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I lber die 
Dissoziation als aUgemeine Erscheinung 

bei Kohlenwasserstoffverbindungen 
Von 

Hans Meyer und Alice Hofmann 

A u s  dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit~it Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1917) 

Die Beobachtungen , die von uns und anderen fiber die 
unter dem EinfluB der Hitze vor sich gehenden Vergnde- 
rungen an organischen Substanzen, im besonderen Kohlen- 
wasserstoffen, gemacht wurden, ffihren dazu, allgemein einen 
Zerfall dieser Substanzen unter LSsung von C--H-Bindungen 
anzunehmen. 

Ein solcher Zerfall 1 wird ebenso, wenn auch im allge- 
meinen nur mit unmerklicher Schnelligkeit, bei niedrigerer 

1 Dieser Gedanke ist naheliegend und aueh bereits einmal yon Me f, 

Am. Sot. ,  26, 1566 (1904), ausgesprochen worden: ~,The fact that  ethane 

and b e n z e n e , . ,  decompose into hydrogen and into ethylene and diphenyl  

a t  800 ~ and 600 ~ respectively,  proves  that  an  extremely small  per cent. of 

these molecules must exist at ordinary temperatures in an active or dis- 
sociated condition 

CH3CH 3 +_~ CH3CH ~- + H--; 
and 

CH3CH 2 ~ C2H ~, q -  2H- -  
"OF 

C6H 6 .7_ C6H 5 -  -~-H--. 

The same is t rue. . ,  of a great variety of other non-ionizable hydrogen 
compounds<<. Den weiteren Gedankengiingen yon Nef fiber die Methylen- 

s p a l t u n g  kbnnen  wir uns  freilich nicht  anschliel3en. 
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Temperatur stattfinden und durch alle Momente gef6rdert 
werden, die eine ErhShung des Bewegungszustandes im System 

H - - R  ~ H--  + R - -  

bedingen. So werden andere Energieformen: Licht, elektrische 
Schwingungen, Strahlen yon radioaktiven Substanzen usf. in 
gleicher Weise wirken. 

Aber auch GleichgewichtsstOrungen'mtissen diesen Zerfall 
beschleunigen, wie die Anwesenheit eines Acceptors ffir eines 
der beiden Zerfallsprodukte. Hierher gehSren vor allem die 
Oxydationserscheinungen, yon denen man erwarten muff, dab 
sie sich in gleicher Richtung geltend machen werden, wie 
Hitze oder andere Energieformen. 

Freilich sind bisher einschl/igige Versuche noch nicht vort 
dem eben entwickelten Standpunkt aus gemacht worden, abet 
wenn man die vorhandenen zerstreuten Literaturangaben 
sammelt, findet man vollst~indige I21bereinstimmung mit dem 

Erwarteten. 
Was zun/i.chst die Einwirkung anderer Energieformel~ 

anlangt, so hat M a q u e n n e  ~ verschiedene aiiphatische Ver- 
bindungen der W i r k u n g  von s t i l l en  e l e k t r i s c h e n  E n t -  
l a d u n g e n  unterworfen und dabei dies.elben Zersetzungspro- 
dukte erhalten, wie bei der Zerlegung derselben dutch Rotglut. 
Dies entspricht auch sp/i.teren Versuchen von Be r the lo t .  e 
L o s a n i t s c h  und J o v i t s c h i t s c h  a und L o s a n i t s c h  ~ haben 
ebenfalls Versuche in gleicher Richtung unternommen, abet 
man kann aus ihren, in wenig wissenschaftlicher \u d~11"ch- 
geffihrten Versuchen ebensowenig etwas entnehmen, wie aus 
denen von H e m p t i n n e .  5 Bemerkenswert ist nur noch eine 
Arbeit von Col l ie  6 fiber die Eimvirkung der stillen elektri- 
schen Entladung. auf 5thylen. 

Bull. 39, 306 (1883); 40, 60 (1883). 

C. r. 126, 567 (1898). 
3 B. 3O, la5 (1897). 

B. 40, 4656 (i907);  41, 2683 (1908); 42, 4394 (1909); 43, 187I 

091o). 
5 Bull. Ae. roy. Belg. (3), 34, 269 (1897). --  Z. phys. 25, 284 (1898), 
6 Proc. 21, '2-01 (1905). --  Soc. 82", 1540 (1905). 
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Wertvolle Resultate darf man auf diesem Gebiet erst 

,erhoffen, wenn man die Versuchsbedingungen so w/ihlt, dati 

man nicht die letzten (oder tiberhaupt sekund~re), sonclern die 

ers ten Zerfallsprodukte zu fassen vermag. 
Was  die c h e m i s c h e n  L i c h t w i r k u n g e n  anbetangt, so 

:seien als hierher gehSrig angeftihrt: 
Die Bildung von Dehydrodivanillin nach der Gleichung t 

C6H~(OH ) (OCH3)(CliO) 
2C6H3(OH)(OCH3)(CHO ) -* L 

CGH.(OH ) (OCH~)(CliO) 
§  

ferner  die von Hans M e y e r  und seinen" Schtilern ausgeftihrten 

Ringschltisse bei Zweikernchinonen,  dann die photochemische 

Bildung yon ~7-Diphenyl-n-Butan aus ~'r ~ 

C~H 5 -  CH 2 -  CH 3 

C6H.~ -- CHe -- CH~ 

CaH.~ -- C H - - C H  8 

C~H~-- CH- -  CH 3 

-t- H 2 ,  

das  freilich (wie wir seither gefunden haben) nicht hitze- 

:best~indig ist, sondern unter Methylenbildung zerf~llt, a Hierfiber 

wird  noch weiteres im Versuchsteil mitgeteilt .  

Wie durch Uberhitzen aus p-Xylol  Dixylyl entsteht:  ~ 

CH~ --  C~H~-- CH~ 

CH:~ -- C,H~-- CHa 

CH., -- CGH4--- CH 3 
- - "  I 

CH 2 -- C~H~-- CH3, 

so  bildet sich diese Verbindung auch dutch Einwirkung des 
Lichtes 5 ~und in gleicher Weise entsteht durch 121berhitzung 6 

wie  dutch photochemische Einwirkung Dibenzyl aus To luo l J  

1 C i a m i c i a n  und S i l b e r ,  R. A. L. (5), 10, I, 101 (1901). 

P a t e r n 6  und C h i e f f i ,  Gazz. 39, [[, 426 (1909). - -  C i a m i c i a a  

.und S i l b e r ,  B. 43, 1539 (19t0).  

