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Uber Pyrokondensationen
in der aromatischen Reihe
(Dritte Mitteilung)

Von

Hans Meyer und Alice Hofmann
_Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit Prag

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1917)

Die gegenwirtig vorhandene Schwierigkeit der Beschaffung
verschiedener Ausgangsmaterialien hat uns gezwungen, unseren
urspriinglichen Plan, die wichtigsten unzersetzt vergasbaren
aromatischen Verbindungen systematisch der Uberhitzungs-
reaktion zu unterwerfen, vorldufig zuriickzustellen: wir haben
uns vielmehr begniigen miissen, einzelne wichtige Vertreter
gewisser Reihen, wie sie uns zufillig zur Verfiigung standen,
zu untersuchen. Die Liicken, die dadurch in den Beobachtungs-
reihen bedingt sind, hoffen wir in glinstigeren Zeiten ausfiillen
zu kodnnen.

Stickstoffhaltige Verbindungen.

Vorversuche haben uns gezeigt, daB man beim Uberhitzen
stickstoffhaltiger Substanzen, auch wenn sie sauerstoffrei sind,
sehr vorsichtig sein muf: so haben wir z. B. beim Uberhitzen
von Azobenzol sehr energische Verpuffungen beobachtet.
Wir kommen darauf in einer spéteren Mitteilung zuriick.

Von den Homologen des Anilins haben wir Ortho-
und Paratoluidin etwas ndher untersucht. Aus ersterem
haben wir aufier ganz Kkleinen Mengen Anthracen nur un-
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krystallisierbare Harze erhalten. Die Substanz ist im ibrigen
erstaunlich resistent, so dai man zur Annahme gedridngt wird,
dafl die Aminogruppe auf die orthostdndige Methylgruppe eine
stabilisierende Wirkung austibt.

| Pdratoluidin wird dagegen sehr rasch angegriffen. Neben
etwas Harz und unter geringfiigiger Ammoniakabspaltung
liefert die Reaktion als Hauptprodukt p-Diaminodibenzyl:

NH, — ¢’ ~~> ~— CHy— CHy— <_—> — NH,.

Benzonitril erwies sich auflerordentlich bestdndig, so
dafl es auch bei andauernder Erhitzung entweder unverdndert”
zurilickerhalten, oder bei Ubermdfiger Steigerung der Tem-
peratur vollstédndig zerstort wird.

Interessant waren dagegen die Versuche mit Phtalimid
und dessen Substitutionsprodukten.

Bei passender Wahl der Temperatur wird Phtalimid so
gut wie quantitativ in Benzonitril verwandelt, das dadurch
leicht und in beliebigen Mengen erhalten werden kann.

Das Phtalimid hat allerdings die unerwiinschte Eigen-
schaft, neben leichter Sublimierbarkeit hohen Schmelzpunkt
zu besitzen, was eine Abdnderung der sonst {iblichen Versuchs-
anordnung bedingt. Als Zwischenprodukt der Reaktion glauben
wir Isophtalimid aufgefunden zu haben.

Durch Eintritt von Chlor in das Molekiil wird die Bestindig-
keit der Substanz sehr erh&ht, so daB, wihrend das nicht-
substituierte Phtalimid schon bei 350° Nitril zu bilden beginnt
und bei 480° quantitative Umwandlung' erfolgt, das 4-Chlor-
phtalimid erst’ bei 500° faBbare Mengen Nitril liefert und
beim Tetrachlorphtalimid die Nitrilbildung nur durch das
Auftreten des charakteristischen Geruches erkennbar wurde,
als die Erhitzung bis zur Verkohlungstemperatur der Substanz
(gegen 600°) getrieben wurde.

Versuche, diese Reaktion auf die Pyridinreihe zu {iber-
tragen; sind im Gange.
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Stickstofffreie Substanzen

haben wir noch die nachfolgenden untersucht.

Benzoesdure. Neben Benzol wurde bemerkenswerter-
weise in reichlicher Menge Benzaldehyd erhalten, der ‘seine
Bildung offenbar der Wirkung des beim Zerfall eines Teiles
der Benzoesdure freiwerdenden Wasserstoffes verdankt:

ANeeoon N
| = | 4CO+

NS N

7\ _coox N\ _c?
- +oH=| | +H,0.
N NS

Da8 daneben etwas Dipheny! entsteht, ist selbstverstind-
lich. Die Bildung dieser Substanz beim Glithen der Benzoe-
sdure ist tibrigens schon lange bekannt.

