
624. L. Olgiati:  Beitrage zur Kenntniss der Diphenyl- 
b enz ole. 

(Eingegangen am 12. Dezember.) 
Von den drei nach der Theorie miiglichen Diphenylbenzolen, 

CIS H14, sind bisher zwei bekannt, das  p-Diphenylbenzol und das  Iso- 
diphenylbenzol, indessen beide nur wenig untersucht. 

Die Constitution des ersteren ergiebt sich daraus, dass es durch 
Einwirkung von Natrium auf das Gemenge von p-Dibrombenzol und 
Brombenzol entsteht ') und dass es  bei der Oxydation p - Diphenyl- 
carbonsaure und Terephtalsaure liefert *). 

Das Isodiphenylbenzol wurde zuerst von G. S c h u 1 t z 3) unter 
den Producten, welche beim Durchleiten yon Benzol durch ein gliiben- 
des Rohr entstehen, aufgefunden und spater noch von P. A d a m 4 )  er- 
halten, in beiden Fallen neben der p-Verbindung. Die Bestimmung 
seiner Constitution ist nicht so einfach wie bei letzterer, d a  bei der 
Oxydation BenzoEsaure entsteht, was keinen Schluss auf die Stellung 
der Phenylgruppen am mittleren Kerrie gestattet. Bei Oxydation 
grosserer Mengen des Kohlenwasserstoffs erhielten G. S c h  u l t z  und 
H. S c h m i d t  5, neben dem Hauptproducte, Benzoesanre, noch erheb- 
liche Mengen p- Diphenylcarbonsaure und Terephtalsaure und ausser- 
dem noch eine geringe Menge einer Saure vom Schmp. 1600, deren 
Baryamsalz analysirt wurde und sie als eine Diphenylcarbonslure er- 
scheinen liess. Eine Saure von denselben Eigenschaften wurde spater 
bei anderer Gelegenheit von B a r t  h und S c h r e d e  r 6) beobachtet und 
als m- Diphenylcarboneaure erkannt. Selbst bei Annahme der  vollen 
Identitat beider war  man nicht berechtigt zu schliessen, dass der 
fragliche Kohlenwasserstoff das  rn-Diphenylbenzol sei , denn die Saure 
entstand bei der Oxydation nur in sehr  geringer Menge und ausser- 
dem ist die vie1 reichlichere Bildung von p - Diphenylcarbonsaure und 
Terephtalsaure nicht ohne Weiteres erklarlich. 

Es war unter Anderem wiinschenswerth, dass das  Verhalten der 
Diphenylbenzole zu Halogen untersucht werde, umsomehr als  sich da- 
bei die Aussicht a u f  sichere Ermitteluug der Constitution des Isodi- 
phenylbenzols eroffnete. 

D a r s t e l l u n g  u n d  T r e n n u n g  d e s  p -  u n d  I s o d i p h e n y l b e n z o l s .  
Benzol wurde durch ein rothgliihendes eisernes Rohr geleitet und 

das  Rohproduct zur Trennung vorn Diphenyl fractionirt. 

I) Riese,  Ann. d. Chem. 164, 165. 
2, G. S c h u l t z ,  Ann. d. Chem. 174, 230ff. 
3, Ann. d. Chem. 174, 233. 
') Ann. de chim. et de phps. Ser.VI, Tome 15, 241. 
6, Ann. d. Chem. 203, 129; diese Berichte 11, 1755. 

Monatshefte 3, 799; Jahresber. 1S83, 1133. 
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Die Fraction 320-4200 besteht wcsentlich aus p -  und Isodi- 
phenylbenzol. Bei der Reindarstellung tles ersteren verfuhr ich genau 
nach S c h m i d t  und S c h u l t z ,  fur die des letzteren, welche in Folge 
der grosseren Loslichkeit in allen LBsungsmitteln vie1 umstlndlicher 
ist, bewahrte sich folgendes Verfahren: 

Von den alkoholischen Mutterlaogen des p-Diphenylbenzols wurde 
das Losungsmittel abdestillirt, der Riickstand nach dem Erstarren ge- 
pulvert, mit wenig abgekiihltem Ligroi'n digerirt und von der die 
oligen Producte grossentheils entlialtenden Ligroi'nlosung durch scharfes 
Absaugen getrennt. Den nach dem A b d e d l i r e n  des Ligroi'ns aus 
dem Auszuge hinterbleidenden Riickvtand unterwirft m a n  der fractio- 
nirten Destillation und fangt die Fraction 350 - 400" gesondert auf, 
aus welcher beim Stehen betriichtliche hlengen festen Kohlenwasser- 
stoffs sich abscheiden. Die Behandlung in i t  Ligroi'n und erentuell 
die fractionirte Destillation werden nochnials wicderholt. 15s gelingt 
so iiahezu alles Isodiphenylbenzol dem ursprunplichen Destillate zu 
entziehen. 

