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[Jber Pyrokondensationen 
in der aromatischen Reihe 

(Dritte Mitteilung) 

Von 

H a n s  M e y e r  und Al ice  H o f m a n n  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit~it Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1917) 

Die gegenwiirtig vorhandene Schwierigkeit der Beschaffung 
verschiedener Ausgangsmaterialien hat uns gezwungen, unseren 
ursprfinglichen Plan, die wichtigsten unzersetzt vergasbaren 
aromatischen Verbindungen systematisch der 121berhitzungs- 
reaktion zu unterwerfen, vorl/iufig zur[ickzustellen: wir haben 
uns vielmehr begniigen mtissen, einzelne wichtige Vertreter 
gewisser Reihen, wie sie uns zufiillig zur Verffigung standen, 
zu untersuchen. Die L/icken, die dadurch in den Beobachtungs- 
reihen bedingt sind, hoffen wir in g~instigeren Zeiten ausftillen 

zu kSnnen. 

S t i e k s t o f f h a l t i g e  Yerb indungen .  

Vorversuche haben uns gezeigt, daft man beim Uberhitzm~ 
stickstoffhaltiger Substanzen, auch wenn sie sauerstoffrei sind, 
sehr Vorsichtig sein muff: so haben wir z. B. beim 121berhitzen 
yon A z o b e n z o l  sehr energische Verpuffungen beobachtet. 
Wir kommen darauf in einer sp~iteren Mitteilung zur~ick. 

Von den H o m o l o g e n  des An i l ins  haben wir Ortho-  
und P a r a t o l u i d i n  etwas n~her untersuc!;t. Aus ersterem 
haben wir aulger ganz kleinen Mengen Anthracen nur un- 
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krystallisierbare Harze erhalten. Die Substanz ist im tibrigen 
erstaunlich resistent, so dab man zur Annahme gedrgngt wird, 
daft die Aminogruppe auf die orthostg.ndige Methylgruppe eine 
stabilisierende Wirkung austibt. 

P a r a t o l u i d i n  wird dagegen sehr rasch angegriffen. Neben 
etwas Harz und unter geringftigiger Ammoniakabspaltung 
Iiefert die Reaktion als Hauptprodukt p - D i a m i n o d i b e n z y l :  

NI-Is -- < - - - / ~  -- CH2-- CHo-- ~ - - / ~  -- NH. > 

B e n z o n i t r i l  erwies sich aul3erordentlich best/tndig, so 
daft es auch bei andauernder Erhitzung entweder unver/indert 
zurtickerhalten, oder bei tiberm/i6iger Steigerung der Tem- 
peratur vollstgndig zerst6rt wird. 

Interessant waren dagegen die Versuche mit P h t a l i m i d  
und  d e s s e n  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e n .  

Bei passender Wahl der Temperatur wird  Phtalimid so 
gut wie quantitativ in B e n z o n i t r i l  verwande!t, das dadurch 
leicht und in beliebigen Mengen erhalten werden kann. 

Das Phtalimid hat allerdings die unerwtinschte Eigen- 
schaft, neben leichter Sublimierbarkeit hohen Schmelzpunkt 
zu besitzen, was eine Ab/inderung der sonst fiblichen Versuchs- 
anordnung bedingt. Als Zwischenprodukt der Reaktion glauben 
wir I s o p h t a l i m i d  aufgefunden zu haben. 

Durch Eintritt yon Chlor in das Molekftl wird die Bestiindig- 
keit der Substanz sehr erh6ht, so daft, w/ihrend das nicht- 
substituierte Phtalimid schon bei 350 ~ Nitril zu bilden beginnt 
und bei 480 ~ quantitative Umwandlung erfolgt, das 4-Chl, or- 
p h t a l i m i d  erst" bei 500 ~ fal3bare Mengen Nitril liefert und 
beim T e t r a c h l o r p h t a l i m i d  die Nitrilbildung n u t  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 iiber- 
tragen i sind im Gange. 
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St icks to f f f re i e  S u b s t a n z e n  

haben wir noch die nachfolgenden untersucht. 
Benzoes~ture .  Neben Benzo l  wurde bemerkenswerter- 

weise in reichlicher Menge B e n z a l d e h y d  erhalten, der seine 
Bildung offenbar der Wirkung des beim Zerfall eines Teiles 
der Benzoes~ure freiwerdenden Wasserstoffes verdankt: 

/ \  - - H  
[ 

\ /  

O �84 

I I + 2 H ~ H + H ~ O .  
\ /  \ /  

Daf daneben etwas D i p h e n y 1 entsteht, ist selbstverst~nd- 
lich. Die Bitdung dieser Substanz beim Gltihen der Benzoe- 
s~iure ist fibrigens schon lange bekannt. 