3 H. M e y e r  und A. H o f m a n n ,  M. 37, 695 (1916). 

4 H. M e y e r  und A. H o f m a n n ,  a. a. O., 690. 

5 C i a m i c i a n  und S i l b e r ,  P a t e r n 6  und C h i e f f i ,  a. a . O .  

6 H. M e y e r  und  A. H o f m a n n ,  a. a. 0. ,  684. 

.7 C i a m i c i a n  und S i l b e r ,  a. a. 0 .  
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Was nun die Besch!eunigung der Reaktion dutch Gleich- 
gewichtsstSrung anbelangt, so erfolgt dieselbe bei den Oxyda- 
tionen, indem tier abgespaltene Wasserstoff zu Wasser wird. 
Die zuriickbleibenden Reste treten zusammen. 

Beispiele. Die von Mor i tz  und W o l f f e n s t e i n  ~ mit Toluol,. 
"4thylbenzol, Xylolen, Mesitylen, Propylbenzol und m-Terti/ir- 
butyltoluol ausgeftihrten Kondensationen mittels Kaliumper- 
sulfat, die alle nach dem Schema 

2 R-- CH 3 + O -~ R-- CHa--CHa--R+ H~O, 

respektive 

2 R--CH~ R1+O = R--CHRICHR i-R+H~O 

v:erlaufen; Nitrotoluole, wie auch andere stark negativ beladene 
Derivate unterliegen dieser Reaktion nicht? 

Ris und S i m o n  ~ sowie Green  und Wah l  4 haben aber 
p-NitrotoluoI-o-sulfos~iure in alkalischer LSsung mit st~rkeren 
Oxydationsmitteln zu p-Dinitrodibenzyl-, respektive-stilben- 
sulfos/iure oxydiert, p-Tolunitril liefert mit Kaliumpersulfat 
i, 4-Dibenzyldinitril, 5 o- und p-Toluyls~ure die entsprechender~ 
Dibenzyldicarbons/iuren. 6 

Hierher gehSrt auch die Bildung von a.- und ~-Binaphto} 
aus den entsprechenden Naphtolen mit Eisenchlorid 7 oder 
yon Bithymol und Bicarvakrol durch neutrale Eisenoxydalaun- 
lSsung, s yon Bipseudocumenol mit Chroms~iure oder Salpeter- 
siiure, 9 ebenso die Kondensation von Hydrochinonen. 1~ 

1 

2 
3 
4 
5 

(1904). 
6 

B. 37, 
7 
8 
9 

10 

B. 32, 432, 2531 (1899): 
F i s c h e r ,  Diss. Berlin, 1904, p. 5. 
B. 30,  2618 (1897). 
B. ,90, 3097 (1897). --  D. R. P., 106961, 113514. 
K a t t w i n k e l  u n d - W o l f f e n s t e i n ,  B. 3.1, 2423 (1901); B. ,97, 322[ 

K. F i s c h e r ,  Diss~ Berlin, 1904. -- F i s c h e r  und W o l f f e n s t e i n ,  

3215 (1904). 
D i a n i n ,  Russ. 6, 183, 187 ( 1 8 7 4 ) . -  W a l d e n ,  B. lo,  2166 (1882). 

D i a n i n ,  Russ. 14, 135, 141 (1882). 
A u w e r s ,  B. 17, 2982 (1884); 18, 2659f. (1885). 
Lit. V. M., 2 II, 16, Anm. 2. 
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Ahnlich verhalten sich bekanntlich gewisse aromatische 

Amine und Azoverbindungenl  beim Behandeln mit Braunstein 

und Schwefels/iure usf. ~ 

Vor allem aber sind hier noch die Resultate yon B a r t h  

und S c h r e d e r  3 bei der Ka[ischmelze der Benzoes~iure anzu-  

f~hren, wobei m- und p-Diphenylcarbons/iure entstehen, wie 
wit  beim 121berhitzen des Benzoes~iuremethylesters d ie  Ester  

der gleichen S~iure beobachteten.  (Auch die freie Benzoes~iure 
Iieferte uns als Nebenprodukte  solche S/iuren.) 

Analog erhielten B a r t h  und S c h r e d e r  bei der Natron- 
schmelze aus Galluss~iure Hexaoxydiphenyl ,  4 aus Oxyhydro-  

chinon ein isomeres (g- )Hexaoxydiphenyl ,  5 aus Hydrochin0n 

Dihydrochinon. ~ So wird auch Biresorcin 7 bei der Natron- 

schmelze des Resorcins, werden Diphenole beim Schmelzen 
yon Phenol mit Kali erhalten, s 

Ebenso wie Sauerstoff  kann Halogen als Acceptor  dienen. 
W i r  k 6 n n e n  j e t z t  v e r s t e h e n ,  w a r u m  d ie  a r o m a t i -  

s c h e n  V e r b i n d u n g e n  im S o n n e n l i c h t e  s e l b s t  be i  0 ~ 

in de r  S e i t e n k e t t e  h a l o g e n i e r t  w e r d e n ,  w ~ i h r e n d  
s o n s t  K e r n s u b s t i t u t i o n  s t a t t h a t  u n d  n u t  in d e r  H i t z e  
d i e  S e i t e n k e t t e  in R e a k t i o n  t r i t t .  9 

Dabei ist wieder vol lkommener Parallelismus mit den 
Erscheinungen,  die man einerseits bei der !21berhitzung, andrer- 

s e i t s  bei der Oxydation beobachtet .  