Alles mit Ligroi'n soweit gereinigte Product wird mit verdiinntem 
warmen Alkohol ausgezogen, wobei etwas p - Diphenylbenzol zuriick- 
bleibt, nnd das beim Erkalten sich Ausscheidende einmal umkrystalli- 
sirt. Das so gewonnene Product lost man in kaltern Schwefelkohlen- 
stoff, fiigt die fur  eine Monobrornverbindung berechnete Menge Brom 
hinzu, lasst 3 Tage  stehen und erhitzt schliesslich noch eioige Zeit 
am Riicktlusskiihler, bis die Reaction zu Ende ist. Hierbei geht, wie 
spater gezeigt wird, der  grosste Theil des Isodiphenylbenzols in ein 
iiliges Monobromderivat uber, das p-Diphenylbenzol bleibt unverandert. 
Das. vom Schwefelkohlenstoff und Brom befreite nnd getrocknete Oel 
wird in etwa der doppelten Menge warmen Ligroi'ns aufgelost und 
die Losnng in einer Raltemischung mehrere Stunden stehen gelassen. 
Es tritt bald eine Krystallisation von p - Diphenylbenzol ein, welche 
rasch von der Losung befreit wird. Dann verjagt man das Ligroi'n, 
lost in heissem Alkohol, fiigt 3 procentiges Natriumamalgam liinzu 
und kocht ca. 2 Stunden am Riickflusskiihler. 

Durch Eingiessen der  vollstandig erkalteten Liisung in vie1 Wasser 
erhalt man das Isodiphenylbenzol als rein weisse Fl l lung,  die nach 
dern Umkrystallisiren constant bei 84-85O schmilzt. - Dass das 
nach dem beschriebenen Verfahren gewonnene Isodiphenylbenzol wirk- 
lich rein sei, dafiir habe ich folgende Anhaltspunkte: Ich oxydirte 
einmal e twa 20 g des wie oben gereinigten Hromisodiphenylberizols 
Im Oxydationsproducte vermochte ich p - Diphenylcarborisaure und 
Terephtalsaure, d. h. die wohl charakterisirten Oxydationsproducte 
des p - Diphenylbenzols , absolut nicht nachzuweisen. Sammtliche 
Analysen von der Bromdiphenylcarbonsaure und von Derivaten der- 
selben lieferten sofort vollkommen befriedigende Zahlen. 
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S c h m i d t  und S c h u 1 t z haben, wie schon Eingangs erwahnt, bei 
der  Oxydation grosserer Mengen des Isodiphenylbenzols unter Ande- 
rem betrachtliche hlengen jener zwei sauren erhalten. D a  sie ihren 
Kohlenwasserstoff einfach durch Umkrystallisiren des Gemisches aus Al-  
kohol reinigten, steht es ausser Zweifel, dass dieses Resultat auf beige- 
mengtes p - Diphenylbenzol zuriickzufiihren ist. Nach meinen Er- 
fahrungen ist diese Methode zur Gewinnung der Hauptmasse des im 
Gemische enthaltenen Isodiphenylbenzols in reinem Zustande nicht 
anwendbar. 

I. Derivate des m- Diphenylbenzols. 
B r o m - n z - d i p h e n y l b e n z o l ,  C s H 5 . C 6 H p R r . C 6 H 5 .  

Darstellung durch Einwirkung von Brom auf den i n  Schwefel- 
kohlenstoff gelosten Kohlenwasserstoff nach dem im vorigen Kapitel 
angegebenen Verfahren. Nach dem Abdestilliren des Losungsmittels 
und nach Entfernung des Broms mittels Natronlaoge loste ich das 
dickflussige Reactionsproduct i n  so viel verdiinntem Alkohol, dass sich 
beim Erkalten noch nichts ausschied. Beim langsamen Verdunsten 
bei niedriger Aussentemperatur setzten sich kleine weisse Nadeln 
neben oligen Tropfen ab. Erstere wurden zum constanten Schmelz- 
punkt umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir CIS HI3 Br. 
Procente: Br 25.SS, C 69.90, H 4.22. 

Gef. )) )) ‘26.13, 70.36, )) 3.96. 
Silberglanzende, sehr weiche Nadeln, mitunter kugelig gruppirt. 

Schmp. 31O. Sehr leicht loslich in Ligroi’n und Benzol, leicht in 
Aether und Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht in verdiirintem Alko- 
hol, dem einzigen Losungsmittel, aus den1 ich den Korper krystallisirt 
erhalten konnte. - Ausbeute sehr befriedigend. - Einziges Product 
der Bromirung; nach isomeren oder hoher bromirten Derivaten habe 
ich vergeblich gesucht. Die Trennung von dem unveranderten Kohlen- 
wasserstoff bereitete Schwierigkeiten , weil die Unterschiede i n  den 
Loslichkeitsverhaltnissen und im Siedepunkt ganz unerheblich sind 
und das Bromderirat iiberdies in Folge des niedrigen Schmelzpunktes 
nur sehr schwer zum Krystallisiren gebracht werden kann. Fiir  den 
folgenden Oxydationsversuch kann auch das kohlenwasserstoffhaltige 
Product verwendet werden , da das Oxydationsproduct des Isodiphe- 
nylbenzols, RenzoEslure, keinerlei Complicationen veranlasst. 

