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Die geringen Mengen dieses Kdrpers sind bisher einer weiteren
Untersuchung hinderlich gewesen. Es entstand neben dem anderen
Tetrabromid auch aus einem Phenylbutadienpriiparat, welches durch
Ausfrieren dreimal gereinigt wurde.

Universititslaboratorium Christiania.

262. Fr. Fichter und Ernst Grether: Ein neuer Benzol-
ringschluss.

(Eingeg. am 18. April 1903 ; mitgeth. i. d. Sitzung von Hro, F. W. Hinrichsen.)

Zum Zweck der Gewinnung von ungesiittigten Siduren mit Fern-
stellung der doppelten Bindung!) condensirten wir Zimmtaldehyd
mit Phenylbernsteinsiure, indem aequimolekulare Mengen des Al-
debyds und trocknen phenylbernsteinsauren Natriums bei Gegenwart von
1 Mol.-Gew. Essigsiureanbydrid im Paraffinbade auf ca. 130° erhitzt
wurden. Unter Schiumen entweichen reichliche Mengen von Kohlen-
dioxyd: der Kolbeninhalt brdunt sich, und nach etwa 15 Stunden ist
die Reaction beendet. Die Reactionsmasse wird mit Wasser aufge-
pommen und durch einen Dampfstrom vom iiberschiissigen Zimmt-
aldehyd befreit: es hinterbleibt ein Harzkuchen, dem mit Hiilfe von
Natriumcarbonat kleine Mengen einer Sidure entzogen werden kénnen.

Diese Séiure krystallisirt aus Benzol-Petroldther in schwach gelb-
lich gefirbten, glinzenden Kryvstallodidelchen vom Schmp. 190°.

C[sHmOg. Ber. C 81.78, H 6.10,
Gef. » 82.17, 82.09, » 5.95, 5.89.

Die Sdure ist entstanden nach dem Schema:
Cs H5 .CH:CH.CHO + CH (Cs Hb) CHa
COOH COOH
= CGH5.CH:CH.CH:C(CGH,,).(:JH-@ + COy + Hy0
COOH
upd ist demgemiss zu bezeichven als «,8-Di-Phenyl-a,y-penta-
dién-s-carbonsiure; die Condensation zwischen Zimmtaldehyd und
Phenylbernsteinsiure ist in ganz analoger Art verlaufen wie diejenige
zwischen Benzaldehyd und Phenylglutarsiare?).

Aus Toluol krystallisirt die «,d-Di-Phenyl-«,y-pentadién-¢-carbonsiure
unter nicht genau festgestellten Bedingungen mit Krystalltoluol in grossen,

Y Vergl. Fichter und Hirsch, diese Berichte 34, 2188 [1901).
% Fichter und Merckens, diese Berichte 34, 4174 (19011
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durchsichtigen Tafelr vom Schmp. 140°, die an der Lauft rasch verwittern,
Bei 80° schon entweicht das ganze Toluol; der Gewichtsverlust entspricht
ziemlich genau einer halben Molekel.

Das Silbersalz fiel aus einer Losung der Siure in Ammoniak
als gallertartiger Niederschlag, der beim Trocknen sich in ein licht-
empfindliches Pulver verwandelte.

CisHis02Ag. Ber. C 58.21, H 4.07, Ag 29.09.
Gef. » 5828, » 4.17, » 29.14, 29.05.

Die a,8-Di-Phenyl-«,y-pentadién-s-carbonsiiure macht aber nur
einen kleinen Theil des Reactionsproductes aus; weitaus die grosste
Menge besteht aus einem in wissrigem Alkalicarbonat unlSslichen
Korper. Die Reinigung desselben gelingt durch Destillation jm Va-
cunm unter Anwendung ejnes Anschiitz’schen Destillirkolbens: bei
ca. 260° geht ein dickes, gelbliches Oel iiber, das alsbald in der Vor-
lage krystallinisch erstarrt. Ans Benzol krystallisirt der Korper in
farblosen, strahlig angeordneten Nadeln vom Schmp. 194°%.  Aus
heissem Alkohol scheidet er sich in derben, dicktafligen, monosym-
metrischen Krystallen ab; er 16st sich leicht in Benzol, Toluol und
Eisessig, schwerer in Alkohol und Aether, und verflichtigt sich schon
gegen 2000,

Der Korper unterscheidet sich von der «,3-Di-Phenyl-a,y-penta-
dién-¢-carbonsiure durch den Mindergehalt von einer Molekel Wasser.

ClsHuo. Ber. C 87.77, H 5.13.
Gef. » 87.44, 87.65, » 5.76, 5.74.

Molekulargewicht ebullioskopisech in Benzol: Ber. 246. Gef. 245.