Als weit ere Nebenprodukte wurden D i p h e n y l c a r b o n -  
s~iuren beobachtet, yon denen die D i p h e n y l p a r a c a r b o n -  
s~ure  leicht identifiziert werden konnte, w~hrend die daneben 
in kleiner Menge gebildete amorphe pp-Dicarbons~iure  nut 
durch die Schwerl6slichkeit ihrer Salze und die lJberffihrung 
in Diphenyl eharakterisiert wurde. Wir wollen versuchen, uns 
grN~ere Mengen des Produktes zu verschaffen, um den kry- 
stallisierbaren Methylester in reiner Form darzustellen, was 
uns bisher infolge von MaterialmangeI nicht m6glich gewesen 
ist. Es scheinen fibrigens auch noch andere isomere Diphenyl- 
diearbons/iuren in kleiner Menge gebildet zu werden ,  

Die Bildung des Benzaldehyds beim lJberhitzen der S~iure 
ist interessant, well ja die Reduktion freier aromatischer,S~iuren 
im allgemeinen nicht durchffihrbar ist. Es mag daran erinnert 
werden, daft auch bei der Zinkstaubdestillation der Benzoe- 
s/iure Aldehyd entsteht. Diese Be0bachtung legt es nahe, all- 
gemein das Verhalten tier aromatischen Verbindungen bei der 

Zinkstaubdestillation (und bei tier Kalischmelze) mit ihrem 
Verhalten bei der einfachen l)berhitzung zu vergleichen. 

Wit behalten uns diese Untersuehung ausdrficklich vor. 
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B e n z o e s ~ i u r e e s t e r .  Daf~ der Benzoes~iure~ithylester 
(ira geschlossenen Rohr) bei 360 ~ in freie S~.ure und Athylen 
zerf~illt, haben schon E n g l e r  und L 6 w  1 angegeben. Unsere 
Versuche zeigten dementspreehend, daft der Ester beim Erhitzen 
auf dunkle Rotglut in wenigen Minuten in diesem Sinne zer- 
legt wird. 

V o l l k o m m e n  a n d e r s  und  t i b e r r a s c h e n d  verh~.lt 
s ich  der  M e t h y l e s t e r .  

Viele Stunden l ang  auf Rotglut erhitzt, bleibt er unver- 
~.ndert und erst weitere Steigerung der Temperatur zur hellen 
Glut veranlal~t den Zerfall, bei dem als Reaktionsprodukte 
neben B e n z o l  und D i p h e n y l  D i p h e n y l m e t a -  und Para-  
c a r b o n s ~ i u r e e s t e r ,  sowie aus dem abgespaltenen Methylen 
dutch Einwirkung des Luffsauerstoffes im Halse des Reaktions- 
kolbens abgeschiedenes T r i o x y m e t h y l e n  erhalten werden. 

Diese grol~e Best/indigkeit des Methylesters steht im 
Gegensatz zu seiner, dem .~.thylester gegeniiber kleineren 
Widerstandskraft gegen chemische Eingriffe; es sind ja ganz 
allgemein die Methylester viel leichter verseifbar, in Amide 
fiberffihrbar usw. als die ~thylderivate.-o 

Andrerseits stimmt dieses Verhalten mit dem Best~indig- 
keitsverh~iltnis der Methyl- und ~thylbenzole fiberein: ~ wiihrend 
das 2-Kohlenstoffatom des Athylbenzols beim l~lberhitzen ab- 
gespalten wird, bleibt das Methylkohlenstoffatom des Toluols 
und seiner Homologen erhalten. 

Dieses Verhalten des Benzoes~iuremethylesters liel~ die 
Hoffnung berechtigt erscheinen, daft homologe Ester, z .B.  
Toluyls~iureester, durch IJberhitzen in Dibenzyldicarbons/iure- 
ester verwandelt wfirden, d.h. daI~ die Best~indigkeit der 
Carbomethoxylgruppe sich als grSl~er erweisen werde als die 
der Methylgruppe. 

Mit dem P a r a t o l u y l s ~ u r e m e t h y l e s t e r  angestellte Ver- 
suche erwiesen diese Annahme als zutreffend: in vollkommen 
glatter Reakfion wird D i b e n z y l d i p a r a d i c a r b o n s ~ i u r e e s t e r  

gebildet. 

1 B. 26, 1441 (1893). 
-~ H. M e y e r ,  Analyse und konstitut. Ermitfl.; 3. Aufl., p. 581, 582 

(1916). 
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Wird die Erhitzung etwas zu stark, so bitdet sich daneben 
in zunehmendem Mal~e das'entsprechende S t i tben :  

CHoOOC j / - ~  CH--CH ~--~-COOCH 3 

Bei allzustarkem Erhitzen treten Trioxymethyten und die 
ftir das Stilben charakteristischen harzigen Polymerisations- 
produkte, abet auch nicht Spuren von Anthracen oder Phen- 
anthren, beziehungsweise deren Derivaten atff: ganz ent~ 
sprechend unseren frfiheren Beobaehtungen, daf3 der RingschluB 
niemals fiber die Stilbenstufe erfolgt, sondern nut dort, wo 
das 5thanderivat ats solches zur Kondensation gelangen kann2 

Phenol  und Anisol. 