B r o m  - m - d i p h e n y l c a r b o n s i i u r e ,  c6 H5. c6 H3 Br  . COOH. 
Bromisodiphenylhenzol wird in so viel warmem Eisessig gelost, 

dass sich beim Abkiihlen a u f  Oo noch nichts ausscheidet. Dann wird 
cine ebenfalls abgekuhlte Eisessiglosung yon 11/2 ma1 der fiir Bildung 
einer Bromdiphenylcarbonsaure berechneten Menge Chromslure hinzu- 
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gefiigt und alles gut durchgemischt. Man Iiisst einige Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen und erwarmt schliesslich noch einige Zeit 
auf  dem Wasserhade. Wenn die Losung rein griin geworden ist, 
giesst man eine Probe in Waseer und versucht, ob die hierdurch ent- 
standene ausgewaschene Fallung sich in Ammoniak leicht und roll- 
standig aufliist. 1st dies nicht der Fall, so setet man noch etwas 
Chromsaurelosung hinzu und erwarmt weiter. Die Vorsichtsmaaes- 
regeln haben den Zweck, weitergehende Oxydation , welche ausserst 
leicht eintritt, zu verhindern. 1st ein Theil des Bromderivates unan- 
gegriffen gebliehen, so bereitet die Reinigung der SBure viel grossere 
Schwierigkeiten. 

Die erkaltete Reactionsmasse wird hierauf in viel Wasser ge- 
gossen, der Niederschlag gut ausgewaschen, in Ammoniak gelost und 
die Losung mit Chlorbaryum versetzt , wobei eine feinkrystallinische 
Fallung eintritt. 

Durch Digeriren mit viel Wasser geht das Salz unter Hinter- 
lassung brauner Schmieren in Losung, diese wird filtrirt, angesffuert 
und der  weisse Niederschlag nsch dem Trocknen einmal aus Benzol 
und dann bis zum constanten Schmelzpunkt aus Alkohol krystallisirt. 
- Die ganze urspriingliche Saurefallung ist einheitlich. 

Procente: C 86.32, H 3.26, Br 25.57. 
Gef. * )) 56.34, )) 3.09, )) 25.75. 

Kleine, durchwegs gleichgeformte Blattchen von rhomboi’dischem 
Umriss. Schmp. 242O. Sublimirbar. Aeusserst wenig loslich in 
kaltem und warmem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, leichter in 
Aether und Benzol. 

Das essigsaure Filtrat von der Fallung, die aus Bromdiphenyl- 
carbonsaure bestand, wurde theilweise neutralisirt und dann mit Aether 
ausgeschiittelt. Der  Auszug enthielt ein Gemisch von letzterer mit 
einer in Wasser ziemlich leicht loslichen Saure vom Schmp. 121O. 
Alle Eigenschaften wiesen auf Benzogsaure hin, ebenso die 

Analyse: Ber. fur Ci3HgBr 0 2 .  

Analyse: Ber. fiir c6&, . COOE. 
Procente: C 68.54, H 4.93. 

Gef. s )> 65.42, 4.64. 
Analyse: Ber. fiir C6Hs . COOAg. 

Procente: Ag 47.14. 
Gef. n n 47.21. 

Das Auftreten einer geringen Menge Benzo&saure war  erklarlich, 
da  das angewandte Bromderivat etwaa Isodiphenylbenzol enthielt. 

Zur weiteren Charakterisirung der Lei 244O schmelzenden Brom- 
diphenylcarbonsaure wuuden folgende Salze und Ester dargestdlt. 



B a r y u m s a l z ,  (cs  H5. C6 Hs Br .  C0O)z Ba + 7I/a Ha 0. 
Nadlige Fallung. In Wasser ziemlich schwer l6slich. 

Analyse: Ber. Procente: Ha0 16.53, Ba 16.38. 
Gef. )) )) 16.63, )) 16.44. 

C a l c i u m s a l z ,  (c, HS . CsH3Br. COO)2 Ca + 4 HaO. 
Amorphe Fallung. In heissem Wasser ziemlich leicht loslich, 

daraus in langen, sehr feinen Nadeln nach langerem Stehen krystal- 
lisirend. 

Analyse: Ber. Procente: HsO 10.55, Ca 6.02. 
Gef. )) )) 11.31, )) 5.75. 

S i l b e r s a l z ,  cg H5. c6 H3 Br . coo Ag. 
Amorphe Fallung, die beim Stehen krystallinisch wird. Wenig 

lichtempfindlich. Sehr schwer lijslich in Wasser, leicht in Am- 
moniak und aus dieser Lijsung beim Stehen iiber Schwefelsaure 
kry s tallisirbar. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 25.18. 
Gef. 3 )) 25.41. 

Ble i sa l z :  Weisse amorphe Fallung , etwas 16slich in heissem 

Kupfe r sa l z :  Blaugriiner, amorpher Niederschlag, in heissem 
Benzol und daraus krystallisirbar. 

Wasser nur sehr wenig 16slich. 

Sehr bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der das Silbersalz 
mit Alkyljodiden unter Bildung von Estern reagirt. 

M e t h y l e s t e r ,  C6H5. CsHtBr .  COO.  CHa. 
Trockenes Silbersalz wurde rnit iiberschiissigem kaltem Methyl- 

jodid iibergossen. Es trat sofort vollstandige Losung ein. Nach Ver- 
lauf einiger Secunden schied sich dann plotzlich unter starker Erwar- 
mung Jodsilber als gelbes Pulver aus, von dem der Ester durch Aus- 
ziehen mit Aether getrennt wurde. 