Wir werden im Folgenden beweisen, dass der neue Kdrper ent-
standen ist aus der e,8-Di-Phenyl-«,y-pentadién-e-carbonsiure durch
Abspaltung von Wasser unter Schliessung eines Benzolringes, und
dass ihm die Formel eines p-Diphenyl-phenols zukommt, ent-
sprechend dem Schemas:

CeHy.cH-CH  CH <0 ., —H,0

HOOC.CHy~
= CaBs-C< 50" Oy, C- Cu s resp. CoBL.C< o 0. CoHs.

1. Unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel geht die «,8-Di-
Phenyl-«, y-pentadién-e-carbonsiure in p-Diphenylphenol iiber. Als
Wasserentziehungsmittel kann z. B. Essigsiureanhydrid wirken: durch
vierstiindiges Kochen der a,d-Di-Phenyl-«,y-pentadién-¢-carbonsiure
mit Essigsiureanhydrid vollzieht sich die Umwandlung in reichlichem
Maasse. Deshalb wird auch bei der Condensation von Zimmtaldehyd-
mit phenylbernsteinsaurem Natrium statt der primir entstehenden un-
gesittigten Sdure fast nur das Phenol erhalten, weil das zngesetzte
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Essigsiureanhydrid gleich den Ringschluss bewirkt, und man kaon
die Phenolausbeute durch iiberschiissiges -Essigsiureanhydrid neeh
steigern.

2. Das p-Diphenylphenol giebt sich als Phenol zu erkennen durch
die Bildung von Acylderivaten.

p-Diphenylphenol-acetat entsteht durch Kochen des Di-
phenylphenols thit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat: das Product
wird durch Wasser abgeschieden und aus Alkohol in glinzenden,
weissen Krystallblattchen vom Schmp. 144° erhalten.

CgonOg. Bel‘. C 83.30, H 5.60.

Gef. » 83.39, » 5.69.
p-Diphenylpbenol-benzoat - entsteht durch Schiitteln einer
#therischen Lésung des p-Diphenylphenols . mit Benzoylchlorid und
wissriger Natronlauge. Es krystallisirt aus Alkohol in kleinen, ver-

wachsenen Nidelchen' vom Schmp. 105°.

CasHis0g. Ber. C 85.68, H 5.18.

Gef. » 85.63, » 5.53.

3. Das p-Diphenylphenol zeigt als hochmolekulares Phenol nur
schwach sauren Charakter: in wissrigem Alkalihydroxyd 16st es sich
nur bei grossem Ueberschuss und hoher Concentration?!). In alkoho-
lischem Kali zeigt es aber eine erheblich gréssere Léslichkeit als in
der gleichen Quantitit reinen Alkohbols; solche Losungen zeigen beim
Verdiinnen bliuliche Fluorescenz. Das p-Diphenylphenol giebt mit
Eisenchlorid keine deutliche Farbenreaction.

4. Durch Brom wird das Diphenylphenol leicht substituirt; in
Tetrachlorkohlenstofflsung tritt die Reaction schon in der Kilte ein
und wird durch Erwirmen Ubeendet. Das erhaltene Monobrom-
substitutionsproduct bleibt nach dem Verdunsten des Losungs-
mittels zundchst syrupférmig zuriick, scheidet sich aber aus Petrol-
dther in farblosen, warzenformigen Krystallaggregaten vom Schmp.

86° ab.
CigHi3BrO. Ber. Br 24.60. Gef. Br 24.39.

Auch bei Anwendung iiberschiissigen Broms gelingt es nicht, mehr
als ein Bromatom einzufiibren; wir schliessen darauas, dass das Brom
in p-Stellung zum phenolischen Hydroxyl getreten ist?), nach der
Formel:

_~CH——CBreeq -
CeHs.C< 5 op).0m C- Co e

1y Von anderen hochmolekularen Phenolen ist Aehnliches bekannt; so
giebt Mazzara vom Benzylthymol und vom Dibenzylthymol an, sie seien in
kaustischem Alkali unloslich, diese Berichte 14, 2834 [1881].

%) Denn die o-Stellung ist sterisch gehindert, sodass das schwere Brom-
atom dort nicht eintreten kann.
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5. Durch Salpetersidure wird das p-Dipbenylphenol mit bemerkens-
werther Leichtigkeit gleich in ein Dinitroderivat ibergefiihrt. Eine
Losung des p-Diphenylphenols in Eisessig, mit der berechneten Menge
Balpetersidure versetzt, lisst nach kurzer Zeit das Diphenyldinitro-
phenol auskrystallisiren: der Rest wird durch Wasserzusatz gefiillt.
Das Diphenyldinitrophenol entsteht aach beim Arbeiten mit ungenii-
genden Mengen von Salpetersiure: ebenso warde es erhalten bei der
Einwirkung von salpetriger Siure, die zum Nitrosoderivat hitte
fihren sollen.

Im Gegensatz zum Diphenylphenol besitzt das Diphenyldinitro-
phenol stark sauren Charakter. Zur Reinigang wird das Rohproduct
in Natronlauge gelost und mit Salzsiure als hellgelber Niederschlag
ausgefillt; es krystallisirt ans Alkohol in gelben, flachen Nadeln vom
Schmp. 193—194°,

CmHmNgOs. Ber. C 6425, H 3.60, N*8.35.
Gef. » 64.78, » 3.87, » 8.40, 8.45.