So werden 1/ingere Seitenketten rascher aIs Toluol  an- 

gegriffen. Die Einwirkung findet in ~.-Stellung statt. Wenn  in 

~.-Stellung ke in  Wassers toff  vorhanden ist, so tritt keine 

1 B e i i s t e i n ,  II, 993. 
2 V. M. 2 II, 16. 
3 M. 3, 799 (1882). 

M. 3, 649 (1882). 
5 M. 5, 597 (1884). 

6 A. a. O., 600. 
B a r t h  und S c h r e d e r ,  B. 12, 503 (1879). - -  B e n e d i k t ,  M. I, 355 

( I880) ;  5, 177 (1884). 
8 B a r t h  und S c h r e d e r ,  B. 11, 1332, 1336 (1878). 
9 S e h r a m m ,  B. 18, 350, 606, 1272 (1885); 19, 212 (1886). - -  M. 8, 

101 (1887); 9, 842 (1888). - - " S c h r a m m  und Z a k r z e w s k i ,  M. 8, 299 
(1887). 
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Halogenierung ein. Ebe.nsowenig wie die terti/ire Butylgruppe 
vom Sauerstoff, 1 wird sie im Licht 2 yon Halogen angegriffen. 3 

Eintritt yon Halogen in den Kern schfitzt orthost/indiges 
Methyl vor der Halogenierung. So wird 4 Brommesitylen in 
p-Brommesitylbromid verwandett: 

CH 3 CH a 
! I 

B~--/'~ ~ B~--/') 

/\/\ /\/\ 
CH 3 CH 3 CH 3 CH~Br 

Es ist eine vielfach bemerkte Tatsache, daft sich unter 
den Naturprodukten zahllose Methylderivate finden, aber nur 
vereinzelt Verbindungen mit 1/ingeren Seitenketten. 

Ganz ebenso finden wir im Teer Verbindungen mit 
ltingeren Ketten fast gar nicht, was verstiindlich ist und not- 
wendig so sein muB, da einerseits, wie eben angefiihrt, das 
Ausgangsmaterial -- Holz, Kohlen, tierische Reste -- in ihren 
Einzelbestandteilen wenig derartige Stoffe enthalten, andrerseits, 
wie wir gezeigt haben, bei den pyrogenen Reaktionen die 
ltingeren Seitenketten abgebaut werden. 

Beim Nachprtifen der wenigen Literaturangaben, die dem 
zu widersprechen scheinen, zeigt es sich, daft entweder un- 
genaue oder unrichtige Angaben vorliegen, oder daft besondere 
Verh/iltnisse die Erhaltung oder das Entstehen einer Substanz 
bedingen, etwa durch das Einsetzen einer sekundtiren Reaktion. 

So haben E c k e r t  und Lor i a  5 auf unsere Veranlassung 
den Basenanteil des Teers auf eventuell vorhandene Pyridin- 
homologe mit l~ingeren Seitenketten untersucht. Dabei haben 
sich nicht nur keine solchen Verbindungen auffinden lassen, 

z Auzh das Verhatten des tertitirei1 Butyltoiuols gegen Persutfat ent- 
~pricht dieser GesetzmiiNgkeit, indem die Kondensation an der Methylgruppe 

stattfindet. 

2 S c h r a m m ,  M. 9, 853 (1888). 
3 Tertiiire Alkohole sind auzh hitzebestiindiger als sekund~.re und 

primiire: I p a t i e w ,  B. 34, 600 (1901). 
S z h r a m m ,  B. 19, 213 (1886). 
M. 38 (1917). 
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sondern auch die als Athylderivate beschriebenen Collidine 

haben sich als nicht existent erwiesen, wie dies ja auch zum 
Teil schon durch L u n g e  und R o s e n b e r g  1 ffir die Lutidin- 
fraktion gezeigt worden w'ar. 

Uber das Vorkommen ttthylierter Kohlenwasserstoffe und 
:Phenole im Kohlenteer als solchem dfirften kaum verl~if31iche 
Angaben vorliegen. Wir mfissen vielmehr annehmen, daft diese 
Substanzen erst sekundg.r bei der Verarbeitung des Rohteers 
zumal mit Schwefels/iure usf. entstehen. 

So wird das als prim/ires Destiliationsprodukt erhaltene 
'Cumaron, so das Methyl- und Dimethylcumaron dureh Schwefel- 
s/iure polymerisiert. Die Polymerisationsprodukte geben dann 
bei nachfolgender Destillation 5thyl-, Methyl/ithyl, 1, 2-Di- 
methyl-4-.'~thylbenzol, respektive Phenol: ~- 

CGH4--CH 

O - -  CH 

C6H 4 -  CH 

0 CH 

+ H  2 ~ H20+CGH~-CH2CH a 

--- 2 C+C~HsOH. 

Vie!leicht auch entsteht das Athylbenzol aus Metastyr0I 
beim Erhitzen. a 

Nach L u n g e  und K6hle l  4 findet sich Propylmethyl- 
benzol im SteinkohlenteerS1. Allein Be r the lo t ,  5 von dem 
diese Angabe stammen soll, erkliirt ausdrficklich sein ,>Cymen<~ 
als Tetramethylbenzol. 

Spuren von Propylderivaten mSgen immerhin geiegentlich 
die Teerdestiilation fiberleben, wenigstens haben Schu l t z ,  
Perl  und S z e k e l y  e' verschiedene Cum0le in der Solvent- 
naphta gefunden, wahrscheinlicher ist aber auch bier eine 

i B. 20, 136 (1887). 

~- Kr~imel" und  S p i l k e r ,  B. 33, 2257 [1900). 

3 K r i i m e r ,  B. 36, 646 (1903). - -  Siehe auch L u n g e - K S h l ~ r ,  Stein- 

kohlenteer ,  I,, 250 (1912). 

'i A. a. O., 251. 

5 Ann. SuppI. 5, 368, 370 (1867). 

6 B. 42, 3616 (1909). 

Chemie-Heft Nr. 1 und 2. S 
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~[hnliche sekund/ire Bildungsweise anzunehmen, wie sie for 
die Athylderivate vermutet werden daft. 

IrrefOhrend ist auch die Angabe, daft das Reten ,,yon 
Krauft  im Teeth< gefunden worden sei. 1 Es wurde und wird 
vielmehr ausschlieNich bei der Destillation yon sehr harz- 
reichem Nadelhotz erhalten und entsteht aus dem Zersetzungs- 

produkt des Colophoniums, dem Harz51, dessen Hauptbestand- 
tell Tetrahydroreten ist. Siehe auch das D. R. P. 43802. 