Als weitere Nebenprodukte wurden Diphenylcarbon-
sduren beobachtet, von denen die Diphenylparacarbon-
sdure leicht identifiziert werden konnte, wihrend die daneben
in kleiner Menge gebildete amorphe pp-Dicarbonsédure nur
durch die Schwerldslichkeit ihrer Salze und die Uberfithrung
in Dipheny!l charakterisiert wurde. Wir wollen versuchen, uns
groflere Mengen des Produktes zu verschaffen, um den kry-
stallisierbaren Methylester in reiner Form darzustellen, was
uns bisher infolge von Materialmangel nicht moglich gewesen
ist. Es scheinen iibrigens auch noch andere isomere Diphenyl-
dicarbonsduren in. kleiner Menge gebildet zu werden. .

- Die Bildung des Benzaldehyds beim Uberhitzen der Siure
ist interessant, weil ja die Reduktion freier aromatischer-Sduren
im allgemeinen nicht durchfiihrbar ist. Es mag daran erinnert
werden, daB auch bei der Zinkstaubdestillation der. Benzoe-
sdure Aldehyd entsteht. Diese Beobachtung legt es nahe, all-
gemein das Verhalten der aromatischen Verbindungen bei der
Zinkstaubdestillation (und bei der Kalischmelze) mit ihrem
Verhalten bei der einfachen Uberhitzung zu \rerglei¢hen.

Wir behalten uns diese Untersuchung ausdriicklich vor.
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Benzoesdureester. Da der Benzoesdureathylester
(im geschlossenen Rohr) bei 360° in freie Sdure und Athylen
zerfdllt, haben schon Engler und Low?! angegeben. Unsere
Versuche zeigten dementsprechend, dafi der Ester beim Erhitzen
auf dunkle Rotglut in wenigen Minuten in diesem Sinne zer-
legt wird.

Vollkommen anders und {iberraschend verhéalt
sich der Methylester.

Viele Stunden lang auf Rotglut erhitzt, bleibt er unver-
andert und erst weitere Steigerung der Temperatur zur hellen
Glut veranlaBt den Zerfall, bei dem als Reaktionsprodukte
neben Benzol und Diphenyl Diphenylmeta- und Para-
carbonsidureester, sowie aus dem abgespaltenen Methylen
durch Einwirkung des Luftsauerstoffes im Halse des Reaktions-
kolbens abgeschiedenes Trioxymethylen erhalten werden.

Diese grofe Bestindigkeit des Methylesters steht im
Gegensatz zu seiner, dem Athylester gegeniiber kleineren
Widerstandskraft gegen chemische Eingriffe; es sind ja ganz
allgemein die Methylester viel leichter verseifbar, in Amide
iiberfithrbar usw. als die Athylderivate.?

Andrerseits stimmt dieses Verhalten mit dem Bestidndig-
keitsverhéltnis der Methyl- und Athylbenzole {iberein:’ wihrend
das 2-Kohlenstoffatom des Athylbenzols beim Uberhitzen ab-
gespalten wird, bleibt das Methylkohlenstoffatom des Toluols
und seiner Homologen erhalten.

Dieses Verhalten des Benzoesduremethylesters lief die
Hoffnung berechtigt erscheinen, dafl homologe Ester, z. B.
‘Toluylsdureester, durch Uberhitzen in Dibenzyldicarbonséure-
ester verwandelt wiirden, d.h. daf die Bestindigkeit der
Carbomethoxylgruppe sich als grofier erweisen werde als die
der Methylgruppe.

Mit dem Paratoluylsduremethylester angestellte Ver-
suche erwiesen diese Annahme als zutreffend: in.vollkommen
glatter Reaktion wird Dibenzyldiparadicarbonsédureester
gebildet.

1 B. 26, 1441 (1893).

2 H, Meyer, Analyse und Kkonstitut. Ermittl, 3. Aufl, p. 581, 582
(1916).
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Wird die Erhitzung etwas zu stark, so bildet sich daneben
in zunehmendem Mafe das'entsprechende Stilben:

CH;00C / \—~CH = CH—/ \4COOCH,3 .
TN NS
Bei allzustarkem Erhitzen treten Trioxymethyien und die
fiir das Stilben charakteristischen harzigen Polymerisations-
produkte, aber auch nicht Spuren von Anthracen oder Phen-
anthren, beziehungsweise deren Derivaten auf: ganz  ent-
sprechend unseren fritheren Beobachtungen, daf der Ringschiufl
niemals iiber die Stilbenstufe erfolgt, sondern nur dort, wo
das Athanderivat als solches zur Kondensation gelangen kann.!