Diphenyldinitrophenol ist in siedendem Wasser etwas lgslich. Von
Alkalien wird es sehr leicht unter Bildung intensiv gelb gefdrbter
Salze aufgenommen, selbst Alkalicarbonate werden von ihm zersetzt.

Das Kaliumsalz des Diphenyldinitrophenols krystallisirt aus
Losungen, die etwas freies Kaliumhydroxyd enthalten, in stark gelb
gefirbten, glinzenden Nadeln.

CmHuNﬁOsK. Ber. K 10.49. Gef. K 10.70.

Das Diphenyldinitrophenol zeigt ausgeprigte Verwandtschaft zur
thierischen Faser und firbt Seide und Wolle gelb. Das ganze geschil-
derte Verhalten des Koérpers bekundet seine nahe Verwandtschaft zur
Pikrinséure und zum 2.4-Dinitro-«-naphtol (Martius-Gelb) und beweist,
dass ihm die Formel eines 3.6-Diphenyl-2.4-dinitrophenols

CoHy.C< 8 0m): GNOTC- Cs H,
zukommt.

6. Diazobenzol wirkt auf eine alkoholisch-alkalische Diphenyl-
phenollésung ein unter Bildung eines Azokorpers, der aus Alkohol,
worin er schwer 18slich ist, in rothbraunen, glinzenden, feinen Nadel-
chen krystallisirt. Er wurde noch nicht genauer studirt.

7. Beweisend fiir die Constitution des p-Diphenylphenols ist seine
Ueberfiithrung in das bekannte p-Diphenylbenzol, die auf folgendem
Wege gelang. 5 g Diphenylphenol wurden mit Zinkstaub innig ge-
mischt in einem Verbrennungsrobr unter Vorlage reinen Zinkstaubs
(im Ganzen wurden etwa 100 g Zinkstaub angewandt) im langsamen
‘Wasserstoffstrom vorsichtig bis zur Rothgluth erhitzt. Neben unver-
#ndertem Diphenylphenol destillirte ¢in braunes Oel, das sofort krystal-
linisch erstarrte. Dasselbe wurde zur Reinigung einmal im Vacuum
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destillirt und dabn mit Alkohol ausgekocht. Aus den alkoholischen
L3sungen schied sich ein sehr schwer léslicher Kérper in feinen, stark
glinzenden Blittchen aus, der nach nochmaligem Umkrystallisiren den
Schmp. 205° aufwies und dabei in charakteristischer Weise, in Form
irisirender Flitterchen, in das Schmelzréhrchen hinauf sublimirte.
C|5H14. Ber. C 93.87, H 6.13.
Gef. » 93.64, » 6.16.

Das Product war also nichts anderes als das erstmals von F.
Riese') beschriebene p-Diphenylbenzol.

Wir glauben durch die angefiihrten Reuctionen den aus der a,d-
Di-Phenyl- e,y-pentadién-&-carbonsiure durch die Einwirkung von Essig-
siureanhydrid erhaltenen Korper von der Formel CigH; O mit ge-
niigender Sicherheit als p-Diphenylphenol charakterisirt zu haben.

Der von uns beobachtete Ringschluss ist bis zu einem gewissen
Grade vergleichbar dem beriihmten Ringschluss der Phenylisocrotonsiure
zum @-Naphtol von Fittig und H, Erdmann?). Wie in jenem Fall
die eine Doppelbindung in der Seitenkette schon die Stellung einnimmt,
welche ihr nacbher — in der Kekulé’schen Formulirung -— im Ring
zukommen muss, so finden sich in unserem Falle die beiden Doppel-
bindungen der aliphatischen Kette in der Stellung, die ihnen im neuen
Kern zukommt; und hier wie dort ist als erstes Product die Keton-
form des Phenols anzunehmen.

Der Ringschluss aus der «,d-Di-Phenyl-e,y-pentadién-s-carbonsiare
zum p-Diphenylphenol fiihrt aus einer offenen Kette von sechs Kohlen-
stoffatomen direct zu einem Benzolkern. In dieser Hinsicht ist er am
besten zu vergleichen den Ringschliissen aus aliphatischen Terpen-
derivaten zu cyclischen Korpern, z. B. aus Citral zu Cymol®), oder
aus dem 75-Keto-8-Methyl-y,e-Octadiégn von Ph. Barbier und L.
Bouveault zu Pseudo-Cumol*).

Wir werden nun é#hnlich gebaute ungesiittigte Sduren auf die
Moglichkeit solcher Ringschliisse untersuchen.

Basel, April 1903. Universititslaboratorium 1.

1 Ann. d. Chem. 164, 161 [1872}. ?) Anpn. d. Chem. 227, 242 [1885).
3) Diese Berichte 32, 108 [1899). 4 Diese Berichte 28, Ref. 608 [1895],
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