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Bei der Darstellung von Terphenyl nach dem von Hiickel 
und Bre t schne ide r l )  abgeanderten Verfahren von v. Braunz)  
wurde unter den Kondensationsprodukten des Cyclohexylbenzols 
mit Cyclohexylchlorid neben dem p-Dicyclohexylbenzol eine in 
Benzol schwer losliche Verbindung erhalten, die durch ihr 
eigenartiges Verhalten beim Schmelzen auffiel. Sie erwies sich 
als das kiirzlich von B. B. Corson und W. N. Ipa t ie f fs )  be- 
schriebene 1,3,5-Tricyclohexylbenzol, das diese Forscher bei 
der durch Aluminiumchlorid katalysierten Reaktion zwischen 
Benzol und Cyclohexan erhalten haben. Bei der Reaktion 
zwischen Cyclobenzylbenzol und Cyclohexylchlorid beobachtete 
es zuerst J. Datow,  als er fiir die Kondensation in Schwefel- 
kohlenstofflosung Aluminiumchlorid verwendete, das kurze Zeit 
an der Luft gelegen hatte. Mit solchem Aluminiumchlorid 
kommt die Reaktion rascher in Gang als mit frisch sublimiertem, 
ohne daB dadurch die Ausbeute an p-Dicyclohexylbenzol nennens- 
wert beeintrachtigt wird. Bei der Destillation der Reaktions- 
produkte findet sich das 1,3,5-Tricyclohexylbenzo1 in der hoheren, 
zwischen 230 und 250° unter 18 mm ubergehenden Fraktion, 
die zunachst als zahe Masse erstarrt, durch Anreiben mit 
Benzol oder Aceton aber sehr leicht zum Krystallisieren zu 
bringen ist. Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz hat 
einen Sdp.,, 260O. 

*) Liebigs Ann. Chem. M O ,  180 (1939). 
?) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1180 (1927). 
J. Amer. chem. SOC. 59, 646 (1937). 
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Der Schmelzpunkt der Krystalle hingt sehr stark vom 
Lijsungsmittel ab, aus dem sie umkrystallisiert werden. Corson  
und I p a t i e f f  bemerken, daI3 der Schmp. 68' erst nach dem 
Erwiirmen i. V. scharf wird; beim Umkrystallisieren aus Aceton 
wurden zuniichst niedrigere Schmelzpunkte beobachtet. 

Den Schmelzpunktsanomalien wurde nachgegangen. 
BeiVerwendung verschiedener Lijsungsmittel wurden folgende 

ungefahre Schmelzpunkte festgestellt: 
Ather 650 Alkohol 680 Isoamyl- 
Aceton 53-60 O Tetrachlorkohlenstofl 80-54" alkohol 680 
Chloroform SOn Benzol SO-YBO Essigsaure- 
Essigester 70 Cycl ohexa n 80--97O anhydrid 65'' 

Toluol G Y  
Eisessig 680 

Hierzu sind im einzelnen noch folgende Einzelbeobachtungen 
gemacht worden. 

Aus Aceton kommen Rhomben vom Schmp. 58-65O heraus, 
die nach einiger Zeit trube werden, wobei sich gleichzeitig der 
Schmelzpunkt erhoht. Ebenfalls Rhomben, aber von hiiherem 
Schmelzpunkt , beobachtet man beim Umkrystallisieren aus 
Benzol, bald 78-82', bald 80-83O, und aus Dioxan. 
Schmp. 95-1 00 O. Die aus Benzol herausgekommenen Krystalle 
lassen unter dem Mikroskop besonders schiine, den Spalt- 
rhomboedern des Kalkspats gleichende Rhomboeder erkennen. 
Aus Dioxan kommt schon bei Temperaturen oberhalb 88 O die 
Substanz krystallin heraus; in diesem Falle erhiilt man kornige 
Krystalle, die sich unter dem Mikroskop wie beim Krystallisat 
aus Benzol groRtenteils als doppelbrechende Rauten erweisen; 
der Schmelzpunkt kann beim Krystallisieren aus Dioxan bis 
auf 120-127 ' getrieben werden, wenn man langsam hei etwa 
80 O auskrystallisieren la6t. Beim Aufbewahren im Vakuum- 
exsiccator wiihhrend 3 Tagen ging er auf 90-110' zuriick. 
ohne dnR die Krystalle dabei merkiieh an Gewicht verloren 
(Gewichtsverlust etwa 1 'i0). 