Sind die l~ingeren Seitenketten gegen Hitze weniger be- 
st/indig als die Methylgruppen, so mtissen sie auch dutch 
Oxydationsmittel leichter angreifbar sein, d.h.  ein Benzol- 
derivat, das neben Methyl Athyl, Propyl o. dgl. enth/ilt, muft 
bei der Oxydation in eine Toluyls~iure tibergehen. 

Nur in zwei F~llen sind Ausnahmen von dieser Reget 

zu erwarten: 
1. wenn die l~ingere Seitenkette durch einen negativie- 

renden Substituenten stabilisiert wird; 
2. wenn sie keinen angreifbaren Wasserstoff am ~.-Kohlen- 

stoffatom enth~ilt. 
Diese Annahmen erwiesen sich ausnahmslos als richtig. 

So wurde erhalten bei der Oxydation mit verdtinnter Salpeter- 

s~i .ure 2 a u s "  

I. 

CH 3 CH 3 

\ /  \ /  
Claus  und Mann,  B. 18, 1121 (1885). 
C laus  und P i e s z c e k ,  B. 19, 3084 (1886). 

. 

CH 3 CH3 
/ \  / \  

CHa 

Wal lach ,  Ann. 275, 162 (1893). 

1 L u n g e  und K S h l e r ,  Ste inkohlenteer ,  I., 269 (1912). - -  Es soil 

i ibrigens K n a u l ~  und  nieht  Kraul3 heil3en. - -  Siehe Ann. 106, 391 (1858). 

In alkal ischer  L~isung kann  die Oxydat ion  e inen anderen  Verlauf 

Iaehmen. Wi t  kommen  darauf  bei anderer  Gelegenheit  zurtick. 
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. 

. 

. 

. 

. 

CHa CHa \ / \  \ / \  
/CHa 

\/, -- \//--COOH 

Noad ,  Ann. 63, 289 (1847). 
D i t t m a r  und Kekul6 ,  Ann. 162, 339 (1872). 
Br t i ckner ,  Ann. 205, 113 (1880). 
L e e d s ,  B. lg~ 484 (1881). 

CH 3 CH a / / 
/N-ca  --, [ / ; - ca  

!\/c2Ho - -  . ~ \ - -  COOH 

A r m s t r o n g  und Miller,  B. 16, 2258 (1883), 
W i d m a n  und Blad in ,  B. 19, 583 (1886). 
U h l h o r n ,  B. 23, 2348 (1890). 

CH a CH 3 / / 
/ \  _. / X  "v <? ' \ / - - C H ~  -- CHa 

--C~H 5 ----COOH 

Staht ,  B. 23, 992 (1890). 

CH a 

~ - -  H 5 ---COOK 

J a c o b s e n ,  B. 7, 1433 (1874). 

c~'7\ c a T \  

i N c2~ \ / - c o o k  
CH3-- CH a 

U h l h o r n ,  B. 23, 2348 (1890). 



116 H. Meyer und A. Hofmann, 

. 

. 

10. 

11. 

12. 

13. 

/EcH3 /~cH~ 
F 

\/~c,,9 (.o,-m.~ \/-cooH 
K e l b e  und Bau r ,  B. 16, 2563 (1883). 

C H 3 7 ~  CH3j ,~ ,  

J a c o b s e n ,  B. 7, 1434 (1874), 

~COOH 

C3H 7- -- C3H 7 HOOC-- --COOH 

J a c o b s e n ,  B. 8, 1259 (1875). 

\ /  \ /  
C3H 7 COOH 

J a c o b s e n ,  B. 8, 1259 (1875). 

CH 3 CH 3 / \  / \  
I -+ I i 

i , I i \ /  \ /  
C1aH33 COOH 

K r a f t  und G S t t i g ,  B. 21, 3183 (1898). 

c H 3 / \  oH3 o H 3 / \  cH~ 
\ / c3~  -+ \ )coo~ 
CH s CHs 

Th51 und T r i p k e ,  B. 28, 2459 (1895). 
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~4. 

CHa CHs 

\&s \ /  
- - C O O H  

\CH a 

v. G e r i c h t e n ,  B. 10, 1249 (1877); 11, 365 (1878). 

15. 
Br 

CHa CH a 

\ c,~ By/\ cooI< 

\ /  \ /  

Claus  und P i e s z c e k ,  B. 19, 3088 (1886). 

16. 

CHa CHa 

s,.(\ -+ s,/\. I' 
\ /  \ /  

C2H 9 COOH 

R e m s e n  und Morse ,  B. lI ,  225 (1878) (Chroms/iure- 
gemisch). 

CHa CH a 

7. s r / \ b  /cH3 ~- B,//\~ 
\/  

CHa 

Kelbe ,  B. 1,5, 41 (1882). 

18. 

CHa CH a 

\/-B,- 
\ / c H ,  \ 

CH COOH 
\ 

CHa 

Fi le t i  und Crosa ,  Gazz. 18, 300 (1888). 
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19. 

20. 

21. 

CH 3 
/ \  

\ / CH3 
CH 
\ 

CH 3 

t 

COOH 
/ \  
I I ~/icl 

\ / CH3 

CH 
\ 

CH 3 

CH3 
/ \  

\ )  c, 
l 

C O O H  

Fi let i  und Crosa, Gazz. 16, 289 (1886). 

CHa 
/ \  

Br 

\ / CHa 

CH 
\ 

CH 3 

C H  3 

f I , \/-B~ 
\ 

COOH 

CH 3 
/ \  

1 

\ /  
1 I 

C 

/ i \  CH3 , CH3 
CH a 

COOH 
/ \  

\ /  
I 
C 

CHa / \CH 3 
CH a 

K e l b e  und P f e i f f e r ,  B. 19, 1724 (1886), mit Chroms/iure 

K o n o w a l o w ,  Russ. 30, 1036 (1898). 

COOH 
/ \  

\ / CH3 

CH 
\ 

CH3 

F i l e t i  und C r o s a ,  Gazz. 16, 292 (1886). 
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22. 

 oo. 

\ /  -~ \ /  
1 I 
C D 

/ \ 
CH 3 , CH a CHa / ~ C  H.,.,, 

CH 3 CH 3 

Kelbe,  B. 16, 620 (1883). 
Kelbe  und Pfe i f fer ,  B. 19, 1726 (1886). 

:23. 

