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Uber Wasserstoffentziehung mittelst Benzoyl- 
superoxyd, 1 

Von E. Lippmann. 

(Mittheilung" aus dem chemischen Laboratorium yon E. Lipp mann.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Juli 1886.) 

Wenn eine Anlagerung von Sauerstoff an eine ehemische 
Yerbindung stattfindet, so nennen wit diesen Vorgang Oxydatiom 
Abet auch Entziehung yon Wasserstoff, Ersetzung desselben 
dutch Sauerstoff und Bildung kohlenstoffarmerer Verbindung'en, 
alle diese Veranderungen des Molekiils~ welehe oft yon Abgabe 
yon CO~ begleitet sind, kennzeiehnen Oxydationsvorg~nge. So 
gehen z. B. die Alkohole der Fettreihe unter Verlust yon 2H in die 
entspreehenden Aldehyde tiber und diese verbinden sieh direkt 
mit Sauerstoff zu Fettsauren. Bet den Kohlenwasserstoffen der 
aromatisehen Reihe wird gewSbnlieh die Alkylgruppe in eine 
Carboxylg'ruppe umgesetzt, so z. B. entsteht aus Toluol, mittelst 
verdUnnter Salpetersaure and Chroms~uregemiseh, Benzoes~ure, 
die isomeren Xytole werden in die entspreehenden Phtalsauren 
tiberfUhrt. Die Wahl des Oxydationsmittels ist oft yon aus- 
sehlaggebender Bedeutung, so wird Metaxylol yon verdtinntem 
N03H nieht angegriffen, dagegen yon Chroms~iuregemiseh zu 
IsophtalsKure oxydirt, wahrend Paraxylol yon ersterem Reagens 
in Paratoluyls~ure and dureh letzteres in Terephtals~ure umge- 
wandelt wird. 

Directe Abspaltung yon Wasserstoff ist bet KSrpern der 
aromatischen Reihe a u f n a s s s e m W e g e bisher nieht gelungen, 
wohl aber auf troekenem. Letter man Benzold~impfe durch eta 
gltthendes Rob 5 so bildet sieh unter Abspaltung' yon Wasserstoff 
DiphenylL Werden Benzol-~ Toluol-, Benzyltoluold~mpfe tiber 

i N a c h f o l g e n d e  A r b e i t  w u r d e  mi t  t Ie r rn  A.  S o n n e 1l s c h e i n b e g o n n e n r  

mi t  Her rn  F.  F l  e i s s n e r  zu E n d e  gef i ihr t .  

2 B e r t h e l o t ,  S c h u l t z ,  Ber .  9. 
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glUhendes Bleioxyd gefUhrt, so entstehen unter Wasserbildung 
Diphenyl, Stilben, Anthraeen. '  "~hnIich wird (lurch Uber- 
leiten eines Gemenges yon Naphtalin mit SnC14 oder SbCla-Diimpfen 
durch ein gliihendes Rohr Dinaphtyl gcbildet, z Auch auf 
indireetem Wege wird alas angestrebte Zie! erreicht, Dureh ent- 
sprechende Bromirung werden Benzol. Toluol etc. in Monobrom- 
substitutionsproduete tit)erfiihrt, wo dann dutch Behandlung mit 
Natrium die wasserstoffiirmeren Kohlenwasserstoffe Diphenyl, 
Ditolyl resp. Dibenzyl etc. gewonnen werden kSnnen. 

Da~ wie aus dem u folgt, eine Wasserstoff- 
entziehung bei niedrigen Temperaturen meines Wissens nicht 
ausgefiihrt worden, so sehien es interessant, das Verhalten yon 
Benzol und seiner Homolog'en gegen Benzoylhyperoxyd 3 kennen 
zu lerncn. Benzol wird weder in der Kiilte noch in der Siedhitze 
yon demHyperoxyd angegriffen; dasselbe 10st siehin dem Kohlen- 
wasserstoff und krystallisirt unver~indert aus. Erhitzt man jedoch 
eine Benzoll(~sung des Superoxyds im zugeschmolzenen Rohr bei 
100--140 ~ C., so fiirbt sich der R(ihreaiuhalt nach 1- -2  Stunden 
gelb. Beim Aufblasen des Rohres entweicht CO~, welehe man 
dutch ein Natronkalkrohr absorbiren liess. S~immtliehes Super- 
oxyd wird umgesetzt, wenn man him'eichend lange und hoch 
(140~ erhitzt hat. 0-6615 Grm. gaben 0"115 Grin. C0z~17"4~ 
C02; w~ihrend die Gleichung 