Phenol und Anisol.

Das Phenol erwies sich als aufierordentlich resistent,
nur durch sehr langes Glilhen konnte eine kieine Menge in
hochsiedende alkalilosliche Produkte verwandelt werden, aus
denen erst nach vielen Monaten Krystalle zur Abscheidung
gelangten. Miihseliges Umloésen und Wasserdampfdestillation
ermoglichten die Abscheidung von etwas p-Oxydiphenyl. Der
Vorlauf enthielt etwas Benzol.

Anisol. Die Uberhitzung filhrt zur Abspaltung der
Methylengruppe und Bildung von Phenol. Auierdem entstehen
hoher siedende Produkte, aber kein Trioxymethylen.

Es soll noch untersucht werden, ob die Methylengruppe
im Entstehungszustande mit dem Phenol, beziehungsweise
Anisol reagiert, worauf gewisse Beobachtungen hinweisen.

Experimenteller Teil.?

Paratoluidin.

Die Substanz wird beim Glithen sehr rasch angegriffen.
Nach dem Abdestillieren eines kleinen Vorlaufes unverdnderter
Base wurde bis 380° destilliert.

1 H. Meyer und A, Hofmann, M, 37, 696 (1916); 38, 157 (1917).
2 Es ist nur das Wichtigste der erhaltenen Resultate hier besprochen.

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 26
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Der zwischen 260 bis 300° {ibergehende Anteil setzte
beim Stehen Krystalle ab. ‘Nach "dem Losen dieses Anteiles
in ungefdhr der gleichen Menge siedenden Alkohols und
langerem Abkiihlen in der Winterkilte erstarrte die Masse fast
vollstandig. Nach dem Abpressen auf Ton wurden schwach
gelbliche Krystalle erhalten, die bei 132 bis 134° schmolzen.
Der zwischen 300 bis 380° tibergehende Anteil, der die Haupt-
menge bildete, erstarrte schon im Kiihlrohr. Er wurde zwischen
Filterpapier abgeprefit und zunichst einmal aus Alkohol, worin
er leicht 16slich war, umkrystallisiert. Die so erhaltenen, wenig
gefiarbten Krystalle glichen den aus dem Vorlauf erhaltenen,
zeigten gleichen Schmelzpunkt und Mischungsschmelzpunkt
und wurden mit der Hauptmenge gemeinsam durch nochmaliges
Umkrystallisieren aus Alkohbl, wobei die Farbung fast voll-
stdndig verschwand und der Schmelzpunkt auf 134 bis 135°
stieg, und dann aus viel siedendem Wasser unter Zusatz einer
Spur Tierkohle gereinigt. Die Substanz bildet nunmehr farb-
lose, silberglinzende Blittchen, die in kaltem Wasser fast un-
1oslich sind und konstant bei 135 bis 136° schmelzen., Nach
allen Eigenschaften und zufolge der Analyse ist die Substanz
mit dem von Stelling und Fittig! beschriebenen p-Diamino-
dibenzyl:

NH2—<:>— _CIqIQ——CHr<:>—NH2

identisch. Stelling und Fittig fanden den Schmelzpunkt 132°.

3895 mg Substanz gaben 0°45 em3 N (752 mm B., 22°).
4-551 mg Substanz gaben 3°10mg HyO und 13-19 mg CO,.

CuaHgNy: Berechnet C: 79-2, H: 7-6, N: 13-20/,
Gefunden C: 79-0, H: 7°6, N: 13-20/,.

Es sei bemerkt, dafi eine nennenswerte Menge Harz im
Destillierkolben  zurtickblieb. und dafl -eine, wenn auch nicht
betridchtliche, Entwicklung von Ammoniak wihrend der Reaktion
zu beobachten war. Das reine Diaminodibenzy! ist geruchlos.

1 Ann. 137, 263 (1866),
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Phtalimid.

Beim Uberhitzen dieser Substanz wurde neben wenig
Kohle ausschliefilich Benzonitril erhalten. Dieses Resultat
stimmt mit einer unverdffentlichten Beobachtung {iberein, die
Hans Meyer und Karl Steiner schon vor mehreren Jahren
gemacht haben, wonach nidmlich Phtalimid im Einschiufirohr
bei 400° nicht wesentlich tiberschreitenden Temperaturen unter
Kohlendioxydabspaltung in Benzonitril {ibergeht.

