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Benzildiphenylosazon wurde das Oel noch einmal mit 4 g Phenyl-
hydrazin in Eisessiglosung 4 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt,
wodurch 0.8 g des Osazons (entsprechend 0.5 g Benzoin) abgeschieden
werden konnten. Die fliissigen Hydrazone wurden nun nach Zusatz
von verdinnter Schwefelsiure (1:5) mit Dampf behandelt. Der
harzige Dampfrickstand wurde verworfen; das aus dem Dampfdestillat
abfiltrirte Oel (1.5 g) schied nach lingerem Abkiihlen 0.25 g Desoxy-
benzoin, charakterisirt durch Ueberfiihrung in Desaurin, ab.

Die 8ligen Mutterlaugen lieferten nach Behandlung mit Phenyl-
hydrazin in Eisessig 0.75 g Benzophenonphenylhydrazon, welches
durch Identificirung mit einem Vergleichspriaparat und durch Ueber-
fihrung in Benzophenon — Kochen mit 75-proc. Schwefelsiure unter
Einleiten von Dampf — charakterisirt wurde.

168. M. Weiler: Zur Aufklirung der Fittig’schen Synthese.
3. Mittheilung. p-Bromtoluol und Natrium.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 9. Marz.)

Vor einiger Zeit') machte ich wahrscheinlich, dass bei der Ein-
wirkung von Natrium auf p-Bromtoluol ausser dem p-p-Ditolyl auch
das isomere p-Tolylphenylmethan entstehe. Die seiner Zeit nur vor-
liufig gegebene Mittheilung konnte wegen &dusserer Umstiinde erst
jetzt weiter ausgefiihrt werden.

Die Synthese verliuft in Aether oder Petrolither bei miissiger
Ausbeute trotz starker Kiihluug ziemlich stiirmisch. Der grosste Theil
des Bromides wurde deshalb in Toluolldsung mit Natrium behandelt,
wobei die Reaction weniger heftig und die Ausbeute besser war
(bis zu 23.9 pCt. der Theorie an rohem Kohlenwasserstoff vom
Siedepunkt 270 — 3109), Das frither beputzte Benzol, bei dem &#hn-
liche Verhiltnisse vorlagen, wurde vermieden, weil es mdglicherweise
an der Reaction theilnehmen konnte.

1621 g reines p-Bromtoluol lieferten 146.5 g rohen Kohlenwasser-
stoff (Siedepunkt 270 — 310° uncorr.), welcher durch Absaugen in der
Kilte, dfteres Fractioniren des fliissigen Antheils und wiederholtes Ab-
saugen in der Kilte in 49 g festes p-p-Ditotyl und 70 g 6liges Product
vom Siedepunkt 283 — 288° (corr.) zerlegt wurde. Ausserdem hatten
sich grossere Mengen von Toluol und Kohlenwasserstoffen mit mehr
als 2 Tolylresten gebildet.

Das 8lige Gemisch, aus dem einen reinen Kohlenwusserstoff ab-
zuscheiden vergeblich versucht wurde, konnte durch Behandlung mit

1) Diese Berichte 29, 111.
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Chromylcblorid einerseits und mit Bichromat und Schwefelsiure
andererseits aufgeklirt werden. Durch die letzte Methode wurden
nach entsprechender weiterer Oxydation mit alkalischem Permanganat
erhalten: p-Tolylphenylketon, Benzoésiure, Terephtalsiure und Iso-
phtalsédure, p-p-Diphenyldicarbonsiure und die noch nicht bekannte
p-m-Diphenyldicarbonssiure. Hierdurch ist die Anwesenheit von p-p-
und p-m- Ditolyl sowie von p-Tolylphenylmethan im &6ligen Kohlen--
wasserstoffgemisch bewiesen. Die Anwesenheit von Dibenzyl, auf
welches in Folge der in der Mesitylenreihe erhaltenen Resultate Riick-
sich genommen werden musste, war wegen der betrichtlichen Menge von
Benzoésiure wahrscheinlich, doch nicht sicher, weil auch die Isomeren
diese Siure in geringer Menge liefern. Die Entscheidung wurde durch
Behandlung wit Chromylchlorid erbracht, dessen Einwirkung auf die
in Betracht kommenden Typen zu diesem Zwecke untersucht wurde.
Dasselbe reagirt mit Dibenzyl nicht nur wesentlich anders, sondern
auch wesentlich langsamer, als mit den Isomeren, welche zuerst in
Reaction treten. Da zur villigen Umsetzung der Kohlenwasserstoffe
anscheinend etwas mehr, als die angewandten 2 Mol.-Gew. Chromyl-
chlorid néthig sind, so blieb ein Theil des Dibenzyls unveriindert und
konnte in Substanz in reinem Zustand isolirt werden.