Dicke kurze Prismen, aus Alkohol, die sich federartig an einander 
legen. Schmelzpunkt 67O. Leicht 16slich in Benzol und Aether, ziem- 
lich leicht in Alkohol. 

Analyse: Ber. Procente: H 3.79, C 57.73. 
Gef. >) J 3.76, )> 57.66. 

A e t h y l e s t e r ,  CsHg. CsH3Br. COO.  GH5. 
Ebenso aus Aethyljodid und Silbersalz. Syrup. Erstarrt in einer 

Kiiltemischung zu nadligen Krystallen. Leicht loslich in Alkohol, 
Aether, Benzol. 

Analyse: Ber. Procente: H 4.27, C 59.02. 
Gef. * 4.44, 3 58.93. 



R e d u c t i o n  d e r  B r o m d i p h e n y l c a r b o n s a u r e .  
Die Entbromung der beschriebenen Saure liess sich mittels Zink- 

staub und Natronlauge leicht und glatt bewerkstelligen. 
Die Saure wurde in 25procentiger Natronlauge geliist, mit Zink- 

staub versetzt und ca. 24 Stunden in der  Kal te  stehen gelassen. Beim 
Ansiiuern der verdiinnten und filtrirten Losung entstand eine weisse 
Fiilluug, die sich vollkommen einheitlich verhielt, in Alkohol vie1 
leichter Ioslich war  und daraus in ziemlich grossen, glanzenden Blatt- 
chen krystallisirte und bei 160° schmolz. Diese und andere Eigen- 
schaften bewiesen, dass rn- Diphenylcarbonsiure vorlag, ebenso die 
Elementaranalyse des Silbersalzes. 

Analyse: Bgr. ftir c6 Hs . c6 Ha . COOAg. 
Procente: C 51.15, H 2.96, Ag 35.39. 

Gef. 3 B 50.92, 2.85, s 35.27. 
Da nun das  Bromisodiphenylbenzol als einziges Oxydationsproduct 

mittels Chromsaure eine Bromdiphenylcarbonsaure liefert, welche sich 
durch Reduction glatt in die rn-Diphenylcarbonsaure iiberfihren lasst, 
ao ist es  unzweifelhaft, dass dae sogenannte Isodiphenylbenzol in die 
Metareihe gehort. 

W e i t e r e  O x y d a t i o n  u n d  N i t r i r u n g  d e r  B r o m - n z - d i p h e n y l -  
c a r b o n  s a u r  e. 

Die Gewinnung des weiteren, einkernigen, gebromten Oxydations- 
productes war  fiir die Ermittlung der Constitution wiinachenswerth. 
Zahlreiche diesbezigliche Versuche ergaben, dass alle Oxydations- 
mittel, welche die Saure iiberhaupt angreifen, dieselbe vollstandig ver- 
brennen l). 

Ware ein Wasserstoffatom des nicht carboxylirten Kernes durch 
Rrom ersetzt, so hatte man bei weiterer Oxydation eine Brombenzoe- 
eaure zu erwarten. Die drei BrombenzoEsauren eind aber unter 
Anderem durch Oxydation von Bromderivaten des  Diphenyls a) resp. 
Toluols3) mittels Chromsaure erhalten worden, werden also durch 
letztere nicht ohne weiteres zerstiirt. Es ist daher der Schluss be- 
rechtigt , dass das  Bromatom in der Brom-m-diphenylcarbonsaure am 
carboxylirten, im Brom-rn-diphenylbenzol also a m  mittleren Kerne sitzt. 

Bemerkenswerth ist ferner die grosse Bestandigkeit der Brom- 
m-diphenylcarbonsaure gegen Salpetersaure. Trotz  grossem Ueber- 
schusse und andauernder Einwirkung selbat der  stiirketen Nitrirungs- 

I) Ngheres siehe Dissertation, Ziirich 1893, pag. 26. 
a) Schul tz ,  Ann. d. Cbem. 174, 209; S c h u l t z ,  Schmid ,  S t r a s s e r ,  

3) W r o b l e w s k y ,  Ann. d. Chem. 168, 156. 
Ann. d. Chem. 207, 353. 



mittel konnte nur eine mehr oder weniger starke Verschrnierung be- 
obachtet werden ; die Hauptmasse blieb bei allen Versuchen unver- 
andert. 

T e t r a b r o m - m - d i p h e n y l b e n z o l ,  CsHsBr2.  CsHSBr.  CsH4Br.  
Einziges Endproduct der Einwirkung fliissigen Broms auf m- Di- 

phenylbenzol. - Wird der Kohlenwasserstoff in Wasser suspendirt, 
einige Tropfen Brom hinzugefiigt und geschiittelt, so schmilzt die 
Masse sofort zu iiligen Tropfen zusammen. Man setzt Brom irn 
Ueberschuss zu und lasst eineri Tag stehen. Dann lost man das 
Brom darch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge, wobei eine kry- 
stallinische Masse gefiillt wird, welche man gut auswascht und trocknet. 
Sie wird hierauf etwa l/2 Stunde am Riickflusskiihler mit uberschiissi- 
gem Brom gekocht. Nach abermaliger Entfernung des Broms lost 
man in heissem Eisessig, aus welcher Losung beim Erkalten fast 
alles Bromderivat sich in Blattchen abscheidet, wahrend die Ver- 
unreinigungen zuriickbleiben; dann krystallisirt man aus Benzol um. 