C6H~CO- C6H ~ 
" " ~ , 0 ~  = CO~ + ~0 

CGH~CO/ C~HsCO/ 
18"'2~ CO~ verlangt. Diese Zahl befindet sieh in Uberein- 
stimmung mit der Angabe vonB r o d i e4: der die Zersetzungsproducte 
des Benzoylhyperoxyds mit Sand gemengt: untersuehte. Indessen ist 
der Rtickstand, wie auch B r o d ie  bereits vermuthete, nicht einheit- 
licherNatur, wieFotgendes zeigt. :Naehdem dasBenzoI abdestiilirt, ~ 

1Behr van Dorp., Ber. 6. 
"-'Smith, Ber. 9. 
3Durch Zufiiffen von Wasser zum Benzoylchlorid und nachherigem 

Zusatz yon Baryumsuperoxydhydrat steigt die Ausbeute yon Superoxyd 
yon 50 auf 65~ (Sonnenschein). 

P oggend. Ann. 18~. 
Wit' beschickten zu diesem Zwecke 10 R6hren ~ 5 Grin. Super- 

oxyd uud 0berschuss yon Benzol, die auf 110 ~ C. erhitzt wurden. 
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zeigte der Kolbeninhalt harzartig'e Beschaffenheit. Es bleibt ein 
braunes, z~hes ttarz mit Benzo~siiure, Benzo~siiureanhydrid und 
etwas Diphenyl g'emengt zurtick. Man koch~ einige Zeit mit verdtinn- 
ter:Natronlaug'e, bis dieLSsung eine dauernde alkalischeReaction 
zeig.t und destillirt das Diphenyl mit Wasserdampfi Es wurden 
leicht auf diese Weise bl~itterige Krystallmassen erhalten, die 
aus Alkohol umkrystallisirt~ bei 71 ~ C. sehmolzen. Siedepunkt 
(i. D.) war 250 ~ C. ; mit Chromsaure in eisessigsaurer Liisung 
oxydirt erhielten wir Benzo~si~ure, womit Diphenyl wohl charak- 
terisirt ist. 

0" 1398 Grin. g'aben im Luftstrom verbrannt 0"4785 Grin. 
CO~ und 0" 0856 Grm. tt~_O 

Die 

Berechnet fiir 
Gefundeu C 1 :)ttl n 

C . . . .  93" 34 93" 5 
H . . . .  6"94 6 '49 

Dampfdichte des Diphenyls wurde naeh der Ver- 
driingungsmethode yon V. M e y e r  im Diphenylamindampf al~s- 
gefiihrt. 

Bereehnet ffir 
Gefuuden ClzHlo 

5" 65 5" 34 

Die Ausbeute an Diphenylbetrug 5 - - 6 %  der theoretischen. 
Schon aus diesem Umstande konnte man den Schluss ziehen, 
dass, wenn iiberhaupt eine 0xydation vor sich gegangen~ nur ein 
geringer Theil des Benzols oxydirt worden ist. Nachfolgender 
Versuch zeigte das Irrige selbst dieser Annahme. Troekenes 
Benzoylsuperoxyd mit ausgeglUhtem Quarzsand gemeng% wurde 
langsam in ein erhitztes Rohr eingetragen, wobei vollsti~ndige 
rnhige Zersetzung stattfindet. Der R(ihreninhalt wird mit "~ther 
extrahirt~ der RUckstand mit verdUnnter Lauge gekoeht und 
schliesslieh mit Wasserdampf destillirt. Wir erhielten auf diese 
Weise dieselben bliitterigen~ bei 71~ schmelzenden, bei 250~ 
siedenden Krystallag~'egate des Diphenyls. Das Diphenyl ist also 
ein regelmiissig entstehendes Zersetzungsproduct des Benzoyl- 
superoxyds in der W~trme. Ein kleiner Theil der Substanz zer- 
fiillt nach folg'ender Gleichung': 
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C6H~CO\ 

C6H5C0702 - -  CI2HLo+2CO ~. 