Wir haben diesen Versuch jetzt wieder aufgenommen, da
der Uberhitzung des Phtalimids nach der von uns sonst ge-
wihlten Versuchsanordnung die Eigenschaft der Substanz im
Wege steht, sich oberhalb der glithenden Spirale in fester
Form abzuscheiden. Infolge des hohen Schmelzpunktes der
Substanz kann man sie nur sehr unvollkommen wieder in den
unteren Teil des Reaktionskolben zuriickbringen, so dafi der
Kolbeninhalt - sich immer mehr verringert und der Versuch
vorzeitig abgebrochen werden muf.

Im Einschlufirohr beginnt die Bildung des Benzonitrils
bei 350 bis 380°, bleibt aber bis 450° gering. Bei 480° ist
dagegen innerhalb 3 bis 4 Stunden so gut wie quantitative
Zersetzung erfolgt, wobei nur ganz kleine Mengen Kohle neben-
her gebildet werden.

Das entstandene Benzonitril wurde durch Wasserdampf-
destillation sofort ganz rein erhalten. Wir haben uns auf diese
Weise grofie Mengen der bisher nicht eben leicht zuginglichen
Substanz dargestellt.

Der Reaktionsverlauf dirfte wohl durch das Schema

H N

/ li
VAVAN AN A
| } >NH - >o -] +CO,
NN AV

darzustellen sein. Wir glauben auch, das als Zwischenprodukt
angenommene Isophtalimid in Hinden gehabt zu haben.

Als wir ndmlich bei unseren Versuchen im offenen Kolben
den nach dem Abtreiben des Benzonitrils mit Wasserdampf



350 H. Meyer und A.Hofmémn,

zurlickbleibenden festen Kolbeninhalt wiederholt mit Wasser
auskochten, erhielten wir beim Erkalten schine, lange, intensiv
zitronengelbe, breite Nadeln, die ihre Farbe auch nicht nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser oder Renzol
anderten. Der Schmelzpunkt lag bei 225°. Sublimieren fiihrte
in farbloses symmetrisches Phtalimid {ber. Umkrystallisieren
aus verdiinnter Salzsdure und lang andauerndes Kochen mit
angesduertem Wasser macht ebenfalls die Farbe wesentlich
heller. Ebenso wirkt energisches Behandeln mit Tierkohle.

Auch in der Praxis ist das gelegentliche Vorkommen
dieser gelben unbestidndigen Modifikation des Phtalimids nicht
unbekannt, was der Eine von uns schon gelegentlich der letzten
Naturforscherversammlung in Wien mitteilen konnte.

Man kann sich rasch kleine Mengen der Substanz dar-
stellen, wenn man Phtalimid in einen kupfernen Erlenmeyer-
kolben fallen 146t, dessen Boden man zum Glithen erhitzt hat.
Es tritt dabei auch deutlich der Benzonitrilgeruch auf. Diese
Anordnung ist flir einen Vorlesungsversuch geeignet.

Wir wollen Bildungsweisen und nidhere Eigenschaften des
Isophtalimids gelegentlich noch ndher untersuchen.

4-Chlorphtalimid.

Auch hier ist man zum Arbeiten in der Bombe ge-
zwungen. Die Substanz ist durch den Eintritt des Chlors viel
stabiler geworden. Bei-480° konnte nach Viefstﬁndiger Dauer
des Versuches noch kein Nitril in Substanz abgeschieden
werden. :

Nach dreistiindigem Erhitzen auf 500° waren geringe
Mengen p-Chlorbenzonitril vom Schmelzpunkt 94 bis 96°
entstanden, das durch Wasserdampfdestillation abgetrennt und
gereinigt wurde. Bei noch hoherer Temperatur in einem ver-
schraubbaren Eisenrohr verkohlte die Substanz zum grofiten
Teil, ohne daff die Ausbeute an Nitril groffer geworden waire.

Tetrachlorphtalsidureimid.

Der weitere Eintritt des Chlors verhindert die Reaktion
fast vollstdndig. Krst bei sieben- bis achtstlindigem Erhitzen
im Eisenrohr auf 550 bis 600° konnte Nitrilgeruch beobachtet
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werden. Gleichzeitig hatte aber auch Salzsdureabspaltung wna
starke Verkohlung stattgefunden.

Benzoesiure.