Das P h e n o l  erwies sich als aul3erordentlich resistent, 
nur dureh sehr langes Gltihen konnte eine kleine Menge in 
hochsiedende alkalilSsliche Produkte Verwandelt werden, aus 
denen erst nach vielen Monaten Krystalle zur Abscheidung 
gelangten. Miihseliges UmlSsen und Wasserdampfdestillation 
ermbglichten die Abscheidung yon etwas p-O x y d i p h e n yl. Der 
Vorlauf enthielt etwas Benzol. 

Anisol .  Die ()berhitzung ftihrt zur Abspaltung der 
Methylengruppe und Bildung yon Phenol .  Auflerdem entstehen 
hbher siedende Produkte, aber ke in  T r i o x y m e t h y l e n .  

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

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  ~ 

Paratoluidin. 

Die Substanz wird beim Gtfihen sehr raseh angegriffen. 
Nach dem Abdestillieren eines kleinen Vorlaufes unveriinderter 
Base wurde rbis 380 ~ destilliert. 

1 H. M e y e r  und A. H o f m a n n ,  M. 37 ,  696 (19t6); 3 0  ~ , 157 (1917). 
Es ist nur das Wichtigste der erhaltenen Resultate bier besproehen. 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 26 
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Der zwischen 260 bis 300 ~ fibergehende Anteil Setzte 
beim Stehen Krystalle ab. Nach dem LSsen dieses Anteiles 
in ungef/ihr der gleichen Menge siedenden Alkohols und 
l~ingerem Abkfihlen in der Winterk/ilte erstarrte die Masse fast 
vollstiindig. Nach dem Abpressen auf Ton wurden schwach 
gelbliche Krystalle erhalten, die bei 132 his 134 ~ schmolzen. 
Der zwischen 300 his 380 ~ fibergehende Anteil, der die Haupt- 
menge bildete, erstarrte schon im Kfihlrohr. Er wurde zwischen 
Filterpapier abgepreBt und zun~ichst einmal aus Alkohol, worin 
er leicht 15slich war, umkrystallis~ert. Die so erhaltenen, wenig 
gefi~rbten Krystal]e glichen den i~us dem Vorlauf erhaltenen, 
zeigten gleichen Schmelzpunkt und Mischungsschmelzpunkt 
und wurden mit der Hauptmenge gemeinsam dutch nochmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei die F~irbung fast voll, 
st/indig 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, silbergl/inzende Bl/ittchen, die in kaltem Wasser fast un- 
15slich sind und konstant bei 135 his 136 ~ schmelzen. Nach 
allen Eigenschaften und zufolge der Analyse ist die Substanz 
mit dem yon S t e l l i ng  und F i t t i g  1 beschriebenen p-Diamino-  
d i b e n z y l :  

/ - - \  cH / - - \  NHo 

identisch. S t e l l i n g  und F i t t i g  fanden den SchmelzpunKt 132 ~ 

3"895mg Substanz gaben 0"45 em z N (752 m m  B.,  22~ 

4'551 rag" Substanz gaben 3"10mg" H20 und 13"19mg" C02. 

C14H16N2: Berechnet C: 79"2, H: 7"6, N:~t3"2O/o . 

Gefunden C: 79"0, H: 7"6, N: 13"2O/o. 

Es sei bemerkt, daf~ eine nennenswerte Menge Harz im 
Destillierkolben zurfickblieb und daft eine, wenn auch nicht 
betr/ichtliche, Entwicklung von Ammoniak w/ihrend der Reaktion 
zu beobachten war. Das reine Diaminodibenzyl ist geruchlos. 

1 Ann, 132, 263 (1866). 
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Phtalimid. 

Beim Oberhi tzen dieser Sub stanz wurde  neben wenig 
Kohle ausschliet31ich B e n z o n i t r i l  erhalten. Dieses Resultat  

s t immt mit einer unverhffentl ichten Beobach tung  fiberein, die 

Hans  M e y e r  und Karl S t e i n e r  schon vor mehreren Jahren 

gemach t  haben, wonach  n/imlich Phtalimid im EinschlufJrohr 

bei 400 ~ nicht wesent l ich f iberschrei tenden Tempera tu ren  unter  

Kohlendioxydabspa l tung  in Benzonitril fibergeht. 

Wir  haben diesen Versuch jetzt  wieder  aufgenommen,  da 

der 121berhitzung des Phtalimids nach der von uns sonst ge- 

w/ihlten Versuchsanordnung  die Eigenschaf t  der Subs tanz  Jm 

VVege steht, sich oberhalb der gl~henden Spirale in fester 

Form abzuscheiden.  Infolge des hohen Schmelzpunktes  der 

Subs tanz  kann man sie nur  sehr unvol lkommen wieder  in den 

unteren Teil  des Reakt ionskolben zurfickbringen, so daft der 

Kolbeninhalt  sich immer  m e h r  verringert  und tier Versuch 

vorzei t ig abgebrochen  werden muB. 