CH 3 COOH 

/ \  / \  cH3 

/IN/b \ c~ / / -c-oH3 
CH a C - -  OH a CH a / CH3 

CH 3 

B a u r - T h u r g a u ,  B. 31, 1345 (1898). 

Beispiele 1 bis 16 zeigen also tibereinstimmend, daft bei der 
Oxydation in saurer LSsung die lg.ngere Seitenkette zuerst 
angegriffen wird. Tritt aber ein negativierender Substituent in 
Nachbarstellung (C1, Br), so kann die ltingere Kette derart 
stabilisiert werden, daft die Reaktion teilweise unter Oxydation 
des Methyls verl/iuft (Beispiele 19, 20). 

Aus gr613erer Entfernung vermag das Halogen seine 
Schutzwirkung nicht auszutiben, weder aus der Metastellung 
(Beispiele 14, 15, 16) noch aus der Parastellung (Beispiel 17). 

Es kann auch durch den Einflul3 eines geeigneten Sub- 
stituenten in Nachbarstellung zum Methyl (NO2) die Wirkung 
des zur ltingeren Seitenkette orthosttindigen Halogens kom- 
pensiert werden; dann ist das Resultat der Oxydation wieder 
eine Toluyls~iure (Beispiel 18). 

EnthS.lt endlich die Ittngere Seitenkette kein Wasserstoff- 
atom in a-Stellung (tertitires Butyl), so erweist sich diese 
Gruppe als unangreifbar (Beispiele 21, 22, 23). 

Dieses Verhalten erinnert an die Resistenz des tertifi.ren 
Butylalkohols, der bei der Oxydation nicht, der allgemeinen 
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ReaeI entsprechend,  zerf~illt, sondern - -  wenigs tens  zum Te[l - -  

unter  Umlagerung  in die Carbons~iure mit gleicher Kohlenstoff-  

zahl verwandel t  wird. 

Wi t  haben auch schon welter  oben angeffthrt, daft nega -  

tivierende Subst i tuenten die Kondensierbarkei t  von Toluol  zu 

Dibenzyl-,  respekt ive S t i lbender iva ten  beeintr~ichtigen. 

Andrerseits  sei darauf  hingewiesen , daf3 Farbstoffe durch  

den EintrJtt yon ]~thylgruppen an ihrer Lichtechtheit  sehr  zu 

leiden pflegen, wie das den Praktikern wohI bekannt  ist. 1 

Die im Vorstehenden gemach ten  Angaben und Er\,v~gungen 

regen nach verschiedener  Richtung zu weiteren Unte r suchun-  

gen an. 

So h a b e n  wir uns gedr~ingt geftihlt, die 

Untersuchung des AnthracenS1s 

wieder  aufzunehmen,  da zu vermuten  stand, daf3 sich darin~ 

als Kondensat ionsprodul<te yon Benzol und seinen H o m o l o g e n  

Diphenyl, Dibenzyl usf. finden dtirften. 

Die strenge K~ilte des Winters  1916/17 erleiehterte unse re  

Versuche.  Gegen 10kg  der Frakt ion 200 bis 330 ~ des dureh 

Ausfi ' ieren und Abpressen bereits vorgereinig~en AnthracenSls  

wurden  dutch offmaliges Ausschfit teln mit verdfinnter Lauge  

und hierauf  mit verdt innter  Schwefels~iure m6glichst  yon den 

phenolischen,  sauren und basischen Verunre in igungen beKeit,. 

ge t rocknet  und destilliert. Die yon 5 zu 5 ~ aufgefangenen 

Destillate wurden  durch Ausfrieren bei - - 1 0  bis 15 ~  

auskrysta l l i s ierenden Kohlenwassers toffen /e t rennt .  Letztere: 

Wurden durch Umkrystal l is ieren gereinigt  und in den Mutter- 

laugen wurde  nach den eventuellen Begleitern: I) iphenyl  in, 

der Naphtal infraktion,  Dibenzyl in der Acenaphtenfral<tion etc. 

gefahndet,  indes vergeblich. 

Die fltissig gebl iebenen Anteile wurden  wieder  fraktioniert, 

attsfrieren gelassen usk Als schlief3tich auch bei - - 2 5  ~ keine 

Ausscheidungen mehr  erfolgten, wurden  die nunmehr  auf  
wenige Kubikzent imeter  e ingeschrumpf ten  Anteile vom Siede- 
punkte  244 bis 250 ~ und 250 bis 258 ~ in der K/ilte andauernc[ 

i Siehe auch Kehrmann, B., 50~ 56i (1917). 
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m i t  75 Volumprozenten Schwefels~iure yon 60 B~ bei z i rka 

40 ~ an der Maschine geschfittelt. Es ging die Hauptmenge  

in L6sung. Nach dem Verdtinnen mit Wasse r  wurde mit ~ th e r  

ausgeschflttelt  und der angenehm riechende, dunkle, 61ige 

Rtickstand, da er auch bei s tarker Abktihlung nut  teilweise 

fest wurde, in Methylalkohol gelSst und energisch mit Tier- 

kohle behandelt. Der Rtickstand lieB sich nunmehr  unschwer  

zum Krystallisieren bringen und erreichte nach mehrmaligem 

UmkrystallJsieren aus schwach verdtinntem Alkohol den kon- 
stanten Schmelzpunkt  70 ~ Mischungsschmelzpunkt,  Schmelz-  

punkt des Bromderivats ( i63  ~ und Analyse stellen es aul~er 

Zweifel, daft hier tats~ichlich D i p h e n y l  vorlag. Seine Menge 

war allerdings auf~erordentlich gering. 

Das Vorkommen von D:phenyl im Teer  ist ebenso energiscl~ 

behauptet,  ~ wie bestritten 2 worden.  

AIs in gleicher Weise  die Frakt ionen 258 bis 263 ~ und 

263 bis 2700 untersucht  wurden, konnte zwar  auch eine ge- 

tinge Menge eines Ols erhalten werden, dessen Haup tmenge  

yon 265 bis 268 ~ tiberging und das angenehm an Benzonitril  

erinnernden Geruch zeigte, aber weder  konnte dutch Abktihlen 

Krystallisation erzielt werden (bei - - 8 0  ~ erstarrte das 01 zu 

einem Glase, das schon weir unter der herrschenden Tem-  

peratur [ - - 8  ~ wieder fltissig wurde), noch liel3 sich bei der 

Oxydation Benzoes~iure nachweisen. Auch Impfen mit Dibenzy[ 

war ergebnislos. Diese Substanz lag also keinesfalls vor, wahr- 

scheinlich aber ein Gemisch von D i t o l y l e n .  