Der Rest wurde als Benzaldehyd nachgewiesen, welcher, wie aus
der vorstehenden Abhandlung ersichtlich, fir das Dibenzyl charakte-
ristisch ist.

Die isomeren Kohlenwasserstoffe entstehen bei der Synthese
etwa in folgenden Verhiltnissen:

p-p-Ditolyl etwa 43 pCt.; Dibenzyl etwa 2.5 pCt.; m-p-Ditolyl
wenigstens 6.4 pCt.; p-Tolylphenylmethan wenigstens 1 pCt.; (wahr-
scheinlich jedoch bedeutend mehr).

Das p-Bromtoluol hat also wie ein Gemisch von p-Bromtoluol
(zum weitaus grossten Theil), m-Bromtoluol und Benzylbromid reagirt.
Bei dieser Annahme misste man auch die Entstehung von m-Tolyl-
phenylmethan und m-m-Ditolyl erwarten, jedoch beide nur in geringerer
Menge, da ja die als Benzylbromid und als m-Bromtoluol reagirenden
Molekiile immer einen grossen Ueberschuss von solchen Molekeln
vorfinden mussten, die als p-Bromtoluol reagirten. Fiir die Anwesen-
heit von m-Tolylphenylmethan sprechen auch gewisse Anzeichen,
indessen gelang der Nachweis, welcher spiiter noch versucht werden
soll, vorliufig noch nicht. Bei der Oxydation mit Bichromat und
Schwefelsdure nimlich entsteht neben dem festen p-Tolylphenylketon
noch ein fliissiges, nicht trennbares Ketongemisch. Da Dibenzyl nach An-
gabe vonLeppert!) unter diesen Bedingungen keine Ketone liefert, so ist
das obige Gemisch vermuthlich ein Gemenge von p- und m-"Tolylphenyl-

) Diese Berichte 9, 14.
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keton. Das m-m-Ditolyl endlich bildet sich nach den experimentellen Er-
gebnissen entweder Giberhaupt nicht oder, was wohl wahracheinlicher, in
sehr geringer, nicht nachweisbarer Menge. Dass diese iiberraschenden
Thatsachen nicht etwa vereinzelte, sondern allgemeine Geltung bei
der Fittig'schen Synthese besitzen, hoffe ich in Kurzem niher zeigen

zu kéonen. | So hat sich der aus Brommesitylen (Cs H2<?(I}‘H‘ )3) und
3

Natrium als Hauptproduct entstehende, noch nicht aufgeklirte Kohlen-
wasserstoff vom Schmp. 78 —79°1) nicht als das zu erwartende Di-
mesityl, sondern als das isomere s-Tetramethyldibenzyl erwiesen, welches

in viel besserer Aumsbeute auch aus Mesitylbromid (CGH3<(CH’)’)

CHQB!‘
und Natrium sich bildet.

Zur Erklirung dieser Ergebnisse kann die friiher?) von mir ge-
gebeune Interpretation herangezogen werden, dass nimlich aus zwei
Molekiilen Bromid (vielleicht unter dem Einfluss des Natriums) ein
Molekiil Bromwasserstoff — oder aus je 4 Molekiilen Bromid 2 Mole-
kille Bromwasserstoff — abgespalten werden, indem aus dem einen
Molekill das Bromatom und aus dem anderen ein zu dessen Brom-
atom in o- oder p-Stellang stehendes Wasserstoffatom austritt. (Fiir
den von vornherein unwahrscheinlichen Austritt eines m-stindigen
Wasserstoffatomes, wodurch Verbindungen der o-Reihe entstehen
wiirden, ergab auch die experimentelle Priifung keinen Anhalt.) Die
Radicale wiirden sich hierauf mit ihren freien Valenzen vereinigen,
und das gebildete Bromid wiirde durch Nag + HBr in den entsprechen-
den Kohlenwasserstoff iibergefiihrt werden, z. B.:

CH, CH, CH; CH,
@ ]
r

30

) Jannasch und Weiler 27, 2523. ) Diese Berichte 29, 112.
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Aehnlich wiirden die Vorgiinge bei der Bildung der Isomeren sein.
Mit dieser Annahme wiirde sich auch die Bildung des s-Tetramethyl-
dibenzyls aus Brommesitylen erkldren lassen. Ferner ist ersichtlich,
dass die intermedidr angenommenen Bromide auch mit p-Bromtoluol
oder mit einander in derselben Weise reagiren kénnen, wie anfinglich
das Bromtoluol. Hierdurch gelangte man zu Kohlenwasserstoffen mit
drei und mehr Benzolkernen. Der iiberschiissige Bromwasserstoff wiirde
dann im Verein mit Natrium andere Molekiile Bromtoluol zu Toluol redu-
ciren. Auch dies wurde experimentell bestiitigt. Schon vor einiger Zeit!)
isolirte ich aus den Reactionsproducten von Brombenzol und Natrium
ausser dem Diphenyl noch sechs krystallisirte und vielleicht noch mehrere
flissige Kohlenwasserstoffe mit drei und vier Benzolkernen, deren Con-
stitution ich demniichst aufzukldren suche.

Eine andere iihnliche Erklirung fiir die Fittig'sche Synthese
gab kiirzlich Nef2?). Es soll sich nach derselben nicht aus je zwei,
sondern aus je einem Molekill der Bromide ein Molekiil HBr ab-
spalten unter Bildung von Phenylen (resp. dessen Homologen). Dieses
wiirde einerseits durch den aus HBr + Na entstehenden freien Wasser-
stoff zu dem Kohlenwasserstoff der Benzolreihe reducirt, andererseits
kénnten sich zwei oder mehrere Phenylenreste mit je einer oder
beiden freien Valenzen vereinigen unter nachfolgender Sittigung der
nun noch freien Affinititen mit Wasserstoff. Dieser Anschauung,
welche zu denselben Ergebnissen wie die meinige fiihrt, mbchte ich
ibrer einfacheren Formulirung wegen vorliufig den Vorzug geben.

Da beide Auffassungen eine gewisse dussere Aehnlichkeit dieses
Vorganges mit den Umsetzungen der Elektrolyten bedingen, so wurden
die Losungen vor und wihrend der Synthese mittels Wechselstrom
und Telephon auf Leitfihigkeit untersucht, indessen mit negativem
Erfolg.

Experimentelles. -

Einwirkung von Chromylchlorid auf das fliissige
Kohlenwasserstoffgemisch.

40.5 g des letzteren in 400 cem Schwefelkohlenstoff wurden unter
Eiskiiblung mit 75 g frisch dber Quecksilber destillirtem Chromyl-
chlorid in 350 cem Schwefelkohlenstoff portionenweise versetzt.

A) Das fast farblose Schwefelkohlenstofffiltrat hinterliess 12 g
gelbes Oel, welches bei 17 mm destillirt unter Salzsiureentwickelung
folgende Fractionen ergab:

155—210° (corr.) = 4 g farbloses Qel.

210—300° (corr.) = 4 g schwach gelbliches, zum Theil kry-
stallinisch erstarrendes Oel. Riickstand 1 g.

1) Diese Berichte 29, 115, 3) Ano. d. Chem. 298, 272,
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Die zur moglichst vollstindigen Salgsiureabspaltung noch zwei-
mal unter gewShnlichem Druck destillirte erste Fraction lieferte 2.4 g
farbloses, bei 274 —282° siedendes Oel, aus dem durch Abkiihlen
0.9 g reines Dibenzyl erbalten wurde.

Ber. C 92.31, H 7.69. Gef. C 92,51, H 8.00.

Andere einheitliche Producte konnten nicht gewonnen werden.

B) Der fast schwarze Chromatniederschlag lieferte ausser 34 g
mwit Dampf nicht fliichtigem, braunem Harz etwas mit Bisulfit isolirbaren
Aldehyd, welcher nach Behandlung mit Phenylhydrazin neben geringen
Mengen leichter 16slicher Hydrazone 0.2 g Benzaldehydphenylhydrazon
ergab. Ausserdem wurden noch 2 g mit Dampf fliichtiger &liger
Ketone erhalten, aus welchen durch Krystallisation ihrer Acetyloxime
aus Alkohol wenig w«-Acetyl- p-Tolylphenylketoxim isolirt werden
konnte. Andere Producte konnten nicht abgeschieden werden.

