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diphenylamin von Q n e h m, welchem obne Zweifel die Constitution: 

zukommt, das Diamidopbenazin, gerade wie aus Triamidodiphenyl- 
amin I, bier aber unter Austritt einer Amidogruppe, wahrend beim 
Oxydiamidodiphenylamiu I1 das Hydroxyl ausgeschieden wird. 

B a s e l ,  November 1895. 

670. J. W. Brfihl: Ueber den Beneolproblem. 
(Eingegangen am 27. November.) 

Dass die Versuche zur Erschliessung der Constitution des Ben- 
zols mittels chemischen Eingriffe in den Kern wenig Aussicht auf 
Erfolg baberi, diirfte wohl jetzt aus den monumentalen Arbeiten 
v. B a e y e r ’ s  mit einiger Wahrscheinlichkeit zu folgeru sein. Aus 
diesem Grunde baben sich die Herren V. M e y e r  und G. Heyl ’ )  die 
interessante Aufgabe gestellt, die Structur des Benzolkerns auf 
chemischem Wege zu priifen, ohne diesen Kern zu verlndern. Da 
icb mich mit dem Benzolproblem wiederholt beschaftigt babe, SO 

mBchte es mir wobl gestattet werden, zu den Ergebniseen der ge- 
nannten Autoren Einiges zu bemerken. 

V. M e y e r  und G. Hey1 haben nachgewiesen, dass Triphenyl- 
acrylsaure sicb mit Alkohol und Solzsiiure leicbt esterificiren lasee, 
Tripbenyleesigsaure dagegen schwer. Sie folgern hieraus, dase die 

Gruppirung c / c \ c ,  welche in der ersteren SPure entbalten iet, 

der Esterificirung keinen Widerstand leiste, wohl aber die Oruppirung 

I 

\ 

C+C 
1 ’  
I 
C 

die in der anderen Saure rorkommt. Hiersus schliessen sie dann 
weiter, dass in den bekanntlich scbwer estrrificirbaren biorthosubsti- 
tuirten Henzolcarbonsiiuren (uud daher auch im Benzolkern iiberhaupt) 

1) Diese Berichte 28, 2776. 
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I 
die Gruppirung c/c\c nicht vorkomme, sondern die Anordnung 

I 
C 

Mit anderrii Worten, sie halten ihre Befunde fiir ein Argument gegen 
die E e k u 1 B’sche und fiir die Diagonal formel des Benzols ’). Diese 
Verallgemeinerung diirfte doch wohl nicht ganz unbedenklich srin, 
und zwar aus folgenden Griindeii. 

Der  Vcrgleich jener beiden Sauren rnit den aromatischen scheint 
mir schon deshalb nicht einwandfrei, weil jenen beiden die charakte- 
ristischen Hauptmerkmale aller Benzolverbindungen vollstandig ab- 
gehen, namlich die cyclische und die symmetrische Structur, wiihrend 
doch das eigeriartige Vrrhalten aller Berizolrerbioduogen unzweifelhaft 
im Wesentlichen gerade auf diesen beiden Factoren beruht. 

Ferner  ist der in erwahnter Uebertragung implicite enthaltene 
Analogieschluss, dass die Aethylenbindung in der Triphenylacryldure 
mit den Aethylenbindungen des Benzols, oder die nach unten ge- 
richtete Bindung in der Gruppe 

c 
den Diagonalbindungen ohne Weiteres zu vergleichen sei, nicht wohl 
zulassig. Denn dariiber herrscht heute kein Zweifel mehr, dass die 
eventuellen Aethylenbindungen des Benzols ganz erheblich verschieden 
sind von den Aethylenbindungen i n  der Acrylsaure oder in anderen 
olefinischen Korpern, und ebenso die eventuellerl Diagonalbindungen 
erheblich verschieden von gewiihnlichen einfachen, paraffinischen Bin- 