Aus Eisessig feine Bkttchen,  aus Benzol und Ligroin radiar, 
seltener blschelfiirmig gruppirte Nadeln. Schmelzpunkt 181O. Leicbt 
loslich in Ligroi'n und besonders in Benzol, schwer in Eisessig, sehr 
schwer in Alkohol. 

Analyse: Ber. fiir C I B H I O B ~ ~ .  
Procente: C 39.57, H 1.54, Br 55.59. 

Gef. n n 39.96, D 1.56, >> 55.71. 

0 x y d a  t i o n  d es T e t r  a b r o m -m- d i p h e n  y 1 b e n  z ol  s. 
Das Bromderivat wurde in heissem Eisessig ge16st und in kleinen 

Portionen Chromsaure eingetragen, fiir Oxydation eines Beozolkernes 
berechnet. Nach jedem neuen Zusatz wurde gekocht, bis eine rein 
griine Losung entstanden war. Die Oxydation geht nur langsarn vor 
sich. Ausbeute nicht befriedigend. 

Die beim Verdunnen mit Wasser entstehende Fallung und die 
aas  den Aetherausziigen des Filtrats erhaltene Substanz verhielten sich 
gleich, doch keineswegs einheitlich. Hingegen war  das durch Re- 
duction des Gemisches mit Zinkstaub und 25procentiger Natronlauge 
gewonnene Product durchaus einheitlich und erwies sich nach Eigen- 
schaften und Analyse als Benzoksaure. 

Analyse: Ber. fiir CsH5. COOAg. 
Procente: Ag 47.14. 

Gef. > D 46.99. 
Es bestand demnach das Oxydationsproduct aus Bromsubstitutions- 

producten der Benzossaure. Es liess sich ohne grosse Schwierigkeiten 
in zwei Sauren scheiden. Ich versetzte die ammoniakalische Losung 
mit Chlorbaryurn, filtrirte und wusch den hierbei entstehenden Nieder- 
schlagj derselbe wurde hierauf mit vie1 kaltem Wasser mehrere 
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Stunden stehen gelassen, wobei ein betrachtlicher Theil in Losung 
ging. Der  ungeliiste Theil wurde immer dunkler und hielt sammtlicbe 
Schmieren zuriick. Nach mehrnraligcr Wiederholung dieser Operation 
wurden die Baryumsalzlosungen angesauert und ich erhielt eine rein 
weisse Fallung, die ein einheitliches Verhalten zeigte. Die Saure 
krystallisirte aus Alkohol in kleinen Slattchen, mitunter auch Nadeln, 
war kaum 16sIich in kaltem Wasser, etwas in heissem, nnd sublimirte 
in seideglanzenden, moosartig oerzweigten Nadeln. Schmp. 230-23 lo.  
Das Baryumsalz ist schwer 16slich in  Wasser. Diese Eigenschaften 
wiesen mit grosser Wahrscheinlichkeit auf die von H i i b n e r  und 
€3 u r  g h  a r d  1) beschriebene n ~ p  - Di b ro  m b e n z o&s  ii u r e  bin, was durch 
Analysen sich bestatigen liess. 

Analyse: Ber. fiir CsHaBr? .COOH. 
Procente: H 1.43. C 30.01. 

Gef. )) ) 1.33, .) 29.74. 
Die von der ersten Fallung mit Chlorbaryum abfiltrirte Liisung 

wurde angesauert; der Niederschlag, der sich als ein Gemisch erwies, 
wurde in Ammoniak ge16st und mit Chlorbaryum gefallt, und dies. 
mehrmals wiederholt, bis aus einer ziemlich concentrirten Liisung des 
Arnmoniumsalzes auf Zusatz von Chlorbaryum nichts mehr ausfiel. 
Die jetzt beim Ansauern entstehende rein weisse Fallung wurde aus 
Alkohol umkrystallisirt, die erste Krystallisation zeigte sich einheit- 
lich. Die Saure schmolz bei 251°, war  nur sehr wenig 16slich in 
heissem Wasser ,  leicht in Aether und Alkohol, woraus sie in Blatt- 
chen odern Nadeln krystallisirte, und durch starke Sublimationsfahig- 
keit ausgezeichnet. Nach diesen Eigenschaften lag p - B r o  m b e n z o 6 -  
s a u r e a )  vor, was auch durch das Verhalten der Salze bekraftigt wurde. 

Analyse: Bor. fiir CsHaBr. COOAg. 
Procente: Ag 35.05. 

Gef. )) I) 36.28. 
Aus diesen Resultaten ergiebt sich die Constitution des Tetra- 

. C B H ~  Br . '--\Br. 

brom-m-diphenylbenzols. 

