf4 CsH4 c6114 c61& . Cg H4 
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Diesrlbe kiinnte sich nach folgender Gleichong gebildet habm: 
4 Cl:3€& 0 + 2 Ha = Cas &(, 0 2  + c6 €15 . c OzH. 

Die vollstandige Erschiipfurig unseres Materials hinderte iins an 
der weiteren Fortsetzuiig umerer Untersuchung. Nach dem Gesagten 
scheint es jedocli klar, dass die neue Verbindung vom Schmelz- 
punkt 83O, welche bei der Einwirkung von erhitetem Kupfer auf ein 
Gemenge der Diirnpfe von Phenol und Schwefelkohlenstotr entsteht, 
nicht die Zusammensetzung C u  HloO haberi kann. In  diesem Falle 
k6nnte es nur entweder IXphe~iylketon, ( C ,  H5)2 CO. dessen eine Modi- 
fication bei 26 O ,  die andere bei 48O schmilzt, oder Methylendiphenylen- 
oxyd, C,H4 . 0 . CsH4 . CH2 sein, welches nur in einer Form vnm 

Schmelzpunkt 98 bekannt ist. Wiire dieses die Constitiition der 
neuen Verbindung, so miisste sie bei der Oxydation leicht in das 
Retoii, c6 H1 . 0 . C6 €15 . c 0 ubergehen, wngegeri r s  sich gezeigt hat, 

dass der Korper sehr bestandig ist und selbst beim Kochtw mit 
Chrornsiinre und  Eisessig kaum eine Oxydation erleidet. Wir gelangeri 
daher zu dem Schluss, dass die neue Verbindung, welche sich bildet, 
wenn ein Gemenge von Phenol und Schwefelkohlenstotr uber erhitztes 
Kiipf'er gleitet wird, eiri neues Diphenylenketon sein muss (Schniele- 
punkt 8 3 0 ) ,  welches isomer und nicht identisch ist mit der schori 
bekannten Diorthoverbindung (Schmelzpunkt 84"). Die Reaction ist 
also die folgende: 

- 
- 

i! Cs H:, OH + CS2 + 4 CU = 2 CU S + Hr 0 -+ HL, + Cf; HJ . CO . Cfi Hq. 

I n  vielen Beziehiingeu. wie in ihrem Schmelzpunkt iind dein ihrer 
Derivate, hat die Verbindung grosse Aehnlichkeit mit dem IXortho- 
keton. aber die Vrrschiedenheit in andereri Punkten ist gross genug, 
um sie als ejnen ron diesern rerschirdenen KBrper zii oharakterisireti. 

In der folgenden Tabelle sind die Eigenschafteu der iieuen Ver- 
biiidutig mit denen des Diorthodiphenylenketons zusaminengedl t .  

D i or t l i o  d i  ph  en y 1 en k e t o  n . 
( ;BJi* .  C O .  CeHi - 1- (1 . 2:r 

? - tl i 1) hen  y l e  11 k e t o n 
(ncue Verbint iu ng), 

CsH4. ( :0 .C;611 ,=-?  - 
1. Sctimp. 84''. 

2. Dampfdichte = 900 (bcrevhnet). 
3. Krystallisirt in g e l h e n  Platton 

1. Sthmp. 83". 
'1. Danipfdichtt. - 90.3 (get'unden). 
:3. Kry~tallisirt in we ihscn ,  fcder- 

4 .  Unlij\lic4, in Wa.sser, 16slich in 
artiym Satlctln (idel. t'lattcn. 

Alkohol 



5 .  Mit Wasserdiimpfen flichtig. 
6. Giebt mit starker Schwefelsiiure 

eine weinrothe Farbung. 

7. Liefert h i  der Oxydation Phtal- 
Gure. 

8. Giebt bei der Reduction mit h'a- 
triumamalgam Fluorenalkohol, 
CiSH100 (Schmp. 1330). 

9. Rildet beim Schmelzen mit Icali- 
hydrat CC Hg . CG 111 . C O S  I1 
(Schmp. 11O-I1lo). 

10. Yonobromverbindung c13 H7Hr 0, 
tlunkelgelbeNadeln. Schmp. 104". 

1 I .  Mononitroverbinduog 
CIS H7 (NO210 

schmilzt bei 220°, anlbslich in 
Wasscr, lbslirh in Alkohol. 

? - d i p  h e n  p l e  n k e t o  n 
(neue Verbindung), 

C:6H$. C O  . $%Hi 2 ? 
I 

5 .  Uit Wasserdkmpfen fliiohtig. 
6. In kalter, starker Schwefelsaure 

nnliialich, 16-t sich bei gelindem 
Erwarnien mit blaqsgriiner Farbe, 
melohe bci stiirkerem Erhitzen 
in hraun und schlicsslirh in 
schwarz bhergcht. 

7. Sehr be5tiindig und kaum oxy- 
dations fihig. 

9. Gieht bei der Reduction mit Na- 
triumamalgam Cg,&a02 (Schmp. 
79 - 800). 

9. Die Kaliqchnielze giebt kein Re- 
.ult at. 

10. ~ooobrornrerbindung cis El7 Br 0, 
silbcrweisw, glsnzende Si> hnppen, 
Schmp. 104O. 

11. hlononitroverbindunff 
C13El7(KOa)O (7) 

schmilzt bei 220-230°, unliis- 
lich in \Vasber, ~piirlieli l6slirh 
in .\lkohol 

ITniversity College. Di iodec ,  im Mai 188s. 