Mit den vereinten Fraktionen 270 bis 285 ~ wurde, da sie 
slch ais durch Schwefels~.ure sehr leicht angreifbar erwiesen, 

ein Dehydr ierungsversuch durch Erhi tzen an der rotgltihenden 
Pl~tinspirale ausgeftihrt. Der Siedepunkt  lag nunmehr  zwischen 

260 und 300 ~ Die Fraktion 260 bis 270 ~ erstarrte beim Ab- 

ktihlen zum allergr6Bten Tell unter Abscheidung von A c e -  

n a p h t e n .  Auch Fraktion 270 bis 275 ~ ergab noch ein wenig  
dieses Karpers, aber kein Fluoren. Diese Fraktion bestand also 
im wesentlichen aus H y d r o a c e n a p h t e n e n .  

1 Btichner, B., 3, 22 (1875). - -  S c h u l z e ,  B., [7, 1203 (I884). 
Reingruber, Ann., 206, 368, 380 (1880). 
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Aus der htSchstsiedenden Fraktion konnte eine ganz kleine 
Menge A n t h r a c e n  erhalten werden, das als Dichloranthracen 
und Anthrachinon identifiziert wurde. 

Oxydationsversuche mit den 61ig gebliebenen Anteil'en 
ergaben keine verwertbaren Resultate. 

Endlich wurden noch die yon 300 bis 330 ~ siedenden 
()le der l~berhitzungsreaktion unterworfen. Es wurden kleine 
Mengen A n t h r a c e n ,  das offenbar noch M e t h y l a n t h r a c e n e  
enthielt, und P h e n a n t h r e n  erhalten, entsprechend den An- 
gaben yon L e h m a n n ,  1 wonach sich Anthracen- und Phen- 
anthrenhydrtire im AnthracenN finden. 

Es mag hie:" an zwei atte englische Patente'-' erinnert 
werden, wonaeh der zwischen 260 bis 360 ~ flbergehende An- 
teil des filtrierten AnthracenNs dutch rotgltihende, mit Ziegeln 
geffillte R6hren geschickt wird. Dabei soil reichlich Anthracen 
gebildet werden. 

Zusammenfassend l~iflt sich also sagen, dab wit die An- 
wesenheit von Diphenyt im Teer feststellen konnten; Dibenzyl 
und dessert Isomere und Homologen indes nieht isoliert 
werden konnten. Ihre Anwesenheit ist freilich sehr wahr- 
scheinlich. Die Ditolyle bilden wohl den Hauptbestandteil der 
Fraktion 265 bis 268~ das Dibenzyl und seine Homologen 
werden offenbar zum gr6f~ten Tell in Anthracene und Stilbene 
welter verwandett, yon denen letztere entweder verharzen 

ode r  durch die Reinigungsoperationen ffir die Auffindung ver- 

loren gehen. 

Verhalten des Isopropylbenzols. 

Da es interessant erschien, aueh ein Benzolderivat mit 
komplizierterer Kette zu untersuchen, wurde die l]berhitzung 
des Isopropylbenzols ausgeffihrt. 

Nach zweisttindigem schwachen Gltihen war die Substanz 
bereits teilweise veriindert. Es machte sich Formaldehyd- 
geruch bemerkbar und am oberen Kolbenhals waren wei~e, 

1 Diss. Miinchen, 1911. 
2 Von C . F . R .  L u c a s ,  24. Jitnner 1874, und H a r d m a l i  und W i s c h i o  

Nr. 4517 yore 7, November 1878. 
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amorphe Abscheidungen entstanden. Diese Substanz schmolz 

unter Zersetzung bei 164 bis 170 ~ wobei starker Formaldehyd- 
geruch auftrat. Sie wurde nut durch andauerndes Kochen mit 
Wasser teihveise in L6sung gebracht, l~Sste sich aber in kalter 
Lauge. Die alkalische L~Ssung entf/irbt Permanganat und re- 
duziert ammoniakalische Silberl~Ssung. Es liegt sonach das 
gew/Shnliche T r i o x y m e t h y l e n  vor. 

Der Vorlauf bis 145 ~ ging bei nochmaligem Fraktionieren 
zum al!ergr613ten Tell bei 111 ~ fiber. Da die Vermutung vor- 
lag, dab die Fltissigkeit als Toluol anzusprechen sei, wurde 
sie in Di- und weiterhin in Trinitrotoluol verwandelt, die nach 
ihren Eigenschaften, Schmelzpunkt und Mischungsschmelz- 
punkt identifiziert wurden2 

Nach dem Vorlauf wurde eine Fraktion bis 250 ~ und 
eine weitere bis 300 ~ aufgefangen. Nach dem Abtrennen des 
unver/inderten Isopropylbenzols schieden sich in der Fraktion 
his 250 ~ geringe Mengen farbloser K:3,stalle ab, die atff Ton 
abgeprel3t und umkrystallisiert wurden. Die durch Waschen 
mit Pentan gereinigte Substanz schmolz bei 117 bis 118 ~ war 
in Kalilauge 16slich, sublimierbar und gab mit konzentrierter 
Schwefels/iure und Alkohol den charakteristischen Geruch des 
Benzoes/iureesters. 

Welchem Umstand die so (in allerdings sehr kleiner Menge) 
erhaltene B e n z o e s / : u r e  ihre Entstehung verdankt, i:tl3t sich 

: Di- und Trinitrotoluol geben nach dem Lbsen in Methyl- oder Athyl- 
.alkohol auf Zusatz eines Tropfens Lauge eine rote bis violettrote F:irbung, 
die einige Zeit bestehen bleibt. AIs derselbe Versueh mit einem seh~Sn kry- 
-statlisierten Sammlungspr:iparat yon Dinitrotoluol, das den riehtigen Schmelz- 
punkt besat3, wiederholt wurde, trat zun:iehst eine pr~iehtige Blauf~irbung 

ein. die aber naoh wenigen Augenblicken verblat3te und fiber oliv und gelb- 
lieh der bleibenden Rotfiirbung platzmaehte. Wiederholtes UmkrystaIlisieren 
.Rnderte nichts an dieser Erseheinung. Sie wurde in gleicher Weise an dem 
Dinitrotoluol beobaehtet, das wir aus Isopropylbenzol erhalten, nicht abet an 
einem Dinitrot01uol, das wir aus vollkommen reinem Toluo! dargestellt 
hatten. 