Im Einschluf3rohr beginnt  die Bildung des Benzonitri ls  

bei 350 bis 380 ~ , bteibt aber  bis 450 ~ gering. Bei 480 ~ ist 

dagegen innerhalb 3 bis 4 Stunden so gut wie quantitative 

Zerse tzung  erfolgt, wobei  nur ganz  kleine Mengen Kohle neben-  

her gebildet werden.  

Das entstandene Benzonitril wurde durch Wasse rdampf-  

destillation sofort ganz  rein erhalten. Wir  haben uns auf  diese  

Weise  groBe Mengen der bisher nicht eben leicht zug/inglichen 

Subs tanz  dargestellt. 

Der Reakt ionsverlauf  dtirfte wohl  dutch  das Schema 

H N 
/ /// 

CO C --- N C / \ / \  / \ / \  / \ /  

\ /  

darzustellen sein. Wir  g lauben  auch, das als Zwischenproduk t  
a n g e n o m m e n e  I s o p h t a l i m i d  in H~,nden gehabt  zu haben. 

Als wir n~mlich bei unseren Versuchen  im offenen Kolben 

den nach dem Abtreiben des Benzonitri ls  mit W a s s e r d a m p f  
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zurtickbleibenden festen Kolbeninhalt wiederholt mit Wasser 

auskochten, erhielten wir beim Erkalten schSne, lange, intensiv 
zitronengelbe, breite Nadeha, die ihre Farbe auch nicht nach 

wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser oder Benzol 
~inderten. Der Schmelzpunkt lag bei 225 ~ Sublimieren ftihrte 

in farbloses symmetrisches Phtalimid tiber. Umkrystallisieren 

aus verdfmnter Salzsgure und lang andauerndes Kochen mit 
anges~iuertem Wasser macht ebenfalls die Farbe wesentlich 
heller. Ebenso wirkt e n e r g i s c h e s  Behandeln mit Tierkohle. 

Auch in der Praxis ist das gelegentliche Vorkommen 
dieser gelben unbest~indigen Modifikation des Phtalimids nicht 
unbekannt, was der Eine von uns schon gelegentlich der letzten 

Naturforscherversammlung in Wien mitteilen konnte. 

Man kann sich rasch kteine Mengen der Substanz dar- 
stellen, wenn man Phtalimid in einen kupfemen Erlenmeyer- 

kolben fallen l~il~t, dessen B0den man zum Gltihen erhitzt hat. 
Es tritt dabei auch deutlich der Benzonitrilgeruch auf. ~iese 
Anordnung ist ftir einen Vorlesungsversuch geeignet. 

Wit wollen Bildungsweisen und n~ihere Eigenschaften des 
Isophtalimids gelegentlich noch n~iher untersuchen. 

t -Chlorphtal imid.  

Auch hier ist mall zum Arbeiten in der Bombe ge- 
zwungen. Die Substanz ist dutch den Eintritt des Chlors viel 

stabiler geworden. Be i  480 ~ konnte nach viersttindiger Dauer 
des Versuches noch kein Nitril in Substanz abgeschieden 

werden. 
Nach dreisttindigem Erhitzen auf 500 ~ waren geringe 

Mengen p - C h l o r b e n z o n i t r i l  vom Schmelzpunkt 94 bis 96 ~ 
entstanden, das durch \Vasserdampfdestillat'ion abgetrennt und 
gereinigt wurde. Bei noch h{Sherer Temperatur in einem ver- 
schraubbaren Eisenrohr verkohlte die Substanz zum grSl3ten 
Teil, ohne dab die Ausbeute an Nitril gr6f3er geworden wg.re. 

Tetraehlorphtalsiiureimid. 

Der weitere Eintritt des Chlors verhindert die Reaktion 
fast votlstttndig. Erst bei sieben- bis achtstfmdigem Erhitzen 
im Eisenrohr auf 550 bis 600 ~ konnte Nitrilgeruch beobachtet 
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werden. Gleichzeitig hatte abel' auch Salzs/iureabspaltung 

starke Verkohlung stattgefunden. 

Benzoesiiure. 

