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5. W. Leppert:  Ueber die Oxydation des Dibenzyls und die 
Constitution seiner Derivate. 

(Eingegsngen am 29. Decbr. 75; verl. i n  der Sitaung von Hrn. Oppenheim.) 

Nacb den Untersuchungen von S t e l l i n g  und P i t t i g  l )  bildete 
das IXbenzyl eine seltene Ausnahme unter den aromatischen Koblen- 
wasserstoffen insofern es sich nicht oxydiren liess. 

In seiner Arbeit iiber Benzinkijrper ) erwahnt Z i n c k e ,  dass er 
veranlasst durch die theoretische Maglicbkeit der Oxydation des 
Dibenzyls zu Dibenzoyl diese Reaction durchaufiihren versucht , nach 
langerem Kochen des Dibenzyls mit Chromsaure-Gemisch jedoch nur 
kleine Mengen BenzoBsaare erhalten babe. 

D a  das Dipbenyl, das nach friiheren Angaben ebenfalls als un- 
oxydirbarer Eohlenwasserstoff angesehen wurde, bei Anwendung von 
Chromsaure und Eisessig , wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, 
sich oxydiren lasst und da  zweitens nach den letzten R a d z i s z e w s k Y -  
schen Arbeiten ,) Desoxybenzoin und B e n d  als Zwischenprodukte 
der Oxydation des Dibenzyls betrachtet werden kiinnen: so habe ich 
angeregt durch diese Thatsachen die Oxydation des Dibenzyls von 
Nenem unternommen. 

Dibenzyl in Eisessig gelast und mit Chromsiiure versetzt oxydirt 
sich sehr merklich, wobei die ganze Masse sich rasch griin farbt; die 
vollstiindige Oxydation verlauft jedoch trotz Anwendung eines so 
energischen Oxydationsmittels nur langsam. 

Es entsteht aber bei dieser Oxydation weder Desoxybenzoin 
C, H, GO - - -  CH:, C, H,, noch Bemil  C, Ha CO -.- CO C, H 5  j 
sondern eine Siiure, welche bei 119-120° C. schmilzt und alle Eigen- 
schaften der Benzozsaure besitzt. Diese Saure sublimirt und ver- 
brannt gab: 

C = 68.75 pCt. und Benzo&~aure C = 68.85 
H = 4.80 verlangt H = 4.91. 

In  derselben Weise verlguft der Process bei Oxydation des Diben- 
zyls rnit hypermangansaurem Kali in  alkalischer Lijsung und rnit 
Cbromsiiuregemisch. Bei Anwendung des letzteren Oxydationsmittels 
habe ich die friihere Z i n  cke’sche Beobachtung bestltigt gefunden. 

D a  Desoxybenzoin und Benzyl bei der Oxydation gleichfalls 13e.i- 
zogsaure liefern, so habe ich die Oxydation von Zeit zu Zeit unfer- 
brochen und den in CO,  Na, unliislichen Theil auf diese Kijrper re- 

1) Ann. d. Chemie und Pharm. 137-257. 
2, Diese Bericlite TV, 826. 
3) Diese Berichte VI, 489 und VIII, 756. 



priift, stets aber nur unoxydirtes Dibenxyl gefunden. Hieraus lasst 
sich also schliessen, dass bei der Oxydation des Dibenzyls 

gleichzeitig Spalturig des Molekiils und Oxydation beider C H, eintritt. 
Diesen Oxydations-Vorgang des Dibcnzyls such te ich zur Ermit- 

telung der Constitution der Dibenzylderivate zu verwerthen , iiber 
welche bis jetxt nach K a d e ' s  Untersuchungen * )  niir so vie1 bekannt 
war ,  dass Disulfodibenzyl beim Schrnelzen rnit Kali neben Dioxydi- 
benzyl noch ParaoxybenxoGsaure liefert. Dass also die Gruppen 
SOs H und CH, wahrscheinlich sich in der Para-Stellung befinden. 

C, H, CH, .-- CH, --- C ,  H,  

Ich fing rnit der Oxydation der Nitroverbindungen an. 
Nach den Untersuchungen von S t e l l i n g  und P i t t i g  (1. c.) sind 

zwei isomere Nitroderivate dieses Kohlenwasserstoffs bekannt : das 
Dinitrodibenzyl C,, H I ,  (NO,),, welches bei lG6-167O C. schmilzt 
und das Isodinitrodibenzyl, welches bei 74 - 75' C. schmilzt. Reide 
waren durch directe Einwirkiing von NO, H unter Abkiihlen erhalten. 

