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I,ijsung sofort dunkelblau wird. Man erwarmt langsam, und die Farbe geht 
allmiihlich fiber Blaurot nach Karmoisinrot. Nun bringt man nahe zum 
Kochen und lat langsam erkalten. Nach 3-5 Stdn. krystallisieren prach- 
tige, wie Pyrit glanzende, unter dem Mikroskop hellblaue Blattchen oder 
Bad& aus. Man w&cht mit Bor-essigsaure-anhydrid und dann mit absol. 
Ather nach und trocknet 2-3Stdn. im Exsiccator. 

Eine abgewogene Menge des Esters (ungefahr 0.2 g) zerlegt man in 
einem kleinen Erlenmeyer-Kolben mit 25 ccm destilliertem Wasser. Ein lang- 
samer Farbenumschlag von Hellkornblumenblau nach Rot ld3t den Verlauf 
der Reaktion erkennen. Zur vollstandigen Zersetzung erwarmt man auf dem 
Wasserbad solange auf 70--80°, bis die blaue Farbe der Losung vollkommen 
verschwunden ist und in der farblosen sauren Lijsung nurmehr rote Flocken 
schwimmen. Daraufhin liiI3t man langsam abkiihlen und filtriert durch einea 
Gooch-Tiegel. Diesen trocknet man bei 1100. Im Filtrat kann die abgespal- 
tene Essig- und Borsiiure nach bekannter Methode titriert werden. 

0.2410 g Sbst.: 0.1165 g Riickstand, 0.1123 g Wgsiiure, 0.0589 g Borsaure. 
C&H,,O,,NB,. Ber. 0.1164 g Ruckstand, 0.1168 g Essigsaure, 0.0603 g BorsHure. 

b) Der in  Alkali unlosliche Teil. 
Er wird aus konz. Schwefelsaure umgelost und aus Xylol dreimal urn- 

krystallisiert. So erhtilt man reines I-Amino-anthrachinon vom 
Schmp. 245O. Misch-Schmp. mit reinem krystallisierten I-Amino-anthrachinon 
245'. Der beim Behandeln mit Xylol auf dem Filter zuriickbleibende Rest 
ist von schwarzbrauner Farbe und schmilzt bei 3000 noch nicht. Dem aus 
der Verarbeitung von 10 g Amin sich ergebenden in Alkali unloslichen Teil 
(2-2.3 g) kann man a d  diese Art 0.9 g (45%) reines I-Amino-anthrachinon 
entziehen, wiihrend der Rest aus unloslichen hochmolekularen Produkten 
besteht. 

146. H. Gelissen nnd P. H. Hermans: Ober new Synthesen mitt& 
organischer Peroxyde, IV. : Die E)fnwirkung won Mbsnaoylperoxyd 

auf Diphenyl, 
(Eingegangen am 2. Miirz 1925.) 

In uflserer ersten Mitteilungl) haben wir schon einen Versuch beschrieben, 
bei welchem Dibenzoylperoxyd in geschmolzenes D iphen y l  eingetragen 
wurde und aus dem Reaktionsprodukt Terphenyl  und Quaterphenyl 
isoliert wurden, wie sich im Sinne des folgenden Reaktionsschemas erwarten 
lid: - c&,. COOH f c&,. c6H4. C6H5 + CO, (a) 
C,,H,. CO. 0 ---f c&,. co . 0 . c&&. c6H5 + c6H6 + co, (b) 
c&&,.co.o + C6H.5. COOH + c6H5. [c&&. f co, (C) 

* c6H,. co . 0 . [C6H&. c6H5 + c6H6 + CO, (d) 

+ H . C6H,. C6H, -1 C$, :co . 0 

c~H~c0.0 * + H.[C6Hd2*C6H5-I 

Weitere Versuche haben inzwischen ergeben, daB vermutlich auch die 
Reaktionen (b) und (d) stattfinden; denn es konnte die Bildung von Benzol 
nachgewiesen werden. 

1) B. 68, 285 [I925]. 