Nach e iner  alten Li teraturangabe 1 wird beim Durchleiten 

von Benzoes/iure durch eine gltihende RShre das durch Kohlen- 
dioxydabspal tung entstandene Benzol grSl3tenteils in Diphenyl 

umgewandelt .  An der angezogenen Stelle ist auf  eine Disser- 
tation ~- verwiesen, in die wit  nicht Einsicht nehmen konnten, 
In der in den Annalen 3 ver6ffentlichten Arbei t  ist nur die 

E n t s t e h u n g  yon Diphenyl bei dieser Reaktion in einer Ful3note 
erw/ihnt und im Tex t  gesagt, daft sich zur Darsteltung des 

Diphenyls nut  die Reaktion yon F i t t i g  up.d die yon B e r t h e l o t  

eignen. 
Im Kolbenhals trat ziemlich bald Benzol auf, das in 

tiblicher Weise identifiziert wurde. Um dasselbe und andere 
eventuell  mitentstandene neutraie Substanzen yon der unver-  

5.nderten S/iure zu trennen, wurde nach halbffigigem Gltihen 

der erkaltete Kolbeninhalt  in 5 the r  aufgenommen und w i e d e r -  
holt mit verdtinnter Lauge ausgeschtittelt. 

Die w/issrig-alkalische Schicht wurde durch Luftdurch- 

blasen vom Ather befreit und von kleinen Mengen kohliger 
Substanz dutch Filtrieren getrennt. 

Durch Ans/iuern wurde die unver~.nderte Benzoes/iure in 
Freiheit gesetzt, Sie roch eigenttimlich phenolartig. D i e s e r  

Geruch war  in den Mutterlaugen noch stg.rker vorhanden,  
doch ,  konnte  kein phenolart iger Kbrper isoliert werden. Die 
Eisenreakt ion war  undeutlich, grfinlichbraun. Die erhaltene 

rohe Benzoestiure wurde mit viel Wasser  ausgekocht.  Dabei 
blieb eine kleine Menge Substanz ungeI6st zurftck. S i e  wurde 

getrocknet  uncl subtimiert. Es verfltichtigte sieh eine kleine 
Menge D i p h e n y l p a r a c a r b o n s / i u r e ,  die durch den Schmelz- 

punkt  und das schwerlSsliche Bariumsalz erkannt wurde. Bei 
weit hbherer  Tempera tur  sublimierte eine Substanz in wolligen, 
feinen Nadeln, die nicht geschmolzen werden konnte, Sie 

1 Siehe Beilstein, II, 11,37. 
9 Schultz, Diss., KSnigsberg 1874. 
a Ann. 1Z4, 202 (1874). 



3{)2 H. Meyer  und A. Hofmann ,  

!iefert beim Glfihen mit Kalk Diphenyl und schien nut  untSs- 

liche Salze bilden zu k6nnen. Zu einer n/theren Untersuchung 

reichte das Material nicht. 
Die ~itherische Lgsung, aus der die sauren Bestandteile 

entfernt worden waren, hinterlieI3 nach dem Abdestillieren yon 
.5~ther und Benzol reichliche Mengen einer F1/_'lssigkeit yon 

intensivem Geruch nach Bittermandel/51. Die Fltissigkeit wurde  
in der s trengen Winterk~ilte nicht fest, schied vielmehr nur 

geringe Mengen Benzoes~iure ab. Sie konnte weder  durch 
Impfen mit Diphenyl noch mit Benzophenon  zum Erstarren 

gebracht  werden. Mit der gleichen Menge Phenylhydrazin  ver- 

setzt, erw~irmte sie sich merklich und wurde nach dem Ver- 

reiben mit Alkohol  fest. Die Krystal lmasse wurde aus m~il3ig 
verdftnntem Alkohol umkrystallisiert und schmolz bereits nach 
dem erstmaligen Reinigen konstant  bei 157 bis 158 ~ Es lag 

reines B e n z a l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n  vor. 
Aus der Mutterlauge konnte_n durch Wasserdampfdesti l la- 

tion usf. kleine Mengen D i p h e n y l  gewonnen werden. 
Bei einem zweiten, in grN3erem Mal3stab ausgeffihrten 

Versuch wurde  auch der Benzaldehyd als solcher durch Frak- 

t ionieren mit dem richtigen Siedepunkt  erhalten und in ver- 

schiedener  Weise identifiziert. 
Es ist interessant, daft, wie d i e se  Versuche zeigen, der 

bei hoher  Tempera tur  einwirkende naszierende Wassers toff  
imstande ist, die sonst so schwer  reduzierbare S/iure in den 

Aldehyd z u  verwandeln.  

Benzo es i iuremethyles ter .  

W/ihrend der Benzoes / iu re / i t hy le s t e r  nach E n g l e r  und 
L 6 w  1 bei 360 ~ in Benzoes/iure und ,~thylen zerffillt -- was  
unsere Versuche best/itigen -- fanden wit  den M e t h y l e s t e r  
nach 24sttindigem Erhi tzen auf dunkle Rotglut noch vollst~indig 
unver~indert. Beim andauernden Erhitzen auf helle Rotglut 
tritt Reaktion ein, und wiihrend man an der KolbentSffnung 
Formaldehyd riechen kann, beschl~igt sich der Kolbenhals mit 
einer amorphen,  weif3en Abscheidung. Diese Substanz schmilzt 

1 B. 26, I441 (1893}. 
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unscharf und unter Zersetzung. Sie ist in siedendem Wasser 
15slich, die erkaltete Flfissigkeit reduziert ammoniakalische 
SilberlSsung und Permanganat. Sie wurde a l s  T r i o x y -  
m e t h y l e n  erkannt. 