Nach einer alten Literaturangabe! wird beim Durchleiten
von Benzoesdure durch eine glithende R6hre das durch Kohlen-
dioxydabspaltung entstandene Benzol grofitenteils in Diphenyl
umgewandelt. An der angezogenen Stelle ist auf eine Disser-
tation? verwiesen, in die wir nicht Einsicht nehmen konnten.
In der in den Annalen® verdffentlichten Arbeit ist nur die
Entstehung von Diphenyl bei dieser Reaktion in einer Fufinote
erwahnt und im Text gesagt, dafl sich zur Darstellung des
Diphenyls nur die Reaktion von Fittig und die von Berthelot
eignen.

Im Kolbenhals trat ziemlich bald Benzo! auf, das in
Ublicher Weise identifiziert wurde. Um dasselbe und andere
eventuell mitentstandene neutrale Substanzen von der unver-
anderten Sdure zu tremnen, wurde nach halbtdgigem Gliithen
der erkaltete Kolbeninhalt in Ather aufgenommen und wieder-
holt mit verdiinnter Lauge ausgeschiittelt.

Die wissrig-alkalische Schichf wurde durch Luftdurch-
blasen vom Ather befreit und von kleinen Mengen kohliger
Substanz durch Filtrieren getrennt.

Durch Anséduern wurde die unverdnderte Benzoesdure in
Freiheit gesetzt. Sie roch eigentiimlich phenolartig. - Dieser
Geruch war in den Mutterlaugen noch stirker vorhanden,
doch . konnte kein phenolartiger Korper isoliert werden. Die
Eisenreaktion war undeutlich, griinlichbraun. Die erhaltene
rohe Benzoesdure wurde mit viel Wasser ausgekocht, Dabei
blieb eine kleine Menge Substanz ungelést zuriick. Sie wurde
getrocknet und sublimiert. Es verfliichtigte sich eine kleine
Menge Diphenylparacarbonsiure, die durch den Schmelz-
punkt und das schwerldsliche Bariumsalz erkannt wurde. Bei
weit hoherer Temperatur sublimierte eine Substanz in wolligen,
feinen Nadeln, die nicht geschmolzen werden konnte. Sie

1 Siehe Beilstein, II, 1137.

2 Schultz, Diss., Konigsberg 1874.
3 Ann, 174, 202 (1874).
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liefert beim Glithen mit Kalk Diphenyl und schien nur unlds-
liche Salze bilden zu kdnnen. Zu einer nédheren Untersuchung
reichte das Material nicht.

Die dtherische Losung, aus der die sauren Bestandteile
entfernt worden waren, hinterlieff nach dem Abdestillieren von
Ather und Benzol reichliche Mengen einer Fliissigkeit von
intensivem Geruch nach Bittermandeldl. Die Fliissigkeit wurde
in der strengen Winterkdlte nicht fest, schied vielmehr nur
geringe Mengen Benzoesdure ab. Sie konnte weder durch
Impfen mit Diphenyl noch mit Benzophenon zum Erstarren
gebracht werden. Mit der gleichen Menge Phenylhydrazin ver-
setzt, erwdrmte sie sich merklich und wurde nach dem Ver-
reiben mit Alkohol fest. Die Krystalimasse wurde aus miflig
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und schmolz bereits nach
dem erstmaligen Reinigen konstant bei 157 bis 158°. Es lag
reines Benzaldehydphenylhydrazon vor.

Aus der Mutterlauge konnten durch Wasserdampfdestilla-
tion usf. kleine Mengen Diphenyl gewonnen werden.

Bei einem zweiten, in groferem Mafistab ausgefiihrten
Versuch wurde auch der Benzaldehyd als solcher durch Frak-
tionieren mit dem richtigen Siedepunkt erhalten und in ver-
schiedener Weise identifiziert.

Es ist interessant,” daff, wie diese Versuche zeigen, der
bei hoher Temperatur einwirkende naszierende Wasserstoff
imstande ist, die sonst so schwer reduzierbare Sdure in den
Aldehyd zu verwandeln.

Benzoesduremethylester.

Wihrend der Benzoesduredthylester nach Engler und
Low?! bei 360° in Benzoesdure und Athylen zerfdllt — was
unsere Versuche bestidtigen — fanden wir den Methylester
nach 24stiindigem Erhitzen auf dunkle Rotglut noch vollstindig
unverdndert. Beim andauernden Erhitzen auf helle Rotglut
tritt Reaktion ein, und wahrend man an der Kolbendffnung
Formaldehyd riechen kann, beschldgt sich der Kolbenhals mit
einer amorphen, weifien Abscheidung. Diese Substanz schmilzt

1 B. 26, 1441 (1893).
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unscharf{ und unter Zersetzung. Sie ist in siedendem Wasser
16slich, die erkaltete Flissigkeit reduziert ammoniakalische
Silberlosung und Permanganat. Sie wurde als- Trioxy-
methylen etkannt.