Das Benzol wird also nicht oxydirt, bei An- oder Abwesen- 
heir dieser Verbindung entsteht immer Diphenyl. Da weder 
Bro d ie  noch wir die Zusammensetzung des zurUekbleibenden 
Harzes festgestellt haben, so bleibt die Gleichung, nach welcher 
die Zersetzung des Superoxyds in der Warme vor sieh geht 
unbestimmt. 

Oxydat ion  des Toluols .  

Das zu diesen Vcrsuchen dienende Toluol zeigte den con- 
stanten Siedepunkt yon 110 ~ C. und war ein reines Pri~parat. 
250 Grin. wurden in einem Kolben auf dem Wasserbad erhitzt 
und z u  dieser Fltlssigkeit langsam 100 Grin. Hyperoxyd eiu- 
getragen. Hierbei entweieht CO~, and zwar 9--9"5U/o~ also 
betri~ehtlich weniger, als beim Erhitzen des Superoxyds ftir sich. 

~ach drei Stunden ist die Operation beendigt, da sich beim 
Erkalten des Toluols nichts mehr ansscheidet. Man destillirt dieses 
ab, kocht den breiigen RUckstand mit •atronlauge bet auf- 
steigendemKiihle b schiittelt mitAther aus~ verdunstet diesen und 
destiUirt den hierbei erhaltenen Rtickstand mit Wasserdampf, his 
keine ~ilige Tropfen iibergehen, was zwei bis drei Tage wiihrt, 
da der Kohlenwasserstoff yon dem Itarze hartn~iekig zurUck- 
gehalten wird. Das Destillat wird mit "~ther ausgeschUtteli und 
destillirt. Hierbei steigt das Thermometer rasch ant 200~ man 
ftigt ~atrium zum Kolbeninhalt und destillirt, wiederholt diese 
Operation viermal, his der Kohlenwasserstoff keinen harzigen 
RUekstand hinterli~sst. Zwisehen 258--62 ~ C. geht der grSsste 
Theil der FlUssigkdt nach oftmaligen Fraetioniren iiber. Dieselbe 
ist dann analysem'ein, zeigt Lichtbreehungsverm(igen~ aroma- 
tischen Geruch und ein specifisches Gewicht yon 1"0032 bet 
18 ~ C. 

I. 0"144 Grin. gabeu mit Kupferoxydasbest ve rbrann t  
0" 4912 Grm. OO~ und 0" 0854 Grin. H~O. 

II. 0"1398 Grm. gaben 0"478 Orm. CO~ und 0"0834 Grm. 
H~O. 
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Gefunden Berechne~ fiir Bececlmet ffir 
CI~HI., 014H~4 I II . 

C . . . .  93" 03 93" 24 93" 33 92" 3 
H . . . .  6"65 6.63 6"67 7"7 

Dampfdichte. 0" 128 Grin. Substanz verdriingten bei 10 ~ C. 
und 752 Mm. Barometerstand 17.5 CC. Luft. Hieraus berechnet 
sieh die Dampfdichte: 

Theorie fiic C14Hr~ 
" ~ - . ~ . ~ " - - ' ~  

D . . . .  6"0 6"2 

Das Toluol wird also nach Mgender Gleiehung oxydirt: 

C7H50, C7tt50. 
2C~Hs + 2 ) 0 2 = 2 H 2 0  + C,~H,~ + 2 > 0 .  