Offenbar ist also eine Reaktion nach dem Schema 

H 

--C00CH~-+ --COOH+--CH~; >CH~+0 ----- >C--0 
H 

eingetreten; der Luftsauerstoff im oberen Teile des Kolbens 
ftihrt das Methylen in Formaldehyd und Trioxymethylen fiber. 

Der fltissige Kolbeninhalt wurde fraktioniert. Es wurde 
ein Vorlauf bis 120 ~ abgetrennt. Dann folgte ein wenig un- 
ver/inderter Ester, hierauf eine Fraktion 200 bis 240 ~ dann 
ein Anteil bis 360 ~ . I m  Kolben blieb nut sehr wenig Harz 
zurfick. 

Die Fraktion 240 bis 360 ~ schied beim Stehen eine reich- 
liche Menge Krystalle ab, die dutch Pressen auf Ton getrocknet 
wurden. Die Substanz wurde in di, ther aufgenommen, mit Lauge 
ausgeschtittelt und der 5therrtiekstand sublimiert. Nach wieder: 
holtem Umkrystallisieren verlor die Substanz den ihr hart- 
n/ickig anhaftenden Geruch nach Benzoesiiureester. Sie schmolz 
nunmehr konstant bei 117 bis 118 ~ und erwies sich als Di- 
p h e n y l p a r a c a r b o n s ~ t u r e e s t e r  

/--\ /--\ coocH3 \ /--\ / -  -. 

8"313 nag Substanz gaben 9"573 mg AgJ. 

CH30: Berechnet 15' lOio 
Gefunden 15"2O/o. 

Dies wurde noch im besonderen durch Darstellen der 
zugehSrigen S~mre erwiesen. 

Der Ester wurde in Alkohol gelSst und nach Zusatz fiber- 
schiissiger: konzentrierter Kalilauge mehrere :Stunden lang ge- 
kocht. Dann wurde mit Wasser verdfinnt, wobei ein schSner, 
krystalliner Niederschlag ausfiel. Die Substanz liefi sich aus 
Alkohol umkrystallisieren und war im katten Wasser nicht 
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leicht 15slich. Sie erwies sich als das Katiumsalz der D i p h e n y l ,  
p a r a c a r b o n s / i u r e ,  die aus der heil~en w~issrigen L6sung des 
Salzes dureh Ansiiuern sofort rein gewonnen wurde und nach 
dem Sublimieren, wodurch sie in Form sch6ner Nadetn erhatten 
wurde, durch den Schmelzpunkt (219~ das eharakteristische, 
schwer 15sliche Bariumsalz und die Analyse identifiziert 

wurde. 

5"654 l~z~ Substanz gaben 2"57 mg H20 und 16'461 m~ CO 2. 

C1aHi002: Berechnet C: 78 "8~ H: 5"10/o 
Gefunden C: 79'4, H: 5"10/o. 

Durch Kochen mit Methylalkohol und konzentrierter 
Schwefels~iure wurde zudem dec bei 1 t7 bis 118 ~ schmelzende 
Ester wiedergewonnen. 

Die 51igen Ante i l e  d e s  Reaktionsproduktes wurden 
nach Entfernung des Diphenylcarbons/iureesters vereint in 
.5~ther gelSst und wiederholt mit verdtinnter Lauge aus- 
geschiitteit. Auf diese Weise wurden kleine Mengen Benzoe- 
s~iure at~getrennt, die aber einen etwas zu niedrlgen Schmelz- 
punkt (119 ~ zeigte u n d  bei der Sublimation, wobei ein 

schwerer fltichtiger Anteil zuriiekblieb, in ungew6hntichen 
Krystatlformen (yon der Art jener der sublimierten Paratotuyl: 
siiure) erhalten wurde. Offenbar waren der Benzoes~iure noch 
kleine Mengen yon Diphenylcarbons~iuren beigemengt. Zur 
Isolierung derselben war ihre Menge zu gering. 

Die yon sauren Anteilen befreite titherische LSsung wurde 
nunmehr fraktioniert. Der nach der Abtrennung des Athers 
erhaltene Vorlauf (bis 120 ~ wurde in Petrolpentan gelsst und 
im Kohlendioxyd-Athergemisch abgektihlt. Es trat reichliche 
Krystallisation ein. Die auf dem Eistrichter gesammelte Kry- 
stallmasse wurde dutch den Siedepunkt und die Oberftihrbar- 
keit in Nitrobenzol als Benzol erkannt. 