Oxydation des flissigen Kohlenwasserstoffgemisches mit
Bichromat und Schwefelsdure.

42 g des ersteren wurden mit 32 g Kaliumbichromat, 250 cem
Wasser und 37 cem concentrirter Schwefelsiure 50 Std. am Riickfluss-
kiihler gekocht. Die Reactionsproducte wurden durch Natronlauge in
saure und neutrale getrennt, und aus den letzteren wurde durch Be-
handeln mit 1 g Phenylhydrazin und nachfolgende Dampfdestillation?)
der nicht angegriffene Kohlenwasserstoff iibergetrieben, welcher nach
weiterer fiinfmaliger Oxydation bis anf etwa 0.5 g oxydirt war. Die
vereinigten Dampfriickstinde, nicht krystallisirbare braune Harze,
lieferten durch Dampfdestillation bei Gegenwart von verdiinnter
Schwefelsidure 4 g dlige Ketone.

Verarbeitung der Ketone.

Durch starkes Abkiihlen der cobncentrirten alkoholischen Lésung
der Ketone schied sich nur wenig p-Tolylphenylketon ab. Durch
Krystallisation der Acetyloxime aus Alkohol wurden 0.7 g bei
108 — 121° schmelzende Prismen erhalten, die 0.6 g reines p-Tolyl-
phenylketon gaben. Aus den verseiften Gligen Acetyloximen wurden
noch 0.15 g p-Tolylphenylketoxim isolirt. Die nicht erstarrenden
Oxime lieferten 3.2 g ebenfalls Gliger Ketone, welche mit Bichromat
und Schwefelsiure ein wegen der geringen Menge nicht trennbares
Gemisch von Carbonsduren bildeten.

Verarbeitung der Carbonsiduren.

Die vereinigten, bei der Oxydation des fliissigen Kohlenwasser--
stoffes erhaltenen Carbonsduren wurden erschépfend mit Dampf be-
bandelt.

1) Vgl. Nef, Ann. d. Chem. 298, 236.



1061

A) Aus dem Dampfdestillat (etwa 15 1) wurden 10 g durch
Krystallisation nicht trennbare Carbonsiuren erbalten. Da Benzoé-
silure durch alkalisches Permanganat auch in der Wirme nur schwer
oxydirt wird, die Tolylsiuren hierdurch aber leicht in die ent-
sprechenden Phtalsiiuren iibergefiihrt werden, wurde das Gemisch mit
Permanganat — von dem fast 13 g gebraucht wurden — bis zur
bleibenden Violetfirbung in alkalischer Losung auf dem Wasserbad
erwirmt (26 Std.). Die wieder abgeschiedenen S#uren gaben durch
Dampfdestillation 3.4 g sogleich reine Benzoésiure. Der Destillations-
riickstand wurde heiss filtrirt.

a) Die im heissen Wasser nicht geldste Sdure erwies sich als
reine Terephtalsiure (3 g reiner Methylester erhalten).

b) Die von a) heiss filtrirte Flissigkeit, welche beim Erkalten
weisse undeutliche Krystdllchen abschied, enthielt nur Isophtalsiure.
von deren Dimethylester 0.6 g erhalten wurden. Analyse des Esters:

C]()Hlo 0]. Bel'. C 61.86, H 5.15.
Gef. » 6141, » 5.37.

B) Die mit Bichromat und Schwefelsiure erhaltenen, mit
Dampf nicht flichtigen Carbonséduren,

Dieselben (30 g) sollten zuniichst in Carbonséuren mit und solche
ohne Carbonylgruppe geschieden werden und zwar dadurch, dass die
Ester der letzteren mit Dampf flichtig sind, was bei den Phenyl-
hydrazonen der Ester der Ketosduren micht anzunehmen ist. Der
Esterification mittels der Silbersalze und Jodmethyl waren wohl in-
folge der Schwerléslichkeit 0.5 g Séure entgangen, welche sich nach
der Esterification mit Pbosphorpentachlorid und Methylalkohol als
Gemisch von wenig p-p-Diphenyldicarbonsiure und viel Terephtalséiure
erwiesen!).