Br/ 

Sie wiirde dem Schema entsprechen: 

\-- / -/ 
Br 

Am wahrscheinlichsten ware wohl folgende Constitution: 
,/-\, /-'. Br Br  

Br \ 
\-  ./-\ -,' 

1) Diese Berichte 8, 560. 2) loc. cit. 
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Fiir das Monobrom-m-diphenylbenzol vom Schmp. 310 hatte sich 
aus  seinem Verhalten bei der Oxydation ergeben, dass das  Brom am 
mittleren Kerne sitzen miisse. Durch einen besonderen Versuch 
konnte festgestellt werden, dass der genannte Korper durch Einwir- 
kung von iiberschiissigem Brom dasselbe Tetrabromderivat liefert. 
Es ist demnach in beiden .Rijrpern dasselbe Wasserstoffatorp des 
mittleren Kerns durch Rrom ersetzt, so dnss sich fur das Brom-m- 
diphenylbenzol folgende Constitution als sehr wahrscheinlich ergiebt: 

II. Deriuate des p-Diphenylbcnzols. 

p - B r o m - p - d i p h e n p l b e n z o l ,  C ~ H S .  C6H4 ’- ‘Br. \--/ 
Der Kohlenwasserstoff wird zum Unterschied von der Metaver- 

bindung von Brom in Schwefelkohlenstoff liisung nur spurweise a n g e  
griffen. 

Setzt man p-Diphenylberizol in einer zugedeckten Schale der 
Einwirkung von Bromdampf aus, so findet reichliche Absorption statt 
und es resultirt eine griinlich-graue, compacte Masse. Letztere wird 
zur Befijrderung der Absorption von Zeit zu Zeit herausgenommen, 
zur Austreibung des Bromwasserstoffs auf 1500 erhitzt und fein 
palverisirt. 

Es bildet sich hierbei als End- und zugleich stets als Hauptproduct 
ein Dibrom-, daneben, ca. 15 - 20 pCt., ein Monobromderivat. Die 
Trennung vom unveranderten Kohlenwasserstoff geschah durch wieder- 
holtes Auskochen mit verdiinntem Alkohol, worin die gebramten 
Producte nahezu unlijslich sind. Das Monobromderivat konnte nur 
durch Sublimation in reinem Zustande gewonnen werden. 

Das Reactiorisproduct wird zwischen Uhrglasern anf dem Sand- 
bade unter sehr langsamer Steigerung der Temperatur erliitzt. Zuerst 
sublimiren grosse, glanzende, sehr diinne Blattchen von unregelmassigem 
Umriss. Diese werden von Zeit zu Zeit sorgfiiltig entfernt. Die Tem- 
peratur muss auf einer solchen Hijhe erhalten werden, dass noch keine 
matten federartigen Krpstalle - Dibrom-p-diphenylbenzol - im Subli- 
mate auftreten. Die 80 erhaltene Fraction wurde durch nochmalige 
Sublimation bei moglichst niedriger Temperatur und dann durch Um- 
krystallisiren aus Benzol gereinigt. 

Analyse: Ber. ffir ClsH13Br. 
Procente: C 69.90, H 4.22, Br 25.8s. 

Gef. * I) 69.35, * 4.38, )) 26.29. 

Rerichto d.  D. <hem. Oesellschnfc. Jahrg. XX \-,I I .  218 



Aus Eisessig, Benzol und Alkohol glanzende Bliittchen. Schmelz- 
punkt 2280. Sehr  schwer liislich in  Aether, Ligroi’n und Alkohol, 
eiemlich schwer in Eisessig, leicht in heissem Benzol. 

Durch weitere Behandlung mit Bromdampf entsteht pp-Dibrom- 
p- diphenylbenzol, das  eben beschriebene Der’ivat ist also Zwischen- 
product. 

p - B r o m - p  - d i p  h e n  y 1 c a r  b o n  s a 11 r e. 
Zur Liisung von p -  Brom -p-dipbenylbenzol in  heissem Eiseasig 

liess ich allmahlich eine Eisessigliisung der berechneten ChromsHure- 
menge zufliessen. Die Fallung beim Verdiinnen mit Wasser  und der 
Riickstand aus dem Aetheranszuge des Filtrats waren identisch. Die  
Saure wurde dem Reactionsproducte durch verdiinnte Natronlauge 
entzogen, das Baryumsalz gefallt und nach dem Abfiltriren rnit Salz- 
saure zereetzt. Die  alkoholische L6sung der  Saure liess sich durch 
Kochen mit etwas Thierkohle leicht entfarben. Beim Erkalten setzten 
sich kleine Nadeln ab, welcbe umkrystallisirt wurden. 

Analyse: Ber. fiir GaHsBrOa. 
Procente: Br 28.87. 

Gef. D 28.64. 
Sublimirbar. Ziemlich leicht 18slich in Alkohol, schwer in Aether, 

etwas in heissem Wasser. 
In Ammoniak liist sich die Saure in der  Hitze reichlich auf. 

Beim Erkalten scheidet sich dann das  sehr cbarakteristische, in Wasser 
schwer liisliche Ammoniumsalz in sehr diinnen THfelchen vom Umriss 
eines Rhombus mit mehr oder weniger tief eingebuchteten Seiten am. 
Baryum- und Silbersalz sind schwer loslich. 