’) Dem fiigen sie hinzu (S. 2790): ,Es braucht wohl kaum darauf hin- 
gewiesen zu werden, dass dies auf so ganz anderer experimenteller Basis er- 
langte Ergebniss in Uebereinstimmung steht mit den Resultaten, welche 
A. Ton Baeyer  in seinen monumentalen Untersuchungen fiber die Constitution 
des Benzols erhalten hatc. - Hiergegen ist zu erinnern, dass v. Baeper’s 
letzte Resultate von ihm selbst dahin zusammengefasst worden sind: )) dass  
d e r  Benzolkern  in  zwei Zust i inden e x i s t i r e n  kann ,  die  a l s  tau-  
tomer z u  b e t r a c h t e n  s ind ,  i n  dem Sinne,  dass  j e d e m  einzelnen 
D e r i v a t  e ine  bes t immte  Cons t i tu t ion  zukommt(<.  Das Phloroglucin 
bezeichnete er als einen AbkBmmling des Kekulk’schen Benzols mit drei 
doppelten Bindungen, die Phtalsaure dagegeo und die Benzokaure als Deri- 
vate sines drei Parabindungen enthaltenden Sechsringes (Ann. d. Chem. 269, 
185 [18921). 
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dungen. Nicbt nur spricht dafiir das ganze chemische Verhalten, 
sondern namentlich auch das  thermodynamische, wie icb dies in 
meiner letzten Arbeit iiber das Benzoll) eingehend naahgewiesen 
habe. 

Ich erinnere hier nur an das Phenanthren und Anthracen, von 
denen v. B a e y e r a )  bemerkt: ,Die Ortho- und die Parabindung im 
Phenanthren und im Anthracen besitzen Eigenschaften, die sich nahezu 
gleich und den sprengbaren Bindungen im Benzol sehr ahnlich sind.c 
Diese Gleichheit eratreckt sich nicht nur auf das chemische Verhalten, 
sondern auch auf das  thermodynamische, wahrend das spectrometrische 
und wahrscheinlich auch das  volumetrische Verhalten verschieden Bind, 
wie dies a. a. 0. von mir gezeigt und auch erklart worden ists). 
Gleichgiltig, welche der beiden hier in Frage kommenden Auffassungen 
in Bezug auf die Constitution des Benzols zutrifft, die KekulB'sche 
oder die Diagonalformel, kommen den genannten Kiirpern die Symbole 

zu und es  ergiebt sich, dass weder die Aethylenbindung des Phen- 
anthrens mit der olefinischen, noch die Parabindung des Anthracens 
mit der paraffinischen identisch, d. h. in Bezug auf Stabilitit und 
Reactionsfahigkeit aquivalent ist. 

Dass die Triphenylacrylsaure mit einer aromatischen Carbon- 
saure nicht wohl vergleichbar ist,  wird auch daraus hervorgehen, 
dass die erstere wahrscheinlich Halogenwasserstoff addiren ond un- 
zweifelhaft Permanganat entfarben wird '). Dass die aromatischen 
Kijrper weder das eine noch andere thun, beweist aber ebenso 
wenig wie das Esterificirungsresultat, dam sie keine Aethylenbindungen 
enthalteu, sondern bochstens , dass diese i n  den Benzolverbindungen 
stabiler, weniger reactionsfahig s ind.  Das ist bereits von R a e y e r  
betont worden, welcher wortlich sagt5): *Man kann aus der Be- 
stiindigkeit des Beuzols gegen Permauganat nicht den Schluss ziehen, 
dass darin keine doppelten Bindungen vorkommen.< Zu diesem Satze 
gelangte e r  durch die Beobachtung: 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 49, 201 (1894). 
3 Ann. d. Chem. 269, 189 (1892). 
3) Journ. f. prakt. Chem. [2], 49, 212 und 266. 
4) Die Additionsfihigkeit gegeniiber Halogenwasserstoff ist nicht be- 

stimmt vorauszusagen , da bekanatlich manche olefinischen und olecyclischen 
K6rper Halogenwasserstoff oder Halogen nicht oder nicht in der ihren Aethylen- A 
bindungen entsprechenden Anzahl addiren. 

5) Ann. d. Chem. 251, 287 (1S89). 
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’ -‘ entfiirbt Permanganat sofort; \-’ ’-‘. CH: CH 
\-/ 

Stilben ’- entfarbt Permanganat gar nicbt. ’-‘ C H :  CH, 
/ \ /,. 