Offenbar ist also eine Reaktion nach dem Schema

H
—COOCH, - —COOH + —CH,; »CH,+0 = »C=0
H

eingetreten; der Luftsauerstoff im oberen Teile des Kolbens
fiihrt das Methylen in Formaldehyd und Trioxymethylen {iber.

Der fliissige Kolbeninhalt wurde fraktioniert. Es wurde
ein Vorlauf bis 120° abgetrennt. Dann folgte ein wenig un-
verdnderter Ester, hierauf eine Fraktion 200 bis 240°, dann
ein Anteil bis 360°. Im Kolben blieb nur sehr wenig Harz
zuriick.

Die Fraktion 240 bis 360° schied beim Stehen eine reich-
liche Menge Krystalle ab, die durch Pressen auf Ton getrocknet
wurden. Die Substanz wurde in Ather aufgenommen, mit Lauge
ausgeschiittelt und der Atherriickstand sublimiert. Nach wieder-
holtem Umbkrystallisieren verlor die Substanz den ihr hart-
néckig anhaftenden Geruch nach Benzoesiureester. Sie schmolz
nunmehr konstant bei 117 bis 118° und erwies sich als Di-
phenylparacarbonsidureester

<:>_<_>_coocas.

8-313 mg Substanz gaben 9-573 mg Agl.

CHgO: Berechnet 15°10/,
Gefunden 15-20/,.

Dies wurde noch im besonderen durch Darstellen der
zugehdrigen Saure erwiesen.

Der Ester wurde in Alkohol geldst und nach Zusatz tiber-
schilssiger’ konzentrierter Kalilauge mehrere ‘Stunden lang ge-
kocht, Dann wurde mit Wasser verdiinnt, wobei ein schéner,
krystalliner Niederschlag ausfiel. Die Substanz liefi sich aus
Alkohol umkrystallisieren und war im kalten Wasser nicht
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leicht 16slich. Sie erwies sich als das Kaliumsalz der Diphenyl-
paracarbonsédure, die aus der heiflen wissrigen Lésung des
Salzes durch Ansduern sofort rein gewonnen wurde und nach
dem Sublimieren, wodurch sie in Form schoner Nadein erhalten
wurde, durch den Schmelzpunkt (219°), das charakteristische,
schwer lésliche Bariumsalz und die Analyse identifiziert
wurde.

5654 mg Substanz gaben 2757 mg HoO und 16-461 mg CO,.

Cy5H((Oy: Berechnet C: 78:-8, H:

5‘163‘0
Gefunden C: 794, H: 5-19

la-

Durch Kochen mit Methylalkohol und konzentrierter
Schwefelsiure wurde zudem der bei 117 bis 118° schmelzende
Ester wiedergewonnen.

Die oligen Anteile des Reaktionsproduktes wurden
nach Entfernung des Diphenylcarbonsiureesters vereint in
Ather gelést und wiederholt mit verdlinnter Lauge aus-
geschiittelt. Auf diese Weise wurden kieine Mengen Benzoe-
siure abgetrennt, die aber ‘einen etwas zu niedrigen Schmelz-
punkt (119°) zeigte und bei der Sublimation, wobei ein
schwerer fliichtiger Anteil zuriickblieb, in ungewdhnlichen
Krystaliformen (von der Art jener der sublimierten Paratoluyi-
siure) erhalten wurde. Offenbar waren der Benzoesdure noch
kleine Mengen von Diphenylcarbonsduren beigemengt. Zur
Isolierung derselben.war ihre Menge zu gering.

Die von sauren Anteilen befreite dtherische Losung wurde
nunmehr fraktioniert. Der nach der Abtrennung des Athers
erhaltene Vorlauf (bis 120°) wurde in Petrolpentan geldst und
im Kohlendioxyd-Athergemisch abgekiihit. Es trat reichliche
Krystallisation ein. Die auf dem Eistrichter gesammelte Kry-
stalimasse wurde durch den Siedepunkt und die Uberfiihrbar-
keit in Nitrobenzol als Benzol erkannt.

