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In jiingster Zeit sind rnir mehrere Substanzen begegnet, welche in 
der Hitze bei Atmosphirendruck einen zweiten Schmelzpunkt n i c k  
haben, weil sie vor dem viilligen zweiten Schmelzen im krystallinisch- 
fliissigen Zustand sublimieren : 

T) i n  i t r o  d i b en z al-p- p h en y leu d i amin ,  i t  h y 1 ca rbon  at  u n  d 
Ben z o a t d e s P h e n olaz 0 -  z i m t s ii u r e - i t  h y 1 es ters .  

Verreibt man einige Krystalle des Nitrobenzdphenylendiamins. 
zwischen zwei Deckgllischen und erhitzt iiber dem Gebliise, so entsteht 
die enantiotrop krystallinisch-fliissige Phase, und dime sublimiert dann 
YOU dem unteren heif3eren nach dem oberen kiihleren Deckglase, 
ohne eelbst bei raschem und starkem Erhitzen amorph-fliissig zu 
werden. Nur Zersetzung und Briiunung tritt ein. Man kann zeigen,. 
daW der gesuchte Kliirungspunkt erreicht wird, wenn man die Sub- 
stanz unter erhiihtem Druck erhitzt. Man fiillt zu diesem Zweck die. 
Schicht zwischen den Deckglhchen ganz mit geschmolzener und wie- 
dererstarrter Substanz an und erhitzt einen in der Mitte liegenden 
Teil, der nun leicht vom krystsllinisch-flussigen in den amorph-flusei- 
gen Zustand iibergeht, weil er sich gleichsam im geschlossenen GefiiS. 
unter dem Druck des eigenen Dampfes befindet. Andere Verbin- 
diingen, wie B i s  - p - m e t h y  1 b e n z a 1- p h e n  y 1 end  i a m  i n , D i ani s al-  
p h e n y l en d i a m  in  und p - N i t r o  b e n z a1 - p - am i n  o b en  z o e sii u r  e 
sublimieren aus dem krystallinisch-fliissigen Zustand und schmelzen 
ohne Druckerhiihung bei stiirkerem Erhitzen zur amorphen Fliissig- 
keit. Bei p -Methy lbenza l -p -aminobenzoes i iu re  laBt sich daa 
Sublimieren sowohl aus dem krystallinisch-festen, als auch aus dem 
krystallinisch-fliissigen Zustand demonstrieren. 

Auf diesem Gebiete besteht, wie auf allen anderen, kein wesent- 
licher Unterschied zwischen dem festen und fliissigen Aggregatzustand- 

666. H. Rupe und 1. Busolt: p-Phenyl-tdmaUre @,bDiphenyl- 

(Eingegangen am 4. November 1907.) 

dargestdlt worden auf einem Wege, der zwar theoretisch recht inter- 
essant, praktisch aber wenig bequem und ausgiebig ist, durch Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid a d  a-BromzimtsHureester (da- 
neben bildet sich noch Diphenylbrompropiophenon und Benzoesliure), 

1) Kohler und Johnst in ,  Amer. Chem. Joum. 83,35; Chem. Zentralbt 

acrrgleaure). 

a -Pheny l -z imts l iu re  ist bisher nur von K o h l e r  und J o h n s t i n  . 

1906, I, 525. 



J h  wir gr6Bere Mengen der S l u m  fur optische Zweclie iiiitig 
hnt,ten, so haben wir pine einfache Herstelliiugsweise fur sie arisgr- 
arheitet; wir teilen diese jet,zt sclrtrn niit, (la die IJntersnchuug der  
.S iure  aiich nach nnclerer Richtung hiii jnteressnnt zii sein scheint und 
wir uns  die. iingest.ijrte I3e:irbeitong dieses Gebietes sicherri mocliteii. 

Zirr Gewinnung der /APhenylzimtsBure \ersuchten wir zuerst, 
Benzoplienon niit hlalonsiiure zii kondensieren init Ililfe von Essig- 
siiiire;lnh?-drid, Eisessig, Pyridiri, Chlorziiik, lialiunibisulkit, usw. Keine 
dieser hlethoden fiihrte ziiiii Ziele. Rndlich lield sicli die Syuthevr 
ein fac h u tit1 be( 1 ueni be w ver k s telligen tl urc h An lager i i  u g YO 11 B r o w  
essigester :iu Henzophenon bei Gegenwnrt von %ink. J iie bei dieser 
Redition auerst entstehende ( ) s y sii 11 r e  (~-Oay-p’-phenFlh~tlroziiiit- 
s8ure) war gegen alle Erwartung sehr best,%ndig; sie konnte, ohne 
daW Wasser abgespalten wurde, linter gewijlinlichem Drucke destilliert 
wertfen I).  Erst. beini Kochen init Essigsaiireanhydrid bildet sich die 
Zesuclite iingesgttigte Laiire. $” 

A t h y l e s t e r  d e r  j ~ - O . ! - ~ - t ) I i e n ~ l - l i y d r o z i i i i t s a i r  re .  