Phenanthren 

Er fiigt hinzu, Bdass die Bestandigkeit des Phenanthrens nicht 
der Ringschliessung allein , sondern zugleich aucb einem anderen uns 
unbekannten Umstande zuzuschreiben ist, der ebenso gut die drei 
doppelten Bindungen in der Ke k ulb’schen Benzolformel gegun Per- 
manganat widerstandsfahig macben kann, wie e r  dies bei der einen 
im Phenanthren tbuta. 

Diesen Buiibekannten Umstanda - von fundamentaler Redeutung 
fur das  Benzolproblem - habe ich in meiner citirten Abharidlung 
klargestellt’) und er darf nicht ausser Acbt gelassen werden: 

Rei Umwandlung von Dibenzyl in Stilben verliert namlich die 
Gruppe CHa. CH2 durch Uebergang in CH: C H  45.6 Cal., bei der 
Umwandlung von Dibenzyl in Phenanthren ist aber der entsprechende 
Energieverlust derselben CH2 . CH2 - Crruppe vie1 grosser, nHmlicb 
58.9 Cal. Daher ist die Aethglenbindung des Stilbens eine labilere 
und energiereichere, diejenige des Phenanthrens eine stabilere und 
weniger reactionsfahipe. Ganz Aehnlicbes ergab sicb bei dem 
BBenzolwerdenc der hydrirten nionocyclischen KBrper. Ebenso wenig 
wie ein Grund c-orliegt im mittleren Phenanthrenring die Aethylen- 
bindung zu leugnen, ist es also bei dem einfacben Benzolring 
der Pall. 

EY war friiber eine ewar allgemein verbreitete, aber deshalb 
nicbt minder irrige Meinung, dass die geringe Reactionsfiibigkeit deu 
Benzolkerns mit der Anwesenbeit von Aethylenbindungen unvereinbar 
sei. Die Stabilitiit und Reactionsfahigkeit der Aethylenbindungen ist 
eben in den rerschiedenen K8rperkla.rsen eine sehr verscbiedene, aucb 
innerhalb der Reihen nlefinischrr und olecyclischer Verhindungen findet 
eine auffallende Variabilitat statt, urid das Namliche ist in Bezug anf 
die parallel gebende Warmeenergie unumstosslicb nachgewiesen. Der 
grosse Abfall iu der Warmeenergie, welcher mit dem BBenzolwerdent 
ausnabrnslos verbunden ist, erklart also in einfacber und vollkommcn 
zureicbender Weise die geringe Reactionsfiihigkeit der benzolischen 
Aetbylenbindungen. 

Wenn ich daber, das Vorstebende zusammenfassend, mich zu 
einigem Zweifel berechtigt glaube, dass die Eingangs erwabnten 

1) Journ. f. prskt. Chem. 49, 284. 
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Esterificirungsversuche V. Meyer’s  und G. Heyl ’s  zur  Begriindung 
irgend einer Structurformel des Benzols geeignet sind, so sol1 damit 
selbstverstiindlich keineswegs das  Interesse an dem experimen tellen 
Resultate dieser Arbeit vermindert werden. Im Gegentheil, ich hake 
die Thatsache, dam die Triphenylacrylsiiure sich leicht (zu 96 pCt.), 
die Triphenylessigsiiure aber auffallend schwerer (zu 20 pCt.) esteri- 
ficiren liisst, Fiir sehr werthvoll. Und dies um so mehr, ale diese 
merkwiirdige Thatsache mir geeignet scheint, die POD V. M e y e r  
ersonnene gliickliche Hypothese iiber die Ursache der Erschwerung 
dee Esterificirens biorthojubstituirter aromatischer Carbonsiiuren in 
erfreulicher Weise zu bestiitigen. Denn der Grund, weshalb die 

COz H 

I 

c s  HJ 
Triphen ylacrylsiiure Trip henylessigshre 
leicht esterificirbar schwerer esterificirbar 

ist, wird sofort ersichtlicbt, wenn man diese Gebilde sterisch be- 
trachtet: 

Im letzteren sind niimlich die drei Phenylgruppen urn die 
Carboxylgruppe dicht gedriingt und erschweren daher den Eintritt 
des  Alkyls mehr als in dem anderen Kiirper, in welchem sie weit 
auseinander stehen. l) 