CTH~0 CTH~O 

Kohlenwasserstoffe yon der Formel C~4H,~ sind mehrere 
C~Its--CH 

bekanut, z.B. I, Stilben und (C6H5~C--CH 2 Diphenyl- 
C6Hs--CH 

~ithylen; mit beiden Substanzen ist unsere Verbindung nut isomer. 
Da unser Kohlenwasserstoff sich weder mit Brom noeh mit Ch]or 
verbindet; so ist es unstatthaft, in seiner Formel eine doppelte 

C6Hs--C--C6H~. 
Bindung anzunehmeu; wesshalb auch dieFormel I 

hier nicht weiter in Betraeht kommt. 
Wie wir spiiter sehen werden~ gibt die Substanz mit Chrom- 

s~iureg'emisch gekocht Benzo~s~ure, in Folge dessen entfiillt 
C~H~--CH~ 

auch die Formel eiues Ditolylens I 1 und es bleibt nur 
C6H4--CH 2 

als w a h r s c h e i n l i e h s t e  F o r m e l  die e ines  B e n z y l i d e n -  
t o 1 y 1 e n s oder Benzylidenphenylenmethans eiues Homologen des 

GH6\ 
Fluorens, I CH 2 iibrig. Hiernaeh w~h'en 2H aus einem 

Methylrest, die anderen 2H theils aus dem Benzolkern~ theils 
aus der zweiten Methylgruppe ausg'etreten. 

Oxydation. 10 Theile Kohlenwasserstoff wurden nach einer 
Vorsehrift yon B ei 1 s t ei n ~ mit 40 Ka~Cr~O~ und 55 Theilen S04Hz. 

1Beilstein, Ann. 133. 

39 
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mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt, liingere Zeit am 
RtickfiusskUhler gekoeht. Nach zwei Tagen war noeh eine erheb- 
liche Menge des Kohlenwasserstoffesnnver~indert zurtiekgeblieben, 
es wurden noch 20 Theile Kaliumbiehromat und 27 Theil6 
Sehwefels~ture zugefiigt und noch 12 Stunden gekocht, his die 
)Ienge unver~nderter Substanz geringfUgig war. Der Kolben- 
inhalt hatte seh(in grtine Farbe angenommen, w~ihrend grosse 
5Iengen yon C0~ entwichen. Sehliesslich wurde der unveriindert 
gebliebene Kohlenwasserstoff durch Destillation mit Wasser- 
dampf wieder gewonnen. Auf der Oberfigehe der Fltissigkeit 
hatten sieh grtine, brSeklige, amorphe ~Iassenabgeschieden, deren 
)Ieng'e jedoch g'ering war. Dureh Koehen mit verdiinnter Natron- 
lauge wurde das Chromoxyd geFallt und die Siiure an Natron 
gebunden. Als die alkalisehe L~isung anges~tuert, erhielt man die 
Siiure in kleinen N~idelehen~ welche in koehendem Wasser 
schwer 15slich waren~ und auf diese Weise dutch Auskochen 
yon der sic beg'leitenten Benzo~s~iure leicht getrennt werden 
konnten. Sie schmolzen nicht, sondern verkohlten geg'en 250 ~ C. 
Ihr Silbersalz war weiss, k~sig, lichtbest~ndJg, in Wassm: schwer 
liJslich. Die Analyse dieser Sgure, sowie ihres Silbersalzes er- 
wiesen, dass die Substanz noeh nicht in reinem Zustand erhalten 
worden war, leider war die Menge der so erhaltenen S~ture so 
geringfiigig, dass an weitere Reiniguug nicht zu denken war. In 
der Mutterlauge konnten nun leicht grosse 5Iengen Benzo~s~tnre 
dutch den Schmelzpunkt 120--21 ~ C., sowie durch die Elementar- 
analyse nachgewieseu werden. 