1) Die p-p-Diphenyldicarbonsiure, welche sich am bequemsten in guter
Ausbeute durch Oxydation des p-p-Ditolyls mit Bichromat und Schwefelsiure
bis zur p-Tolyl-p-Benzoésiure und weitere Behandlung der letzteren mit
Permanganat in alkalischer Losung auf dem Wasserbade erhalten lasst, bildet
mit Phosphorpentachlorid und Methylalkohol den noch nicht bekannten Di-
methylester vom Schmp. 2120—213° (uncorr.). Derselbe 1bst sich erst in etwa
400 Theilen siedendem Methylalkohol, in kaltem fast garnicht. Beim Ab-
kithlen farblose, irisirende, diinne Blatter. Aus Benzol, in welchem der Ester
in der Hitze leicht, in der Kalte missig 18slich ist, lange, farblose Nadeln.

C]sHNO;. Ber. (J‘ 71.11, H 5.19.
Gef. » 70.63, » 5.31.

Die coustitutionelle Aehnlichkeit der Terephtalsi~ve und p-p-Diphenyldi-

earbonséiure fussert sich also auch in der Unschmelzbarkeit der Sauren, den

Berichte d. D. chem. Gesallschaft, Jahrg. X XIIL 70
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Die Ester wirden nach mehrstindigem Erwirmen mit Phenyl-
hydrazin in methylalkoholischer Lésung unter Eisessigzusatz -er-
schdpfend mit Wasserdampf behandelt (etwa 50 1 Destillat).

I. Der mit Dampf nicht fliichtige Antheil, ein dunkel-
braunes Harz, wurde nach der Behandlung mit alkoholischem Kali
zur Spaltung etwaiger Phenylhydrazonsiuren lingere Zeit mit ver-
diinnter Schwefelsiure am Riickflusskiihler gekocht; die Baryumsalze
der erhaltenen S#uren wurden in einen schwer und einen leicht los-
lichen Antheil getrennt. ’

1. Die aus dem schwerldslichen Baryumsalz wieder ausge-
schiedene Sdure (4.5 g) wurde wieder in die Methylester verwandelt,
aus denen 1 g p-p-Diphenyldicarbonester infolge der Schwerléslichkeit
abgeschieden werden konnte. Der Rest wurde nach DBehandlung
mit Phenylhydrazin wieder erschipfend mit Dampf behandelt. Das
Destillat lieferte hauptsichlich 1.5 g einer nicht trennbaren Mischung
von etwa 90 pCt. p-m-Tolylbenzo&siure mit 10 pCt. des p-p-Isomeren
(vgl. weiter unten). Der Destillationsriickstand ergab nur geringe
Mengen bei 270° noch nicht geschmolzener stickstofffreier Carbon-
sduren, die also keine der drei bekannten, viel niedriger schmelzenden
Benzoylbenzo&siuren enthalten konnten.

2. Die aus den leicht 15slichen Baryumsalzen wieder ausgeschiedene
S#ure (2,4 g) wurde ebenfalls esterificirt und dann mit Phenylbydrazin
und Dampf behandelt, mit dem der grésste Theil der Ester iiberging.
Der Riickstand lieferte auch hier nur stickstofffreie, bei 250° noch
nicht geschmolzene Siure.

Die im Antheil I vermutheten Benzoylbenzogséiuren konunten also
picht nachgewiesen werden. Die Anwesenheit der carbonylfreien
Siéuren, deren Ester mit Dampf flichtig sind, erkldrt sich durch
die infolge der langen Dampfdestillation theilweise eingetretene Ver-
geifung zu den mit Dampf nicht fliichtigen Siuren.

II. Die mit Dampf flichtigen Ester der ersten
Hauptdestillation

bildeten ein QOel, aus dem sich durch Abkiihlen 0.5 g Terephtalsiure-
ester ausschieden. Die aus dem Rest erhaltene Sdure (14.7 g) wurde
durch die Baryumsalze in einen schwer und einen leicht l&slichen
Antheil geschieden.