*) Es ist bei dieser Auffaseung natfirlich irrelevant, ob die s t e r i d e  Hin- 
dernng den Phenylreeten ds solchen, oder dem tertitiren Koblenstoffatom 
des Radicals - C (CH)b, oder endlich dem Atomcomplex ( C H ) 5  zukommt. 
Ich betone dies, weil Hr. V. Meyer S. 2792-2793 sich nachzuweieen bemiiht, 
dam es nicht den drei Phenylgrnppen an sich, welche in der Tripheoyl- 
eesigslare mit dem Carboxyl an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebunden 
sind, znzu scbreiben sei, wenn diese S h r e  sich schwer eeterificiren lasse. 



Aehnlich verhalt sich j a  auch Fumarsaure und Malei'naaure, 
Fumarsaure lasst sich mit Alkohol und Chlorwasserstoff glatt esteri- 
ficiren, Maleinsaure aber  nicht, sondern diese lagert sich dabei eher 
in  Fumarsaure urn, als dass sie sich esterificiren lasstl). 

H e i d e l b e r g ,  im November 1895. 

580. Franz Lustig: Ueber einige Amidoderivate  des p-Xyiois. 
[Aus dem I. Berliner Universitats - Laboratorium.] 

(Bingegangen am 27. November.) 
Ich babe einige Amidoderivate des p-Xylols dargestellt, in der  

Absicht, sie in Abkommlinge des Chinazolins zu verwandeln. Dieses 
Ziel wurde nicht erreicht; ich begniige mich daher, die Ton mir ge- 
wonnenen Korper im Polgenden zu heschreiben. 

p - X  y 1 y 1 p h t a l i  mid. 
Fiir die Darstellung dieser Xylylverbindung babe ich die von 

G a b r i e l a )  angegebene Methode der Umsetzung des p-Xylylbromids mit 
Phtalimidkalium benutzt, beim Bromiren des Xylols bin ich den Vor- 
schriften von S c h r a m  m3) gefolgt, der im directen Sonnenlicht Brom 
in kaltes p-Xylol eintropfen liess. Ich erhielt hierbei durchschnittlich 
50 pCt. Monobromid und gegen 10 pCt. Dibromid, CaH4(CHaBr)a auf 
das angewandte Xylol berechnet. Da mir beide Bromverbindungen 
als Ausgangsmaterial dienen sollten, ihre Trennung durch Fractioniren 
oder Umkrystallisiren jedoch nicht ohne betrachtliche Verluste zu be- 
werkstelligen ist, so wurde das Gemisch beider in die entsprechenden 
Phtalimidverbindungen ubergefiihrt , weil diese sich leichter trennen 
liessen. Am geeignetsten erwies sich hierbei folgendes Verfahren: 
- 

1) In Bezug auf das von Hrn. V. Meyer  (S. 2775) zur Prioritatsclebatte 
zwischen Hrn. W e g s c h e i d e r  und mir Bemerkte, nehme ich Gelegenheit, 
hier das Folgende nochmals festzustellen : Der Parallelismus zwischen Esteri- 
ficirungs- und VerseifungsfBhigkeit bei den a l i p h a t i s c h e n  SBuren ist 
keineswegs von Conrad  und Br t ickner  (Zeitschr. physikal. Chem. 7 ,  290, 
[1891]) entdeckt worden, sondern war schon aus den von Menschutkin 
1880-1583 und von Reicher  1885 durchgeffihrten Untersuchungen bekannt, 
wie ich dies ja  auch ausdrucklich hervorgehoben habe (diese Berichte 25, 
1812 [1892j). Conrad  und B r i c k n e r  haben dieser Kenntniss etwas wesent- 
lioh Neues nicht hinzugefigt. Dass aber bei der Esterificiruog einer cyclischen 
asymmetrischen BicarbonsBure mit Chlorwasserstoff und Alkohol dasjenige 
Carboxyl zuerst esterificirt wird, welches bei der Verseifung des neutralen 
Esters zuerst verseift wird - diese neue Erscheinung ist von mir (1592) auf- 
gefunden worden. 

a) Diese Berichte 20, 2221. 3) Diese Berichte 18, 1227. 