Die Saure liess sich durch Zinkvtaub und Natronlauge zu d e r  
erwarteten p-Diphenylcarbonsaure reduciren. 

p p  - D i b r o m  - p  - d i p h e n y l b e n z o l ,  

Dieser Kiirper bildet eich bei der Einwirkung von fliissigem 
Brom oder von Bromdampf auf den Kohlenwasserstoff, in letzterem 
Falle neben p-Brom-p-diphenylbenzol. Zur Darstellung eignet sich 
das letztere Verfabren. 

D e r  unveranderte Kohlenwasserstoff wird durch Auskochen rnit 
Alkohol entfernt. Zur Reinigung von schmierigen Substanzen wird 
der Riickstand , eventuell nachdem man p-Brom-p-diphenylbenzol 
durch Sublimation grossentheils daraus entfernt hat, rnit der etwa 
doppelten Menge Benzol erwarmt, dann von der tiefbraunen Lbsung 
befreit und gewaschen. Hierauf kocht man ihn rnit der etwa zehn- 
fachen Menge Benzol ca. 3 Tage  ununterbrochen am Riickflusekiihler - 
Es wird so das Monobromderivat vollstandig ausgezogen. Unmittel- 
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bar vor dem Abfiltriren verdiinnt man mit viel heissem Benzol, um 
zu verhindern, dass sich wahrend des Filtrirens etwae abscheide, und 
wiischt rasch mit heissem Benzol nach. Was sich namlich aus einer 
heissen Liisung des Gemisches VOD viel Dibrom- und wenig Mono- 
brom-p-diphenylbenzol beim Erkalten ausscheidet, ist trotz der viel 
griisseren Lirslichkeit des letzteren stets wieder ein Gemisch beider. 
Ich vermochte selbst durch zehnrnaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Benzol die Dibromverbindung nicht rein zu bekommen. 

Die bei obiger Bebandlung ungeliist gebliebene Substanz sol1 bei 
3040 scharf schmelzen. 1st dies nicht der Fall, so wiederholt man 
das Auskochen mit Benzol. 

Analyse: Ber. fiir CleHlaBra. 
Procente: C 55.67, H 3.10, Br 40.22. 

Gef. 2 )) 55.83, )) 3.48, 40.00. 
Weisses, schweres Krystallpulver, aus Benzol; reifahnliche Krys- 

talle, aus Petroleum (Fraction 170-250°). Dieselben Formen ent- 
stehen beim Sublimiren. Schmp. 504O. Fast  unliislich in Alkohol, 
Aether, Ligroin; schwer liislich in Benzol, etwas leichter in Toluol. 

O x y d a t i o n  d e s  D i b r o m  - p  - d i p h e n y l b e n z o l s .  
l o g  werden i n  ca. 200ccm Eisessig suspendirt, gekocht und 

allmiihlich unter zeitweisem Aufkochen die fir die Oxydation eines 
Kernes herechnete Menge Chromsaure eingetragen. Das Oxydations- 
product, das in guter Ausbeute entsteht und durch Krystallisation 
aus Alkohol leicht rein erhalten werden kann, erwies sich nach 
Analyse, Schmelzpunkt und andern Eigenschaften als p - B r o m b e n -  
z o s a u r e 1). 

Analyse: Ber. fiir CcHABr. COOH. 
Procente: C 41.80, H 2.49, Br39.79. 

Gef. )) 2 41.86, )) 2.39, 39.46. 
Analyse: Ber. fiir CeHABr. COO Ag. 

Procente: Ag 35.05. 
Gef. )) a 35.11. 

Ueberdies konnte die Saure durch Zinkstaub und Natronlauge 
glatt in Benzossaure iibergefiihrt werden. 

Ein quantitativer Oxydationsversuch ergab folgendes Resultat: 
Angewandte Substanz 1 g, unverandert geblieben 0.19 g, also oxydirt 
worden 0.81 g. 

Es folgt aus diesen Zahlen, dass das Bromderivat unter Zer- 
stiirung des mittleren Krrnes und Bildung zweier Molekiile p-Brom- 
benzoeaiiure oxydirt wird. Denn irn Falle der Bildung nur eines 
$lolt.kiils der letzteren hatten aus 0.81 g nicht mehr als hiichstens 
0.42 g Saure entstehen kiinnen. 

Gebildete BrombenzoEslure 0.6 g. 

.~ 

1) Hiibner, Ohli und P h i l i p p ,  Ann. d. Chem. 143, 247. 
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Im Anschluss an diese Versuche babe ich noch einige neue De- 
rivate der p-BrombenzoGsaure dargestellt: 

B l e i s a l z  (CsHaBr.  C 0 O ) z P b  + HzO. 
Erystallinischer Niederschlag, loslich in Alkohol, sehr schwer 

in heissem Wasser und daraus in glanzenden Blattchen erhaltlich. 
Analyse der urspriinglichen Fallung: 

Analyse: Ber. Procente: HsO 2.90, Pb 33.11. 
Gef. )) )) 2.84, )) 33.43. 

C a d m i u m s a l z :  krystallinische Fallung, ziemlich schwer loslich 

K u p f e r s a l z :  krystallinischer blaugriiner Niederscblag , sehr 
i n  kaltem Wasser. 

schwer lBslich in Wasser; atis heisser Liisung blaugriine Blattchen. 
M e t h y l e s t e r ,  CsH4Br .  C O O .  CHa. 