Nunmehr wurde versucht, die hheren Fraktionen des Qls
durch eintiigiges Kochen mit wéssrig-alkoholischer Salzsiure
zu verseifen. Dabei blieb indes die Masse anscheinend unver-
andert. Mehrstiindiges Kochen mit alkoholischer Lauge fiihrte
dagegen zum Ziel. Nach dem Erkalten wurde mit ‘Wasser
verdiinnt und mit Ather erschopft. Der Ather hinterliefi eine
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gelbliche Masse, die unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol
umkrystallisiert wurde. Die Substanz wurde als Diphenyl
erkannt.

Die alkalische Losung wurde angesduert und wieder mit
Ather ausgeschiittelt. Der gelbliche, krystalline Atherriickstand
konnte leicht durch Lésen in Alkohol unter Benutzung von
Tierkohle entfirbt werden. Die Substanz machte den Eindruck
eines einheitlichen Korpers, sie sublimierte bei hoher Tem-
peratur, konnte aber weder durch wiederholtes Sublimieren
noch Umkrystallisieren zum scharfen Schmelzen gebracht
werden. Der Schmelzpunkt lag gegen 140°. Die Masse war
in siedendem Wasser sehr schwer, in Alkohol und Ather
leicht 10slich. Sie wurde in verdiinntem Ammoniak gelost,
wozu andauerndes Schiitteln und Anwendung von {iberschiis-
sigem Ammoniak in der Wirme notwendig war. Es wurde
von Spuren von Ungeldstem filtriert, der Uberschuff des Am-
moniaks durch Erwédrmen grofitenteils entfernt und Barium-
nitratlésung zugefligt. Es fiel ein reichlicher Niederschlag,
der abfiltriert, gewaschen und durch Digerieren mit verdiinnter
Schwefelsdure zersetzt wurde. Der gewaschene Nieder-
schlag, ein Gemisch der in Freiheit gesetzten Substanz und
des Bariumsulfats, wurde getrocknet und die organische Sub-
stanz heraussublimiert. Sie wurde als Diphenylparacarbon-
sdure erkannt. :

Die Losung, die von dem schwerldslichen Bariumsalz
abfiltriert worden war, wurde mit verdiinnter Salzsdure ange-
sduert und mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherriickstand sub-
limierte in grofien, préchtigen Blittchen, die nach dem Um-
krystallisieren aus wenig Alkohol konstant bei 160 bis 161°
schmolzen.

4:071 mg Substanz gaben 1-87 mg H,0 und 1181 mg CO,.

Cy3H1g0q: Berechnet C: 78-89f,, H: 5-1
Gefunden C: 79-10[,, H: 5-1.

Die Sdure ist demnach als Diphenylmetacarbonsédure
anzusprechen, fiir die in der Literatur der auch von uns ge-
fundene Schmelzpunkt angegeben ist. Barth-und Schreder?

1 M. 3, 799 (1882),

Lo
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fanden diese Substanz unter den Produkten der Kalischmelze:
der . Benzoesdure.

Die Diphenylmetacarbonséure bildet in Form ihres Methyl-
esters den Hauptbestandteil des fliissigen Anteiles des Uber-
hitzungsproduktes des Benzoesduremethylesters, Der Diphenyl-
paracarbonsédureester, von dem der groBte Anteil in fester Form
abgeschieden worden war, macht den Rest aus; Diphenyl-
orthocarbonsdureester scheint bei der Reaktion nicht zu-ent-
stehen.

Phenol und Anisol.

Die Resuitate, die wir hier erhaiten haben, sind schon
weiter oben angefliihrt. Es soll nur bemerkt werden, daf} alle
Proben von Handelsanisol, die uns vorgelegen haben, phenol-
haltig waren, worauf zur Vermeidung von Tduschungen Riick-
sicht genommen werden muf. Wir haben das Anisol in
dtherischer Losung wiederholt in der Maschine mit Lauge
ausgeschiittelt. .

Das Phenol anlangend, erinnern wir an eine dltere Arbeit
von Kramers,! der 4 kg Phenol durch gelbglithende Roéhren
destilliert hat. Er erhielt

2000 g Phenol zuriick,
400 g Benzol,
200 g Naphtalin,
350 g Asphalt (Destillationsriickstand),
50 g verschiedener SubstanZen, darunter Toluol, Xylole,
Anthracen und Phenanthren.