Aus Methyl-, Athyl- und Amylalkohol sowie aus Eisessig 
oder Dimethylsulfat erhalt man einigermaBen scharf bei 67 
schmelzende Nadeln mit gerader Ausloschung. Legt man die 
Rhomben bildenden Krystalle aus Aceton, Benzol oder Dioxan 
unter Alkohol, so wandeln sie sich in die Nadeln um. Unter 
Aceton, Benzol und Dioxan werden die Nadeln triibe. Dnrch 



I-Itickel u. Ihtow.  I’olymorpliie des 1,3, j-Tric.ycloheiylbenzols 297 

Sublimation eutstehen ebenfalls Nadeln, die bei 68-69 
schmelzen. Aus der Schmelze krystallisiert zunachst iminer 
die Form vom Schmp. 6S0. 

Die Untersuchung der Krystallisate unter dem P o l a r i -  
s a t ionsmikroskop  ergibt, daB die bei 88O schmelzenden 
Nadsln einheitlich sind, da sie durchweg gerade Ausloschung 
zeigen. Dagegen sind die aus Dioxan erhaltenen Krystallisate 
ulleinheitlich; die Krystalle loschen gr6Btenteils schief aus, 
doch sind einzelne Krystallblijcke von gerader Auslijschung 
darunter. 

Die aus Benzol erhaltenen Rhomboeder zeigen schiefe 
Ausloschung. 

Die Gegenwart der einen Form wirkt offensichtlich nicht 
als Keim bei der Umwandlung, wie etwa bei den polymorphen 
cis-Zimtsauren. Es kann sogar unter Umstanden die hoher 
schmelzende Form beim einmaligen Umkrystallisieren aus 
Losungsmitteln, aus denen nornialerweise die niedrig schmelzende 
herauskommt, erhalten bleiben. So zeigte ein erst dreimal 
aus Dioxan erhaltenes Krystallisat vom Schmp. 90-120 nach 
1 -maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den gleichen Scbmelz- 
punkt, der erst nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
auf 68 zuriickging; ahnliche Beobachtungen macht beim 
Umkrystallisieren der aus Dioxan erhaltenen Krystalle aus 
Cyclohexan. 

Die hochschmelzenden Krystalle geben ein kleineres Mole- 
kulargewicht bei der kryoskopischen Bestimmung in Cyclohexan 
als die bei 6S0 schmelzenden Nadeln. Fur die ersteren liegt 
der gefundene Wert meist urn rund 300, also unter dem 
theoretischen 324,3, fur die letzteren mit rund 350 dariiber. 
Corson  und I p a t i e f f  geben fur ihre bei 68O schmelzende 
Substanz ebenfalls das Molgewicht zu 350 an, freilich ohne zu 
erwahnen, in welchem Losungsmittel es bestimmt worden ist. 

Die Beobachtungen iiber die unterschiedlichen Molekular- 
gewichte sind wiederholt an Praparaten verschiedener Bereitung 
und mit verschiedener Vorbehandlung gemacht worden. Als 
Ursache ist die Gegenwart van etwas Losungsmittel anzunehmen, 
wie sicb zumal aus der Analyse der aus Dioxan erhaltenen 
Krystalle ergibt, fur die sich die gefundenen Werte yon C und H 
nicht zu 100 O I i ,  erggnzen. 

Journal f .  prakt. Chemie [Z]  Bcl. 1 6 8  20 
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Kryoskopische Bestimmungen in Dioxnn erscheinen wegen 
der Schwerloslichkeit der Substanz in kaltem Dioxan unzu- 
verliissig; es ergab sich daraus ein nicht ganz doppelt so hohes 
Moleknlargewicht wie das theoretiscbe. Ebullioskopische Be- 
stimmungen in Dioxan gabeii stark, zwischen 544 und 670, 
schwankende Werte, die bis an das Doppelte des theoretischen 
Molgewichts heranreichen. 

Analyse einrs hei 68 schrnelzenden, aus kthyldkohol krystallisierten 
l’rciparates (I) : 

5,064 mg Subst : l(i,435 ing CO,, 5,022 mg 13,O. 
Aus Amylalkohol krystallisiertcs I’riiparat, Schmp. 67 
4,062 mg Subst.: 14,846 ing CO,, 4,466 mg H,O. 

(1 I) : 

Rer. C 88,81 IF 11,19 
Gef. ,, 8Y,62, 89,10 ,, 11,10, 10,85 

Molgewichte der bei 68 sclirnelzeiiden Form in Cyclohesan 
1. Gitblimierte Nadeln 

(&IE,, (g) Hubst. (g) d in  (I Mol.-Ge\\. 
I’rzparat I, Schmp. 64 6 7 ”  15,380 0,0980 0,361 353 

0,1906 0,114 348 

I’ripsrat 11, Schmp. 67O 15,704 0,140 0,495 360 
0,257 0,900 364 

Praparat 111, Schmp. 68’ 15,234 0,1238 0,460 352 
mehrfnch sublimiert 0,231i 0,865 351 

2 .  Sadeln aus Alkohol 
J. Evsiccatortrocken 15,666 0,1519 0,570 344 

0,2305 0,853 350 

T I . , )  Nadeln a m  ;ithplalkohol, be1 17,1i3 0,1384 0,463 352 
5 6 O  I .  V. 2 Stunden getrocknet 0,2986 1.019 343 

I1 I. I) Nadeln aus &hylalkoliol, 17,000 0,1402 0,480 347 
be1 56 “1.V. 5 Stunden getrocknrt 

Das Molgewicht ist also zweifellos etwas hiiher d B  das theore- 
tische 324. 