Aus trockenem Silbersalz durch Erwarmen rnit iiberschiissigern 
Methyljodid am Riickflusskiihler. Nach dem Verdunsten des ~ Aus- 
waschiithers und Jodmethyls erhielt ich den Ester als schwach gelb- 
lichee Oel ,  das  bald erstarrte und aus verdiinntem Alkohol krystal- 
lisirt wurde. 

Analpse: Ber. Proc.: C 44.66, H 3.27. 
Gef. * B 44.97, D 3.25. 

Schmp. 74". 
Blattchen ron anisartigem Geruch, leicht tluchtig, sehr leicht 

liislich in Alkohol und Aether. 

T e t r a b r o r n  - p  - d i p h e n y l b e n z o l ,  

Dasselbe bildet sich beim Behandeln von p-Diphenylbenzol, p -  
Hrom-p-diphenylbenzol und pp-Dibrom-p-Diphenylbenzol mit iiber- 
schiissigern Brorn. Es wurde genaii wie Tetrabrom-m-diphenylbenzol 
dargestellt rind atis Benzol krystallisirt. 

Analyse: Ber. fur CleHloBrr. 
Procente: C 39.57, H 1.84, Br 58.59. 

Gef. )) 38.87, )) 1.6S, )) 5539. 
Centimeterlange, sehr diinne Nadeln. Schmp. 245". Sehr schwer 

liislicb in Alkohol, Eisessig und Ligroi'n, ziemlich leicht in heissem 
Beozol. 

O x y d a t i o n  d e s  T e t r a b r o m  - p  - d i p h e n y l b e n z o l s .  
Das Oxy- 

dationsproduct, das in schlechter husbeute entsteht, erwies sich a13 

p-BrombenzoBsaure. 

Verfahren genau wie bei Tetrabrorn-m-diphenylbeuzol. 

Analyse: Ber. fur CsHlBr.  COOH. 
Procente: C 41.80, H 2.49. 

Gef. )) * 42.07, )) 2.51. 
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Auch bier gelang die Reduction zu BenzoEsaure. 
Analyse: Ber. f i r  C6H5. COOAg. 

Procente: Ag 47.14. 
Gef. )) 46.75. 

Q u a n t i t a t i v e r  O x y d a t i o n s v e r s u c h :  Angewandte Substanz 
0.97 g, unverandert geblieben 0.47 g, also oxydirt worden 0.50 g. 
aebildete p-BrombenzoEsaure 0.225 g. 

Wiirde das Tetrabrom-p-diphenylbenzol unter Bildung nur eines 
Molekiils p-BrombenzoEsaure oxydirt, so hatten aus 0.5 g bei quanti- 
tativer Reaction nur 0.184 g SBure entstehen kiinnen. Die nicht gute 
Ausbeute ist begreiflich angesichts der Thatsache, dass das Brom- 
derivat sich nur sehr wenig in Eisessig lost und von der  Chromsaure 
nur sehr schwer angegriffen wird, sodass schon vorhandenes Oxy- 
dationsproduct jedenfalls stark der Gefahr ausgesetzt ist, durch iiber- 
schiissige ChromsBure verbrannt zu werden. Es geht dernnach aus 
dem Versuche hervor, dass das Tetrabrom-p-diphenylbenzol durch 
Oxydation 2 Molekiile p-BrombenzoEsaure liefert. Die zwei zuletzt 
eintretenden Bromatome gehen an den mittleren Kern. 

Z i i r i c h  , Universitiitslaboratorium, Abtheilung des Hrn. Prof. 
A be1 j a n  z. 

625. Max Bodens te in :  Kalischmelze der Stearol- und 
Behenolsaure. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Liebermann.) 
Nachdem durch die Arbeiten von L i e b e r m a n n  und S a c h s e l )  

und von H o l t  uud B a r u c h a )  die dreifache Bindung im Molekiil der 
Stearolsiiure und durch B a r u c h  3, der Ort  derselben in der Mitte 
des Molekiils unzweifelhaft nachgewiesen sind, war  es von Interesse, 
neuen Einblick in eine Beobachtung von M a r a s s e 4 )  zu gewinnen, 
welcher aus Stearolsaure durch die Kalischmelze bei massiger Reaction 
unter Abspaltung eines Molektils Essigsaure Hypogaasaure CI6 H30 Oa 
und bei starkerer Einwirkung des schmelzenden Kalis durch no&- 
malige Essigsaureabspaltung Myristinsaure Has 0 2  erhalten hatte. 
Lasst sich auch der Schluss, den M a r a s s e  aus dieser Thatsache zog 
und ziehen durfte, dass im Molekiil der Stearolsaure zwei Doppel- 
bindungen vorhanden seien, schon deshalb nicht mehr aufrecht er- 
halten, weil heute die Unbrauchbarkeit der Kalischmelze zur Con- 

') Diese Berichte 24, 2559 nnd 4116. 
3) Diese Berichte 26, 1867; 27, 172. 

a) Diese Berichte 26, 538. 
4) Diese Berichte 2, 359. 