Das reichliche Auftreten von Naphtalin bei diesem Versuch
beweist, dafl die Temperatur unzulédssig hoch gesteigert wurde.
Die Anwesenheit von Toluol wurde blofi aus einem Oxyda-
tionsbefund, bei dem Benzoesiure erhalten worden War, er-
schlossen, iiber die Griinde, die zur Annahme der Bildung
von Xylol fihrten, wird {iberhaupt nichts mitgeteilt. Das durch
die Oxydation des Anthracens erhaltene Anthrachinon wird
am Geruch erkannt!!

1 Ann. 189, 129 (1877).
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Falls - wirklich bei diesem Versuche Toluol und seine
Homologen aufgefunden wurden, so ist anzunehmen, dafi diese
Kohlenwasserstoffe schon als Verunreinigung in dem ver-
wendeten Phenol gewesen sind.

Paratoluylsiuremethylester.

Die erforderliche Paratoluylsdure wurde durch Oxydation
von reinem Toluylaldehyd mittels Chromsdure dargestellt. Der
mit Hilfe von Thionylchlorid erhaltene Ester schmolz bei 33°.
Er wurde sorgfiltig mit Phosphorpentoxyd. getrocknet.

Nach mehrstliindigem Erhitzen auf Rotglut wurde frak-
tioniert. Es wurde kein unter dem Siedepunkt des Esters {iber-
gehender Vorlauf erhalten. Die Trioxymethylenbildung war
schwach. Die zwischen 300 und 360° tibergehende Hauptfraktion
erstarrte schon im Kiihlrohre. Sie wurde abgeprefit und aus
viel siedendem Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten trat
reichliche Krystallisation ein. Aus der eingedampften, schwach
gelblichen Mutterlauge wurde noch eine kleine Menge Substanz
gewonnen, die durch nochmaliges Umkrystallisieren unter Tier-
kohlezusatz entfarbt wurde. Die vereinten krystallinen Massen
wurden nunmehr mit Ather geschiittelt. Dabei blieben feine,
glinzende Nadeln ungelost. Die Aatherische Losung wurde’
wiederholt mit verdiinnter Kalilauge ausgeschiittelt. Dadurch
wurde eine kleine Menge einer amorphen Sdure entfernt.

Der Ather wurde nunmehr abgedampft und der Riickstand
aus siedendem Alkohol, worin er reichlich 16slich war, um-
krystallisiert. Silbergldnzende Bléttchen. Der Schmelzpunkt
stieg durch nochmaliges Umkrystallisieren von 117° auf 118
bis 119°, wo er konstant blieb.

2-858 mg Substanz gaben 4°526 mg Agl.
CygHg04: Berechnet 20-80/, CH,0.
Gefunden 20-90/; CH;O.

Schmelzpunkt, Analyse und Ldslichkeitsverhdltnisse be-
weisen das Vorliegen von Dibenzyldicarbonsdure-
dimethylester, der schon von Fischer und Wolffenstein?
aus der zugehOrigen Siure erhalten worden ist.

1 B. 37, 3216 (1904).
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Die in Ather unlésliche Substanz wurde aus viel siedendem
Alkohol umkrystallisiert. Die alkoholische Losung fluoreszierte
blauviolett. Die Substanz bildet silberglinzende Krystillchen,
sie schmilzt bei 226 bis 227°,

Die Analyse beweist das Vorliegen des Stilbens

CH3000—'/ ' \——CH_—_:C_H——/ \——COOCH3.

NS NS

9°201 mg Substanz gaben 14241 mg Agl.

CygHy604: Berechnet 20-99f, CH3O.
Gefunden 20-50/; CH30.

Da das Stilben auch in phenolhaltiger Jodwasserstoffsdure
vollkommen unldslich ist, erhielten wir bei der iiblichen Aus-
fuhrungsform der Mikromethoxylbestimmung nahezu
negative Resultate. Wir haben deshalb die Stanniolhiilse wegge-
lassen, die Substanz in eine Pastille geprefit und im K&lbchen
in heilem Phenol zur Losung gebracht. Dieses Verfahren diirfte
sich allgemein empfehien, da die Stanniolhiilse ihren Zweck,
das regelmifiige Sieden zu gewdhrleisten, nur mangelhaft er-
fiillt und die Jodwasserstoffsdure unniitz verdiinnt wird.

Wird die Reaktionstemperatur gesteigert, so vermehrt sich
die Menge des entstehenden Stilbens und die Menge des Athan-
derivats tritt zurtick. Bildung eines Anthracenderivats ist nicht
zu beobachten. Die Verhiltnisse liegen also hier so-wie beim
p-Chlortoluol.?

1 H. Meyer und A. Hofmann, M. 38, 152 (1917).