Unser Isopropylbenzol war aus thiophenhaltigem Benzol bereitet worden 
und ebenso enthielt offenl~ar das Toluol, aus dem das Sammlungspr:@arat 

hervorgegangen war, Thiotolen. Man wird nicht fehlgehen, wenn man diesen 
sehwefelhaltigen Verunreinigungen die abnormale Farbenreaktion zuschreibt. 
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vorl/iufig nicht mit Sic!~erheit sagen. Es soil dieser Erscheinung 
noch nachgegangen werden. 

Die Beobachtung, dab das IsopropylbenzoI bei seinem 
Zerfall reichliche Menge n Toluol und daneben Trioxymethylen 
liefert, 1/iflt sich durch das Schema 

CH3 
/ ~ - - C ~  CH, J ~  CH >CH~ 

CHa _+ -- ; ~- > CH,~ b~ 
\ /  \ /  > c , ,  

ausdrficken. 
Nat/irlich werden durch den weiteren Zerfall des Toluols 

dann dessen IJberhitzungsprodukte (Stilben, Dibenzyl, Ditolyle). 
gebildet, die in dem h~Sher siedenden Anteil, der im wesent- 
lichen bei 270 bis 310 ~ tiberging, vorliegen mtissen. Das 0~ 
wurde mit Methylalkohol ausgekocht und der nach dem Er- 
kalten in L6sung bleibende Anteil zum Eindunsten hingestellt. 
Es hinterblieb wieder ein Anteil in 51iger Form, daneben aber 
eine weil3e, krystalline Masse. Diese wurde abgeprel3t und 
sublimiert. Die erhaltenen Krystalle konnten als Stilben erkannL 
werden. 

Wiederholung des Versuches mit Athylbenzol. 

Da bei der Oberhitzung des Isopropylbenzots zun~ichst 
neben Methylenabspaltung Bildung yon Toluol erfolgt, war zu 
untersuchen, ob sich nicht auch bei der Spaltung des Athyl- 
benzols dieser Kohlenwasserstoff werde fassen [assen. Es  
wurde deshalb der bereits beschriebene 1 Versueh mit Athyl- 
benzol wiederholt und dabei Sorge getragen, dal3 die Platin- 
spirale gerade nur so hoch erhitzt wurde, dab Zersetzung 
stattfand. Diese Temperatur liegt f~r Athylbenzol merklich 
hOher als ftir Isopropylbenzol. Wir konnten, worauf wir bei 
der erstmaligen Anstellung des Versuches nicht geachtet 
hatten, die Bildung yon F o r m a l d e h y d  deutlich beobachten. Der 
Vorlauf nach Beendigung des Versuches wurde sorgftiltig 
fraktioniert, es konnte aber keine Spur van Toluol aufgefundell 

i M. 37, 461 (1916). 
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werden. Aufier unver/indertem ~:-~thylbenzol war nur S t i l ben  
vorhanden. Die Reaktion dflrfte also wohl nicht tiber Toluol 
als Zwischenprodukt, sondern fiber das ~.~/-Dimethyldibenzyl 
verlaufen, wie wir dies auch seinerzeit als wahrschemlich hin- 
gestellt haben. 

Verhalten des Phtalsiiuredimethylesters. 

Diese Substanz wurde als leicht zug~inglicher Vertreter 
der Dicarbons/iureester gew~ihlt, nachdem sich bei dem Nthyl- 
ester die gleiche Unbest/indigkeit gegen Hitze gezeigt hatte, 
wie bei dem Benzoes/iure/ithylester. 

Nach andauerndem starken Gliihen wurde beim Fraktio- 
nieren eine Spur Vorlauf, dann nnver~inderter Ester bis gegen 
300 ~ und schliel31ich eine Fraktion bis tiber 360" aufgefangen. 
Durch mtihseliges Fraktionieren und Behandeln mit Wasser- 
dampf wurde eine kleine Menge B e n z o e s / i u r e m e t h y l e s t e r  
abgetrennt und dutch die Verseifung zu Benzoes/~ure identifiziert. 
Auf das Vorhandensein dieses Esters hatte schon der charak- 
teristische intensive Geruch hingewiesen. Der Vorlauf enthielt 
etwas Wasser und F o r m a l d e h y d .  Auch am Kolbenhals waren 
kleine Mengen Trioxymethylen abgeschieden. Die Fraktionen 
his 300 ~ wurden in heil3em Eisessig gel6st. Beim l~ingeren 
Stehen in der K~ilte schieden sie eine votumin6se, gelblich- 
wei!3e Krystallmasse aus, die durch Fraktionieren in zwei 
Anteile zerlegt werden konnte. Der eine bildete nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Eisessig schwach grtinlichgelbe 
NS.delchen, deren Schmelzpunkt auch nach dem Sublimieren 
(wobei gl~inzende, fast farblose Bltittchen erhalten wurden) 
konstant bei 210 ~ lag. Die Substanz ist leicht 16slich in Benzol 
und dessen Homologen, schwer 16slich in kaltem, leicht in 
hell]era Eisessig, sehr schwer 16slich in Alkohol. Die Methoxyl- 
bestimmung lieferte den flit einen D i p h e n y l t r i c a r b o n -  
s / i u r e t r i m e t h y l e s t e r  berechneten Weft. 

4" 618 m{; Substanz gaben 9"835 m;r AgJ. 

ClsHlsO6 (330) Ber. CHaO 28"2. 
Gef. >> 28' 1. 
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Neben dieser Substanz  wurde in kleiner Menge eine weit-  

aus  schwere r  15sliehe Subs tanz  erhalten, die auch aus  den 

hSheren Frakt ionen in ger inger  Menge direkt auskrystal l is ierte.  