0xydation des Xylols. 
Das zu unseren Versuchen dienendr Metaxyiol war von 

K a h l b a u m  bezog'en und zeig'te den constanten Siedepunkt 
140--41 ~ C. (uncorr.). Es wurde am Wasserbade erwSrmt und 
die entsprechende 5fenge Hyperoxyd lang'sam eingetragen und 
dafUr gesorgt, dass stets ein grosser Uberschuss Xylol vorhanden 
war. Die Zersetzung erfolgt lebhaft ebenfalls unter CO~-Ent- 
wickhmg. Arbeitet man mit 200 Grin. Superoxyd, so ist die Ein- 
wirkung nach ftinf Stnnden vollendet. Die Fliissigkeit hat sich 
mittlerwcile g'elblich gefKrbt und liisst beim Erkalten kein Super- 
oxyd ausscheiden. Das Xylol wird abdestillirt, bei dieser 
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Destillation gehen auch griissere Wassermengen iiber~ die, da 
die verwendeten Producte in vollkommen getroekuetem Zustande 
vcrwendet wurden, bei der Einwirkung selbst entstehen mussten. 
Schliesslich scheidet sich im Kolbenrticksfaud Harz, gemeng't 
mit Benzo~s~ure, Benzo~s~tureanhydrid und Kohlenwasserstoff, 
aus. Dieses Gemenge wird genau wie obeu angegeben) mit ver- 
dUnnter Lauge gekoeht und sehliesslieh mit Wasserd~mpf 
destillirt. Die Ausbeute an diesem Kohlenwasserstoff ist eine bei 
weitem geringere, als jene bei der 0xydation des Toluols. Das 
noch Wasse5 tiberschtissiges Xylol und den neuen Kohlenwasser- 
stoff enthaltende Destillat wird mit "~ther wiederholt aus- 
gesehiittelt und der i~therische Auszug gut getrocknet. Bei tier 
Destillation sfeigt das Thermometer rasch iiber 200 ~ C., der 
Kolbeninhalt wird vier- bis ftiufmal Uber Natrium rectificirt. 
Trotz dieser Vorsichtsmassregel enth~lt der so erhaltene Kohlen- 
wasserstoff) wie die Analyse zeigte, noch 20/0 Sauerstoff. Um 
diesen zu entfernen, wurde der Kohlenwasserstoff wieclerholt 
stundenlang tiber ~atrium bei aufsteigenden Ktihlen digerirt. 
ttierbei schieden sich sehwarze, harzartige Massen aus~ die alas 
geschmolzene ~Natrium umhtillten. Schliesslich wurde tier bei 
260--70 ~ C. siedende Antheil isolirt und als analysenrein 
gefunden. 

I. 0"1131 Grin. gaben 0"3819 Orm. CO~ und 0"0782 Grin. 
H~O. 

II. 0"1051 Grm. gaben 0'3540 Grm. C0~ und 0"0732 Grm. 
H20. 

IIL 0"1383 Grm.' gaben 0"4665 Orm. C02 und 0"0951 Grin. 
H~0. 

Gefunden Berechnet fiir 
I iI III C16H16 C16HJs 

G . . . .  92"09 91 "9 91"98 92"3 91"43 
H . . . .  7"68 7"75 7"64 7"7 8"57 

CTHsO\ 07HsO- 
2CsH, o + 2 C7H50/  0~ = 2 C 7 H 5 0 ) 0  + 2H~O + C,~H,6 

:Diese _4.nalyse d'thrt yon Material anderer Dar.steihmg her. 
39* 
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Diese Formel wurde aueh durch die Dampfdichte bestiitigt. 
Dieselbe wurde nach dem Yerdrii,gungsverfahren yon V. M ey  e r 
im Diphenylamindampf ansgefUhrt. 

0"1439 Grin. Substanz verdri~ngten bei 18 ~ C. und 750"5 Mm. 
Barometerstand 17"4 CC. Luft. 

Daraus bereehnet sich die Dampfschichte: 

Theorie fiir C16tt~s 

D . . . .  7"1 7 '2  

Da dieser Kohlenwasserstoff 4H ~trmer als Dixylyl~ isomer 
mit den bekannten Ditolylathylen und Dimelhylstilben ist, so: 
schlagen wit vor~ ihn D i x y l y l e n  zu nennen. Er bildet ein licht: 
breehendes Liquldum, leiehter denn Wasser~ seine Dichte war  
bei 22 ~ C. 0"9984. 

Da die Ausbeute dieser Snbstanz bei weitem spiirlieher walk 
als jene des Benzylidenphenytenmethans, so konnten wir wegea 
Mangel an Kohienwasserstoff weder seine Oxydation ausfiihren~ 
noeh weitere Derivate darstellen und in Folge dessen auch 
keinen Einbliek in seine Strnktnr gewinnen. 