Zii einer Iiisung von 18.2 g llenaophcnoii i i i i (1  40 g Llr.omessigaaureiithyl- 
-ester in 90 ccui natriumtrockneni Benzol wcrtlen 8 g Zink gegeben, dann wirtl 
in einem mit gut wirkendem l~iirkflnllkilliler verschcnen Kolben auf dein 
Wasscrbade vorsichtig e rsbni t ,  bis cine heftige Keaktion einsetzt, W(I-  

raiif cofort durch Rintauclren in IGswarser gekiililt werden niuD. Doch hat 
man dafilr Sorgo zu tragen, tlnfl dic Realition nicht zu stark gcdampft wird, 
sie sol1 imniei. in flotteni Gangc blciben. SchlieSlicli wird noch :’/a Stundeu 
irn Kochen gohalten. Dann w i d  wic gewiilinlich mit eisgekiihlter, verdiinnter 
Schwefelsiiure zersetzt, die Bcnxolschiclit abgehobcn, noclimals niit verdiinntttr 
Siun. diirchgesehiittelt und in c4iicr flachen Schalc auni \.ridiinsten liingc- 
5tellt. 

1)er l’;ster krystallisiert i i i  wei Wen Sndelu aus, (lurch ,SuIst,reicheii 
nuf lboroseii Ton wirtl er VOII  digen  Veroiireinigiingen befreit.. \inti 

1) Interc~saot ist, welchcn EinfliiW 1’11 c i iy  I -  nntl Methylgruppe :iuf 
die Bcstiindigkeit der Orysiiiire Iia1)en. \Viihrend bei der Einwirkung VOII  

Bromessigester auE B en z o p h en o II dic auerst en tstehende Oxysiiure schr bts- 

stindig ist, erhilt man le i  der liontlenbstioii niit hcetol ihcnoi i  die Ox!- 
siurc iiberhaupt nicht, sondern coglcich die p-hlcth y I -  a im tsii II re. Sc h r<i t e I ’  

.(diesc Berichtc 87, 1090 [1904] und 40, 1589 [1907]) stellt diese Siure init 
wenig befriedigender Ausbcute unter Verwcndung vou Jodessigsaureester tlai.. 
Wir erhielten sic becluem genaii nacli dcin oben bediriebcnen Verfahren mit 
Bnimcssigesti’r in einer Siisbente von 90 YI ,  der Theorie. 
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k r y s u s i e r t  am beaten aus Alkohol unter Zusatz von Wasser um, 
aus verdtinnteren Liisungen scheidet sich der Korper bei langerem 
Ytehen oft in Form zollanger, glasklarer Prismen nus. 1)er Schmelx- 
punkt liegt bei H7O. 

0.1100 g Sbst.: 0.3036 g CO,, 0.0670 g H?O. - 0.1110 g Sbst.: 0.307% g 
(;O*, 0.0648 g H90. 

C11HlsOz. Ber. C 75.55, 11 6.66. 
Gef. )) 75.28, 75.31, n 6.72, 6.48. 

Die Verbindung ist i n  den gebfiuchlichen organischen Liisungs- 
rnitteln leicht loslich, schwer in kaltem, ziemlich leicht in kochendem 
Wasser. Sie liil3t sich unter gewohnlichem Drucke ohne Zersetzung 
destillieren ; in konzentrierter Schwefeldure lost sie sich mit moos- 
griiner Farbe mtf, beim Erwarmen wird diese Losung rotbraun. 

Die Ausheute- betragt etwa 95 ",'o vom angewandten Benzophenon. 

liocht nian den Ester mit 25-prozentiger niethylalkoholischer Kali- 
lauge, so tritt nach kurzem Erwarmen eine lebhafte Reaktion ein, 
doch mu13 man, rim eiue vollutandige Verseifung zu erzielen, nocb 
etwa 24 Stunden im ruhigen Sieden erhalten. Nach dem Vezdiinnen 
niit Waaser und Neutralisieren nrit verdunnter Salzsaure wird zuerst 
der Alkohol verjagt, dann entfernt man durch Ausschutteln rnit Ather  
einige Schmicren und fallt schliel3lich die Saure mit Salzsiure am. 
Nach zweimaligein Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol bildet 
sie perlmuttergliiuxende Nldelchen, die hei 212O schmelzen. Ausbeute 
70 "lo der Theorie. 