Sie schmolz  bei 309 ~ und bildete gelbe B1/ittchen. Die Methoxyl-  

be s t immung  f/ihrt zur  Formet  des D i p h e n y l d i c a r b o n s g t u r e -  

d i m e t h y l e s t e r s ,  da aber diese Subs tanz  wesent l ich  niedr iger  

schmilzt,  wagen  wit  es nicht ,  das gefundene Produkt ,  von 

dem wit  t ibrigens nur einige Milligramm erhalten haben, als 

diesen Es te r  anzusprechen.  

3'211 m~r Substanz gaben 5"422 m&~ AgJ. 

C~6H1~O ~ (270) Ber. CHaO 22"9. 
GeE ~, 22" 3. 

Essigsiiuremethylester. 

Die aul3erordentliche Best/indigkeit des Benzoes/ iure-  

methyles te rs  liel3 an die M6glichkeit  denken, daf3 bei der Ober-  

h i tzung des Essigs~iuremethylesters  nach dem Schema 

CH 2 - -  COOCH~ 
2 CHaCOOCH 3 --+ 1 +H2: 

CH~ -- COOCH 3 

Bernste ins / iuremethyles ter  ents tehen kSnne. 

Der Versuch hat indes diese E r w a r t u n g  nicht erftillt. Es  

wurde  reichlich Formaldehyden twick lung  beobachtet .  Bei der 

Destillation ging unver/indertes Ausgangsmater ia l  und nachher  

zwischen  100 und 150 ~ eine farbIose FtCtssigkeit, die schon 

im Ktihlrohr zu einer krystallinen Masse erstarrte. Die Sub- 

s tanz  schmolz  nicht sehr scharf  bei 88 ~ und erwies sich als 

e - T r i o x y m e t h y l e n .  Es  ist bemerkenswer t ,  daft dmses Poly- 

mer isa t ionsprodukt  und nicht wie sonst  das gewShnl iehe  Tri-  

oxymethy len  erhalten wurde.  

Die wei ter  o b e n  entwickette  Theorie,  nach der sich die 

Kohlenwassers toffverbindungen in stetem Zerfall und Wieder-  

a u f b a u  nach dem Schema 

R.H ~- R--+H-- 

befinden, l~13t erwarten, dal3 man nach bisher noch nicht ver- 
suchten Methoden zu den Zerfal lsprodukten - -  falls diese sieh 
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durch Bindungswechsel in stabile Molekffle umlagern k6nner~ 
- - o d e r  zu deren Verdoppelungsprodukten kommen mi.isse. 

Einige einschliigige Versuche, die mit L i c h t  als Ene rg i e -  
quel le  arbeiteten, lieferten denn auch das erwartete Ergebnis. 

Einwirkung v o n  S o n n e n l i c h t  

auf Dihydrolutidindicarbonsiiurediiithylester. 

Der reine Ester wurde in Benzol, dem einige Tropfen 

Eisessig zugesetzt worden waren, suspendiert, in einem Glas- 
kolben dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt. Schon nach 
wenigen Stunden war die Menge des UngelSsten merklich 
geringer geworden. Nach 2 Tagen war klare L6sung ein- 
getreten und die ursprC'mglich gelbe Fltissigkeit nahezu farblos 
geworden. Es wurde noch einige Stunden weiter beliehtet. 
Die Flfissigkeit begann nun wieder sich etwas mehr, schwach 
orangegelb, zu f~irben. 

Nunmehr wurde das LSsungsmittel abgedampft. Der sofort 
strahlig-krystallinisch erstarrende Rfickstand wurde aus wenig 
Alkohol umkrystallisiert. Es wurden fast farblose, lange Nadeln 
erhalten, die bei 65 bis 68 ~ schmolzen. Es wurde wieder in 
Alkohol aufgenommen, durch Schtitteln mit Tierkohle entfiirbt 
und vorsichtig mit Wasser bis zur Trtibung versetzt. Die Sub- 
stanz fiel in silbergltinzenden Nadein aus, die bei 71 bis 73 ~ 
schmolzen. Der Mischungsschmelzpunkt und die charakteristi- 
schen Reaktionen lief~en die Substanz leicht identifizieren. 

Es ist somit durch die Einwirkung des Lichtes Dehydrie- 
i'ung erfolgt und L u t i d i n d i c a r b o n s ~ t u r e e s t e r  entstanden: 

H~ H 
C C 

CH3-- / / '~  -- CH.~ --~ CH -- / I ~ "  --CH 
�9 3 ! I i 3 

q .:,ooc- 

N N 
J 

H 

-k-2 H. 

Bekanntlich haben K n o e v e n a g e l  und F u c h s  1 unter 
4em Einflusse von Patlacliummohr bei 120 bis 200 ~ ebenfalls 

B., 35, 1788 (19o2). 
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Dehydrierung erzielt: sie verl/iuft aber in diesem Falle unter 
gIeichzeitiger Hydrierung eines Teiles des Esters zum Hexa- 
hydroderivat, so dab aus 3 Teilen Dihydroester 2 Teite Lutidin- 
und 1 Tell Hexahydrolutidindicarbons~iureester entstehen. Mit 
zunehmender Temperatur tritt die Bildung des Hexahydro- 
produktes immer mehr zurtick und bei 200 bis 265 ~ verliiuf~ 
die Reaktion fast vollst/indig nach der weiter oben gegebenen 
Gleichung, die der Zersetzung ohne Katalysator im Sonnen- 
licht bei  Zimmertemperatur entspricht. 

Auch ohne Zusatz von Eisessig, sowie im trockenen 
Zustand erleidet der Dihydrolutidindicarbons~iureester die 
gleiche Zersetzuna. Ein Pr/iparat, das im Schranke zeitweise 
dem direkten Sonnenlicht, zumeist dem diffusen Tageslicht 
ausgesetzt gewesen war, erwies sich nach Jahresfrist an der 
der Geftif3wand anliegenden Schicht als in Lutidindicarbon- 
s/iureester verwandelt. 

Weitere Versuche tiber Wasserstoffabspaltungen dutch 
das Licht, die wieder in das Gebiet der Zweikernchinone 
:ftihrten, sollen n~iehstens mitgeteilt werden. 