JIolgewichte der unscharf uin 100 schmelzenden Form 
(essiccatortrockenl 

(’(jHl, (g) Subst. (g) . I  in Rlol.-Gev. 
Priipxrat I ,  l-in:tl aus 1)iosnn 15,171 0,123 0,535 303 

0,229 1,005 300 

I’riparat TI, 3-ma1 a~is  Dioxan, 15,547 0,1055 0,459 296 
Schnip. 9S - 115 0,2523 1,119 291 

I’rilpnrat 111 =l’riilj. 11, noch 1-ma1 15,542 0,1026 0,470 281 
:IUS Athanol, bchmp. 90-120‘) 0,1940 0,907 275 

’i Messungen von Dr. E din u n d S i m i n  e r  s b a c 11. 
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JIolgewichte der bei 720-127 O schmelzenden Form l) nach verschiedener 
Vorbehandlung 

C,H,, (g) Subst. ( g )  &I in O Mo1.-Gew. 
1. GefiederteKrystalleaus Dioxan, 15,66 0,231'6 1,000 301 

2. Krystalle aus Dioxan, 14 Std. 15,(i6 0,2610 1,039 324 

exsiccatortrocken, nach 5 Std. 

bei 56O i. V. in der l'istolo ge- 
trocknet 

mit Dioxan ubergossen, Nadeln 
zerfallen zu weiRem Pulver, 
ohne zu liisen wurde abfiltriert, 
bei 56O vakuumtrocken 

3. Die bei 68O schmelzende Form, 11,342 0,1351 0,762 316 

I n  Dioxan kryoskopisch l) 
5 Std. bei 5tio i. V. i. d. Pistole 20,831 0,0654 0,030 523 

5 Stcl. bei 56O i. V. i. d. Pistole 4,194 0,0764 0,087 670 
4,194 0,1570 0,190 610 

Ebullioskopisch in Apparat von R i  e c h e 

Im Apparat von S w i c t o s 1 a w s k i lagen die Werte niiher bei- 
sammen zwischen 534 und 575. 

D i h y d r o t e r p h e n y l  

Da die Konstitution des Dihydroterphenyls, das durch Ein- 
wirkung von Natrium auf Terphenyl in flussigem Ammoniak 
entsteht, noch nicht feststeht und auberdem der als Neben- 
produkt auftretende, dem Terphenyl isomere Kohlenwasserstoff' 
noch ganzlich unerforscht war, sollten die fruher von B r e t -  
s chne ide r  2, angestellten Versuche weitergefiihrt werden. Auch 
jetzt konnte, da die Arbeit vorzeitig abgebrochen werden muBte, 
keine Klarung der Verhaltnisse erreicht werden ; da vorliiufig 
keine Moglichkeit zur Fortfuhrung der Versuche besteht, sei 
ihr Ergebnis in Kiirze mitgeteilt. 

Die wichtigsten Beobachturgen sind folgende. Aus der 
Molekularrefraktion des Dihydroterphenyls ergibt sich, daB das 
Dihydroterphenyl ein konjugiertes System enthiilt. Dennoch 
kann es auf'fallenderweise durch Natrium in fliissigem Ainmoniak 
nicht weiter hydriert werden, sondern wird bei der Aufarbei- 
tung unverandert zuriickerhalten, obwohl, wie die Farberschei- 
nungen erkennen lassen, zweifellos eine Einwirkung des Natriums 

l) Messungen von Dr. E d m u u d  Bimmersbach .  
?) A. a. 0. 

20% 
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auf den Kohlenwasserstoff stattgefunden hat, denn je nach der 
Teinperatur treten intensive griine, violette und rote Farlitoiie 
auf Beim Erhitzen iiber 360 O spaltet das Dihydroterphenyl 
1 Mol Wasserstoff ab und geht ohne Bildung von Xeben- 
produkten in Terphenyl iiber. 