0.05'24 g Sbst.: 0.1436 g COP, 0.0270 g HaO. - 0.0590 g Sbst.: 0.1606 g 
COY, 0.0328 a H20. 

C I ~ H I I ~ ~ .  Ber. C 74.38, 11 5.78. 

Titration: 0.1026 g Sbst. verbrauchten 4.25 cwn ' / l O - n .  NaOH. 
Ber. 4.39 ccm. 

Jbie Saure iat leicht liislich in Alkohol, Eisessig und Aceton,. 
rtnnh in heiBem, sehr wenig in kaltem Wasser, schwer loslich in 
('hlnroform, i t h e r ,  Benzol und Ligroin. 

Gef. )) 74.63, 74.23, D 5.72,' 6.10. 

$- P h e n  y 1 - ei in t s ii u r  e (&&Dip h e n  p 1- ac r y lsa 11 re ) ,  

%H'>C:CH .COOH. 
GGHS 

24.2 g der Oxysaure werden mit 15.3 g ( l I / z  Mo1.-Gew.) frisch 
destilliertem Essigsaureanhydrid iibergossen, unter Zusatz yon fein 
pulverisiertem, trocknem Natriumacctat. Alsbald erfolgt eine lebhafte  
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Reaktion, hort sie auf, SO wird noch 3 Stunden lang gekocht. An- 
hydrid und Essigsaure werden durch Erwarmen auf dem Wasserbade 
unter Zusatz von Wasser verjagt, nach dem Erkalten scheidet sich 
die  neue Verbindung in braunen Krystallen ab. Zur Reinigung werden 
sie in Soda geliist und mit Tierkohle gekocht, die nach dem Ansauern 
in weiDen Flocken ausfallende Substanz wird dann noch mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert. Die &Phenylzimtsaure bildet Ilini- 
mernde, weil3e Krystallblattchen voni Schmp. 1620 ( K n h l e r  untl 
J o h n s t i n  fanden 1550). 

0.1160 g Sbst.: 0.3410 g CO1, 0.0580 g Ha0. - 0.1440 g Sbst.: 0.4240 g 
602, 0.0664 g HaO. 

C15H1)02. Ber. C 80.35, H 5.35. 

'Titration: 0.1810 g Sbst. verbrauchten 5.30 ccm lil,,-n. NaOH. 

Die b-Phenylzimtsaure kann unter genohnlichem Druck ohne 
Zersetzung destilliert werden, unter dem EinfluB von Brom oder Brom- 
wasserstoff scheint sie aber leicht die Carboxylgruppe zu verlieren. 
Die Saure ist in  Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol leicht Ifislich, 
sie lost sich wenig in heil3eni Wasaer und sehr schwer in kaltem 
Wasser, und in Benzol. 

Lost man die Saure in Ammoniak und dampft etwas ein, SO 

scheidet sich das  in Wasser ziemlich schwer liisliche Ammoniuiiisalz 
in  weillen, zu Biischeln oder Pinseln vereinigten Nadelchen aus; aus 
Wasser umkrystallisiert, bildet das Salz weise Nadelcheu. Aus einer 
Liisung des Ammoniumsalzes wird durch Chlorcalcium das Calcium- 
salz in weil3en Nadeln, durch Bariumchlorid das  Bariumsalz amorph 
und durch Chlormagnesium das ziemlich leicht losliche Magnesium- 
salz krystallinisch ausgefallt. 

2 g der Saure wurden 
in Sodaliisung mit 4-prozentiger Permanganatliisung bis zur bleibenden 
Rotfiirbung versetzt. Es entsteht dnbei in theoretischer Ausbeute 
B e n z o p h e n o n ,  das  mit Wasserdmipf ubergetrieben wurde. ])as 
Reton zeigte sogleich nach dem Erstarren den Schmp. 46O, sein Oxini 
.besaD alle Eigenschaften des Benzophenonoxims. 

Gef. s 80.17, 80.27, 5.51, 5.08. 

Ber. 5.39 ccm. 

O x y d a t i o n  d e r  $ - P h e n y l z i m t s a u r e .  

B a s e  1. Universititz;laboratorium 11. 