[I9251 rnittels organischer Perm& ( I V . ,  V . ) .  765 

Eine Mischung von 8 g  Dibenzoylperoxyd und 15g Diphenyl 
wade 8 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Das entwickelte Gas wurde' 
durch ein auf -70° abgekiibltes Gefa  geleitet, in welchem sich ein w e a r  
Schnee ansammelte, der bei Zimmertemperatur schmolz und sich als Benzol 
erwies. @urch Nitrierung wurde daraus m-Dinitro-benzol vom Schmp. 
89-9oo gewonnen.) Durch weiteres Auf arbeiten der Reaktionsmischung 2) 

erhielten wir 500 mg Terphenyl vom Schmp. z08--z10~~) (6.7% d. Th.) 
und 45 mg Quaterphenyl vom Schmp. 317O (0.4% d. Th.). Versuche, 
nach Verseifung des Reaktionsproduktes Oxy-diphenyl nachzuweisen, 
blieben jedoch vergeblich4). 

Es hat sich dann weiter ergeben, dal3 sich die Ausbeute an  Poly- 
phenylen steigern l a t ,  wenn die Temperatur  der Einwirkung ge- 
maDigt wird. Beim gewohnlichen Erhitzen auf dem Wasserbade findet 
n a d c h  nach einiger Zeit eine spontane Tempezatursteigerung statt, wobei 
die Reaktion sehr heftig wird. Bei einem anderen Versuch wurden nunmehr 
6 g Dibenzoylperoxyd und 10 g Diphenyl vorsichtig erhitzt, w&hrend die 
Temperatur durch KWung unterhalb 95O gehalten wurde. Bei diesem Ver- 
such wurden 1.64 g Terphenyl (29% d. Th.) und 0.05 g Quaterphenyl 
erhalten. 

Unsere Erwartung, daB bessere Ausbeuten auch durch Erhitzen des Peroxy& 
mit Benzol-Diphenyl-Bdischungen erhztlich sein wiirden, hat sich dagegen nicht bestiitigt. 
Aus einer Gsung von 12 g Peroxyd in &em Gemisch von 10 g Diphenyl und 20 g Benzol, 
die 10 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt wurde, konnten wir nur 460 mg Terphenyl 
(4% d. Th.) und 53 mg Quaterphenyl isolieren. Daneben entstanden 3.3 g Benzoe- 
saure  nnd etwa 5 g Harz. ' 

D even t e r -D elf t (Holland) , im Februar 1925. 

147. H. Qeliseen und P. H. Hermans: d'ber neue 
Synthesen mittels organiaaher Peroxyde, V.: Die Hlinwirgung voq 

Dibenzoylperoxyd auf Alkohole. 
(Eingegangen am 2. MZrz 1925.) 

Wie wir gezeigt haben l), reagiert Dibenzoylperoxyd mit aromatischen 
Kohlenwassexstoffen nach dem Schema : 
C,H, . CO . 0 - -f (33,. CO . OH f R. c,H, + CO, Haupt-Reaktion 
C,H,. CO . 0' + -!+ C,H,. CO . OR + H . C,H, + COz beben-Reaktionl 

AusVersuchen von Freer  und Novy ist zu W & e n ,  d d  auch die 
Einwirkung des Benzoyl-acetyl-peroxydes auf Xylol in analoger Weise 
vor sich geht. 

Unsere jetzt vorliegende Arbeit hat ergeben, daL3 Alkohole mit d q  
Dibenzoylperoxyd ebenfalls nach dem gleichen Schema als R0.H rea- 

a) siehe Abh&dlung I (1. c.). 
a) In unsere friihere Angabe, B. 68, 291 [I925], daB der Schmp. 2050 sei. hat sich 

ein Fehler eingeschlichen. Spater fanden wir den Schmp. in guter tfbereinstimmung 
mit der Angabe von GerngroB und Dunkel. 

Vielleicht werden 
die hoheren Phenol-ester vom Peroxyd weiter verkdert. Siehe dariiber auch Abhand- 
lung I, S. 288. 

4) Eine Isolierung von Oxy-diphenyl ist uns niemah gelungen. 

l )  B.  58, 285, 476, 479 [1g25]; vergl. auch die voranstehende Mitteilung. 