Ich habe dieselbe Mcthode benutzt, es jcdoch vortheilhaft gefun- 
deii Salpetersaure von 1.52 spec. Gew. anzuwenden. Der  griissere 
Theil der gebildeten Nitroverbindungen scheidet sich dann Bus ,  wah- 
rend der kleincre im sauren Piltrat gelijst bleibt und aus diesem nach 
Zusetzen von Wasser niedergeschlagen wird. Der unlijsliche Theil 
schmilzt meistens gegen 120-130° C., der in der Saure liisliche nie- 
driger als bei 75" C. 

Der erste besteht hauptsachlich aus Diriitrodibenzyl , der zweite 
aus Isodinitrodibenzyl ; beidn werdcn nach wicderholten Umkrystslli- 
siren aus Alkohol , mit den \ o n  oben erwlhriten Forschern beschrie- 
benen Eigenschaften erhdten. Jedoch fand ich den Schmelzpunkt 
des ganz reinen in schweren, weissen, langerr Nadeln krystallisirten 
Dinitrodibenzyls bei 1780 C. 

Die Reinheit beider Substanzen wird durch nachstehende Analyse 
bewiesen: 

Gefunden bei Dinitrodibenzyl. Gefundcn bei Isodinitrodibenzyl. 
C = 62.05 C = 61.54 
H = 4.57 II = 4.38. 

Die Formel C,, €I,, (NO,), oerlsngt C = 61.76 und H = 4.41. 
D i n i t r o d i b e n z y l  versuchte ich anfangs mit F i t t ig ' schem 

Chromsaure-Gemisch zu oxydiren, nach dreitiigigem Kochen aber war 
die Substanz fast unversehrt geblieben. Ers t  nach Aufliisen in Eis- 
essig und Zusetzen von Chromsgure oxydirte es sich zu einer Saure, 
welche bei 233-2350 C. sclimolz und alle Eigenschaften der Parani- 
wobenzoCs2ure besass. In  seinem Barytsalz wurden Ba = 25.21 pCt. 
gefunden; die Formel (N 0,) ---C, H, - - C O  0 ba verlangt 29.08 BapCt. 

1) Diese Berichte VII, 239 .  
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Bei der Bestimmung des Krystallisationswassers wurden 15.4 
pCt. H,O gefunden und 2+aq verlangt 16.1 pCt. 

Die Ausbeute a n  Saure betrug uber 50 pCt. Die Bildung einer 
anderen Nitrosaure konnte nicht nachgewiesen werden. 

Nach obigem Oxpdationsvorgange muss also im Dinitrodihenzyl 
jede NO, -Gruppe mit einem Benzolkern verbunden sein und gegen 
CH, sich in der Para-Stellung befinden. 

Das Dinitrodibenzyl wird also als Diparanitrodibenzyl zu be- 
zeichnen sein: . 

NO---  CGH, -.- C H ,  ---CH, C, H, -.-NO, 
4 1 1 4. 

Das I s o d i n i t r o d i b e n z y l  oxydirte sich 'schon ziemlich leicht 
rnit F i t  ti g 'schem Chromsause - Gemisch. Das einzige Oxydations- 
produkt, welches ich erhalten konnte, war identisch mit der aus Dini- 
trodibenzyl erhaltenen Saure, d. h. war  Paranitrobenzoesaure. I n  
seinem Barytsalz wurde 29.15 pCt. Ra gefunden. Die Paranitroben- 
zoesaure entsteht aber bier in vie1 geringerer Menge, so habe ich z. B. 
von 5 Gr. Isodinitrodibenzyl nur 1.5 Gr. ParanitrobenzoBsiiure er- 
halten, und nicht sogleich in so reinem Zustande wie bei der Oxy- 
dation des Diparanitrodibenzyls. 

Diese Oxydation habe ich wegen des so eigenthiimlichen Resul- 
tats mehrere Ma1 wiederholt, stets aber mit demselben Erfolg. Neben 
ParanitrobenxoBs~ure konnte ich niemale eine andere Saure finden. 

Aus diesem Oxydationsvorgange muss man also schliessen , das 
hier eine Nitrogruppe sich in derselben Lage vvie bei dem Diparani- 
trodibenzyl befindet; oder dass dcr Eorper der unter dem Namen Isodi- 
nitrodibenzyl bekannt ist , ein Gernisch vom Diparanitrodibenzyl Init 
einem isomereri Dinitrodibenzyl ist. 