Nunmehr wurde versucht, die h6heren Fraktionen des Ols 
durch eint/igiges Kochen mit w/issrig,atkoholischer Salzsg.ure 
zU verseifen. Dabei blieb indes die Masse anscheinend unver- 
5.ndert. Mehrsttindiges Kochen mit alkoholischer Lauge ftihrte 
dagegen Zum Ziel. Nach d e m  Erkalten wurde mit :Wasser 
verdiinnt und mit Ji.ther erschSpfk Der .~ther hinterliefl eine 
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gelbliche Masse, die unter  Zusatz  von Tierkohle  aus Atkohol- 

umkrystall isiert  wurde. Die Substanz wurde als D i p h e n y l  
erkannt. 

Die alkalische L/Ssung wurde anges/iuert und wieder  mit 
Ather ausgeschfittelt.  Der gelbliche, krystalline Atherrfickstand 

konnte  leicht dutch  L6sen in Alkohol unter Benutzung yon 

Tierkohle entf/trbt werden. Die Substanz machte den Eindruck 
eines einheitlichen K/Srpers, sie sublimierte bei hoher  Tem-  

peratur, konnte abet  weder  dutch wiederholtes Sublimieren 

noch Umkrystallisieren zum scharfen Schmelzen gebracht  
werden. Der Schmelzpunkt  lag gegen 140 ~ Die Masse war  

in s iedendem Wasse r  sehr schwer, in Alkohol und A_ther 

leicht l~Sslich. Sie wurde in verdfinntem Ammoniak gel6st, 
woz u  andauerndes  Schtitteln and Anwendung yon fiberschfis- 

sigem Ammoniak in der W/trine notwendig war. Es wurde 
von Spuren yon Ungel6stem filtriert, der I)berschul3 des Am- 

moniaks durch Erw/irmen gr613tenteils entfernt und Barium- 

nitratl6sung zugeffigt. Es  fiel ein reichlicher Niederschlag, 

der abfiltriert, gewaschen  und durch Digerieren mit verdfinnter 
Schwefels~ture zersetzt  wurde. Der gewaschene  Nieder- 

schlag, ein Gemisch der in Freiheit gesetzten Subs tanz  und 
des Bariumsulfats, wurde getrocknet  und die organische Sub- 

s tanz heraussublimiert,  Sie wurde als D i p h e n yl  p a r a e a r b o n- 
s / i u r e  erkannt. 

Die L6sung, die yon dem schweri6slichen Bariumsalz 

abfittriert worden war, wurde mit verdfinnter Salzs/iure ange- 
s/iuert und mit Ather ausgeschfittelt. Der ~therrf ickstand sub- 
limierte in groflen, pr/ichtigen Bl~tttchen, die nach dem Um 2 

krystallisieren aus wenig Alkohol konstant  bei 160 bis 161 ~ 
schmolzen.  

4"071 mg Subs tanz  gaben  1 '87~ng r H~O und  11"81 rag  COo. 

C18Hlo02: Berechnet  C: 78"80/0 , H: 5 ' 1  
Gefunden C: 79"1O/o , H: 5"1.  

Die S/iure ist demnach als D i p h e n y ! m e t a c a r b o n s / i u r e  
anzusprechen,  ffir die in der Literatur der auch von uns ge- 
fundene Schmelzpunkt  angegeben ist. B a r t h  und S c h r e d e r  1 

1 M. 3, 799 (1882), 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 27 
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fanden diese Substanz unter den Produkten der Kalischmelze 
d e r  Benzoes/iure. 

Die Diphenylmetacarbons~iure bildet in Form ihres Methyl-, 
esters den Hauptbestandteit des flfissigen Anteiles des 121ber- 
hitzungsproduktes des Benzoes~uremethylesters. Der Diphenyl~ 
paracavbonsiiureester, von dem der grSt3te Anteil in fester Form 
abgeschieden worden war, macht den Rest aus; Diphenyl~ 
orthocarbonstiureester scheint bei der Reaktion nicht z u  ent- 
stehen. 

Phenol und Anisol. 

Die Resultate, die wir hier erhalten haben, sind schon 
weiter oben angefiihrt. Es soll nur bemerkt veerden, daft alle 
Proben yon Handelsanisot, die uns vorgelegen haben, p!~enol- 
haltig waren, worauf zur Vermeidung von T/iuschungen Rfick- 
sicht genommen werden muff. Wir haben das Anisol in 
titherischer Lgsung wiederholt in der Maschine mit Lauge 
ausgeschfittelt. 

Das Phenoi anlangend, erinnern wir  an eine g.ltere Arbeit 
Yon K r a m e r s ,  1 der 4kg Phenol durch geIbglfihende R6hren 
destilliert hat. Er erhielt 

2000g Phenol zurfick, 
400 g Benzol, 
200 g Naphtalin, 
350g Asphalt (Destillationsrfickstand), 

50g  verschiedener Substanzen, darunter Toluol, Xylole, 
Anthracen und Phenanthren. 