Z u r  D a r s t e l l  u n g d e s D ih  y dr o t e rp hen y 1 s 
Nach der Arbeitsvorschrift von Bre t schne ide r  kommen 

auf 12,5g Terphenyl 4,5g Natrium zur Anwendung, das ist 
fast das Doppelte der theoretischen Menge. Es wurde jetzt 
der EinfiuB der Natriummenge auf die Ausbeute an Dihydro- 
terphenyl und dew bei 152 O schmelzenden Kohlenwasserstoff 
systematiscli untersucht. 

12,6g Terphenyl mit 2,5g Katrium gsben nur 5,5g L)i- 
hydroterphenyl; rund die Halfte Terphenyl wurde unversndert 
zuriickerhalten. 

12,5g Terphenyl mit 4,5g Natrium gaben 9 g  Dihydro- 
terphenyl, 0,5 g Koblenwasserstoff vom Schnip. 16Zo und etwas 
unverindertes Terphenyl. 

12,5 g Terphenyl niit 6,9 g Katrium gaben 10 g Dihydro- 
terphenyl, 1 g Kohlenwasserstoff vom Schmp. 152 O ;  fast keiii 
Terphenyl mehr. 

Die Trennung der Kohlenwasserstoffe gescliah wie folgt : 
das Reaktionsprodukt wurde mit Ather extrahiert ; aus dem 
Ather fie1 der gro8te Teil des Terphenyls aus. Beim Einengen 
erschien dann zunachst der Kohlenwasserstoff vorn Schmp. 152 O .  

Wenn lreine eiuigermaBen reine Krystalle vom Schmp. 152 
mehr herauskamen, wurde der Ather verjagt und der Riick- 
stand mit Cyclohexan aufgenommen. Dihydroterphenyl geht 
in Lijsung, etwas Terphenyl bleibt ungeliist. 

Dihydroterphenj 1, Schnip. 70". hlolrefralition bei 8O0 
= 1,020, n, = 1,39159, nlIo = 1,59943, ne = 1,61742 

11 I, M,? 
79,G2 

Ikr .  i 4 ,3S  74,99 i f432  

r- - -  ncl 
Gef. 76,92 1 / , I n  

EM +2,54 +2, iG + 3,30 

Dihydroterphenyl giht mit konz. Schwefelsaure eine Rot- 
fkrbung, gleichzeitig entweicht Schwefeldioxyd. Beim Verdiinnen 
der Losung wit Jl'asser fillt Terphenyl BUS. 
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0,i 1 g Dihydroterphenyl wurden im Kohlendioxydstrom 
auf 350° erhitzt. Aus der Schmelze stiegen Gasblasen auf‘. 
Erhalten wnrden 47 ccm H, = 60°/, d. Th. Etwas Dihydro- 
terphenyl hatte sich durch Sublimation der Umsetzung entzogen. 

Dihydroterphenyl gibt mit Tetranitromethan eine intensive 
Gelbfarbung. Brom in Chloroforinliisung wird jedoch nicht ent- 
farbt. Dagegen reagiert in l’etrachlorkohlenstoff gelostes Chlor. 
Es entsteht eine chlorhaltige Verbindung, die mehrmals aus 
Methanol umkrystallisiert wurde. Der Schmelzpunkt blieb un- 
scharf bei 135-142O. Die Analyse stimmt mit Ausnahme cles 
Kohlenstoffgehaltes auf ein Dichlordihydrodiphenyl: 

4,313, 5,200 1ng Subst.: 10,868, 13,100 ing CO,, 1,7Sfi, 2,106mg H,O 

Ct8€I,4C12 Ber. C 71,66 H 4 , i O  (:I 23,64 
Gef. ,, 68,66, 68,71 ,, 4,63, 4 ,53 ,, ZY,YB 

-- 25,661 mg Subst.: 24,715 mg AgCI. 

Xit Tetranitromethan ganz schwache Gelbfarbung. 
Der bei 152 O schmelzende Kohlenwasserstoff gibt mit  

Tetranitromethan eine schwache Gelbfirbung, ebenso wie Ter- 
phenyl. 

Mit konz. Schwefelsaure entsteht eine Rosafarbung, beim 
Erwarmen entsteht eine rote Losung, aus der beim Erkalten 
ein roter, krystalliner Niederschlag atrsfallt. Beim Verdiinnen 
init Wasser tritt  vollstandige Liisung mit braunlicher Farbe 
ein; es scheint also eine liisliche Sulfonsaure entstanden zu 
sein. 

Unter der Analysenyuarzlanipe fluoresciert der Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 152 O nur schwach, wahrend Terphenyl 
stark blau fluoresciert. Dihydroterphenyl flnoresciert nur 
schwach; 4 -Cyclohexyldiphenyl gar nicht ; letzteres gibt mit 
Tetranitromethan eine intensive Gelbfai-bung. 

Terphenyl farbt sich mit konz. Schwef’elsaure nicht. 