Die  erste Ansicht scheint mir jedoch mehr Wahrscheinlichkeit 
fiir sich zu haben und nach der bekannten Zerrretzbarkeit einiger 
Orthokorper bin ich vorliiufig geneigt anzunehmen, dass dem Isodini- 
trodibenzyl folgende Consitution zukommt : 

NO,  -.- Cg H, CH, - - -  CH, C , H ,  -. N O ,  
2 1 1 4. 

Mit der weiteren Erforschung der Constitution dieser HGrper be- 
absichtige ich mich noch zu beschgftigen. 

Rei der Reduction des Dinitrodibenzyls mit Zinn und Salzsaure 
baben S t e l l i n g  und F i t t i g  (1. c.) Dianiidodibenzyl erhalten; da  
nun die Stellung des N H ,  dieselbe wie dir des NO, sein muss; SO 

ist der Korper als ein ~)iparaniidodibenzyl aufzufassen. 
Bei der Einwirkung d& Broms auf Dibenzyl haben dieselben 

Forscher Mono-, Di- und in kleiner Menge Tri- und Hexabromdiben- 
zyl erhalten. Von diaseri Derivaten habe ich das D i b r o n i d i b e n z y l  
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ebenfalls dcr Oxydation unterworfen. Die V F I ~  mir ungewsndtr Sab- 
stanz besass alle ihr zugeschriebenen Eigenschaftcrl. Schmolz hci 
114- 115' C. Bei Anwendung von Fi t t ig 'scheni  Chroms%iire-C<c- 
misch oxydirt sich das Dibromdibenzyl entspreciiend leicht zu einer 
Siiure, welchc nach dcm Auskrystallisiren sus Alkohol, bei 245-2-16O C 
schmolz und die Eigenschaften der L':trabrombe~izo~s~urc besass. In 
seinern Barytsalz wurden 25.65 pCt. Ra gefunden , wtihrend die For- 
me1 Br - -  C6H,  - 

Die Ausbeute an Saure betrug 60 - 70 $3. der theoretischc~l 
Menge. 

Das Dibromdibenzyl enthielt also in jedem Benzolkern ein Brom- 
atom und jedes in der Lage der Para-Verbiridungen. Es ist nlro 
lkparabromdi benzyl. 

Ueber die Siel- 
liing des Broms in demselben kann jedach kein %weifel s e h *  wcil, 
mie ich gefnnden habe, das chemisch rcinr Mo~obrnrndibPnzyl bri 
weiterem, vorsichtigen Rromiren i n  clren~iscli reines Iliparal)r~indi- 
benzyl iibergcht, also Parabromdibenzyl spin muss. 

C O O  ba 25.6 pCt. verlangt. 

M o n o b r o m d i b e n z y l  hsbe ich nicht oxydirt. 

B i i n i g s b e r g  i n  P r . ,  chemischeg CTniv.-LxborHtoriiInr 

6. Alex .  Naumann: Zur Warmecapacitat einatomiger Uase. 
(Eingegangan am 30. Deccmbrr 187,5.) 

Die sinnentstellende Deutung, welche A. B u  11 d f nnd E. War ~ 

b u r g ' )  in Erwidcrung auf meine N o h  2)  iibcr dir Wiirmecapacitiit 
der Gasr , insbcsondere des Quecksilbcrdanipfs , (,inel Stelle meincr 
Tor 8 Jahren veriiffentlichten Abhandlung 3 )  iiber specitischr W 5  me 
der Gase gegeben haben, macht eime berichtigrnde Antwort onclriCss- 
lich. Die betreffende Stelle meiner Abhandlung lautet : 

,Minimalgrenze der specifischen Wtirme''. 
,Die Anwendbarkeit der zur  Berpchnung der specifisclier~ WBrme 

anfgestellten Gleichung y' (D -+ 5). 0.034 auf Kiirper mit cinatomi- 
gen Molekiilen - als welche Quecksilber und Cadmium gelten - 
erscheint zweifelhaft. Die betreffende Entscheidung hiingt von der 
Beantwortung xweier Fragen ab. Restehen die bis jetzt als cin- 
atomig bezeichneten Molekiile wirklich aus Pinem rinzigen, seiner 
ganzen Masse nach gleichartigen Atom, nnd kann bei einem sa1clit.n 
Molekiil iiberhaupt noch von einer von der Molekularbewcgung zii 

sondernden selbststiindigen Atombewegung die Rede seiri ? Die wste 

1) Diese Ber. VIIJ, 1514. 
a )  Diese Rer. VIII, 1063. 
j) Annal. d.  Chem. u. Pharm. CXLII, 264 bis 283. 
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