Das reichliche Auftreten Yon Naphtalin bei diesem Versucb 
beweist, dab die Temperatur unzul~issig hoch gesteigert wurde. 
Die Anwesenheit von Toluol wurde blo13 aus einem Oxyda- 
tionsbefund, bei dem Benzoes~ure erhalten worden war, er- 
schl0ssen , fiber die Grfinde, die zur Annahme der Bildung 
yon Xytol ffihrten, wird tiberhaupt nichts mitgeteilt. Das durch 
die Oxydation des Anthracens erhalteno Anthrachinon wird 
am Geruch erkannt!! 

1 Ann. 189, 129 (1877). 
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F a l l s  wirklich bei diesemVersuche Toluol und seine 
Homologen aufgefunden wurden, so ist anzunehmen, da~ diese 
Kohlenwasserstoffe schon als Vefunreinigung in dem ver- 
wendeten Phenol gewesen sin& 

Paratoluyls~iuremethylester. 

Die erforderliche Paratoluyls~ure wurde durch Oxydation 
von reinem Toluylaldehyd mittels Chroms~iure dargestellt. Der 
mit Hilfe yon Thionylchlorid erhaltene Ester schmolz bei 33 ~ 
Er wurde sorgfiiltig mit Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Nach mehrstfindigem Erhitzen auf Rotglut wurde frak- 
tioniert. Es wurde kein unter dem Siedepunkt des Esters tiber- 
gehender Vorlauf erhalten. Die Trioxymethylenbildung war 
schwach. Die zwischen 300 und 360 ~ tibergehende Hauptfraktion 
erstarrte schon im Ktihlrohre. Sie wurde abgepref~t 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 dutch nochmaliges Umkrystallisieren unter Tier- 
kohlezusatz entf/irbt wurde. Die vereinten krystallinen Massen 
wurden nunmehr mit Ather geschfittelt. Dabei blieben feine, 
gl~nzende Nadeln ungelSst. Die ~itherische LSsung wurde  
wiederholt mit verdtinnter Kalilauge ausgeschtittelt. Dadurch 
wurde eine kleine Menge einer amorphen S~.ure entfernt. 

Der _Ather wurde nunmehr abgedampft und der Rtickstand 
aus siedendem Alkohol, worin er reichlich 15slich wa b um- 
krystallisiert. Silbergl~inzende Bl~ttchen. Der Schmelzpunkt 
stieg dutch nochmaliges Umkrystallisieren von 117 ~ auf 118 
bis 119 ~ wo er konstant blieb. 

2.858 mg Substanz gaben 4'526 mgr AgJ. 

CasH~sO4: Berechnet 20"8% CH30. 
Gefunden 20"9% CH30. 

Schmelzpunkt, Analyse und LSslichkeitsverh~ltnisse be- 
weisen alas Vorliegen yon D i b e n z y l d i c a r b o n s i i u r e -  
d i m e t h y l e s t e r ,  der schon yon F i s c h e r  und W o l f f e n s t e i n  ~ 
aus der zugehSrigen S~ure erhalten worden ist. 

B. 37, 3216 (1904). 
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Die in ,~ther unl/Ssliche Substanz wurde aus viel siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. Die alkoholische Lbsung fluoreszierte 
blauviolett. Die Substanz bildet silbergl/inzende Kryst/tllchen, 
sie schmilzt bei 226 bis 227 ~ 

Die Analyse beweist das Vorliegen des Stilbens 

c 3ooc/ \ cH cH / - - \  coocH3 - \ _ _ / -  - - \  / -  

9"201 mg Substanz gaben 14" 241 mg AgJ. 

C~sH1GO4: Berezhnet 20"9o/0 CH30. 
Gefunden 20"50/0 CH30. 

Da alas Stilben auch in phenolhaltiger Jodwasserstoffs/iure 
vollkommen unl6slich ist, erhielten wit bei der tiblichen Aus- 
ffihrungsform der M i k r o m e t h o x y l b e s t i m m u n g  nahezu 
negative Resultate. Wit haben deshalb die Stanniolhtilse wegge- 
lassen, die Substanz in eine Pastille gepret~t und im Kblbchen 
in heil3em Phenol zur Lbsung gebracht. Dieses Verfahren dtirffe 
rich allgemein empfehlen, da die Stanniolhtilse ihren Zweck, 
das regelm/il3ige Sieden zu gew~ihrleisten, nur mangelhaft er- 
ftillt und die Jodwasserstoffs/iure unntitz verdtinnt wird. 

Wird die Reaktionstemperatur gesteigert, so vermehrt sich 
die Menge des entstehenden Stilbens und die Menge des Athan- 
derivats ~ritt zurtick. Bildung eines Anthracenderivats ist nict{t 
zu beobachten. Die Verh/iltnisse liegen also hier s o  wie beim 
p-Chlortoluol. ~ 

1 H. Meyer und A. Hofmann, M. 38, t52 (1917). 