1. Die aus dem schwer idslichen Baryumsalz regenerirte Siure
gab durch mehrmalige Krystallisation aus Alkohol und aus Benzol

auffallend hohen Schmelzpunkten und der jedenfalls dusserlichen Dimorphie
der Ester (beide Blitter oder Nadeln) und endlich der Schwerldslichkeit der
S#uren, Salze und Ester. Die p-p-Diphenyldicarbonsiure und ihre Derivate
fibertreffen in Schwerloslichkeit und Schwerschmelzbarkeit weit die Terephtal-
sdure und ihre Abkémmlinge.
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3.5 g constant bei 193—194° (uncorr.) schmelzende, weisse, glitzermde
Blittchen. Da dieselben indessen schon von 184° (uncorr.) ab schwach
sinterten, musste ihre Reinheit trotzdem zweifelhaft erscheinen.
C“HmOg. Ber. C 79.25, H 5.66.
Gef. » 79.37, » 5.78.

Zur Constitutionsermittelung wurden 1.45 g der noch unbekannten
Sdure mit alkalischem Permanganat auf dem Wasserbade bis zur
bleibenden Violetfirbung (15 Stunden) behandelt. Aus der erbaltenen
Séure wurden vermittelst des fast unlgslichen Baryumsalzes 0.15 g
reine p-p-Diphenyldicarbonsiure abgeschieden. Das leicht 15sliche
Baryumsalz lieferte 1.3 g Sidure, die ausschliesslich einen bei
98.5—99.5¢ (uncorr.) schmelzenden Methylester ergab. Aus Methyl-
alkobol oder Ligroin, worin er in der Hitze ziemlich leicht, in der
Kilte ziemlich schwer sich 18st, fiillt er in kleinen, weissen, concentrisch
gruppirten Niéidelchen aus.

CleHuO‘. Ber. C 71.11, H 5.19.
Gef. » 71.65, » 5.42.

Die aus dem reinen Ester wieder abgeschiedene Diphenyldicarbon-
siiure ist in kochendem Wasser unléslich, in kochendem Aethylalkohol
sehr schwer ldslich. Dagegen lésen 80 cem siedender Amylalkohol
etwa 1 g Sdure, die beim Erkalten fast vollkommen wieder in zn
Warzen gruppirten Nidelchen vom Schmp. 333.5—334.5° (uncorr.) aus-
fillt. Aceton lost die Sdure ebenfalls ziemlich schwer, Nitrobenzol ziem-
lich leicht, Wie unten bewiesen wird, ist die bisher unbekannte Sgure
die p-m'-Diphenyldicarbonsidure. Die urspriinglich erhaltene Siure
vom Schmp. 193—194° bestand also zu etwa 90 pCt. aus p-m-Tolyl-
benzoésiure (vielleicht waren beide theoretisch mdéglichen Formen
vorbanden) und zu etwa 10 pCt. aus dem p-p-Isomeren.

Die aus denMutterlaugen der Siure vomSchmp. 193 —1949 erhaltenen
Producte gaben nach der Oxydation mit Permanganat und Trennung
durch die Baryumsalze noch 0.2 g p-p-Diphenyldicarbonsiuredimethyl-
ester und 0.75 g seines p-m-Isomeren. Die noch verbleibenden Mutter-
langenproducte wurden it den entsprechenden von 2. vereinigt.

2. Aus den leicht 18slichen Baryumsalzen (Filtrat von 1) wurden
nach der Esterification 0.3 g Terephtalsiuredimethylester abgeschieden;
die nicht zu reinigenden Estermutterlaugen wurden nach der Verseifung
und Oxydation mit Permanganat mit den entsprechenden Mutterlaugen
von 1. vereinigt. . .

Die erhaltene Sdure konnte in einen, in heissem Wasser unlis-
lichen und einen, in demselben schwer 13slichen Antheil zerlegt werden.
Der erstere (0.3 g) war reine p-m'-Diphenyldicarbonsiiure. Der letztere
(0.4 g) schmolz bei 220—290° und gab einen theils Gligen, theils
festen Methylester, welcher indessen nicht gereinigt werden konnte.

70*
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Die gesuchte m-m"-Diphenyldicarbonsiure war deshalb, wenn Gberhaupt,
8o doch nur in Spuren vorhanden, woraus ein entsprechender Schluss
auf das m-m- Ditolyl gemacht werden kann.

Oxydation der Diphenyldicarbonsiure
vom Schmp. 333.5—-334.5° mit Chromsdure und Eisessig.

2 g dieser Siéure wurden mit 9 g Chromsédure und 280 ccm Eis-
essig, worin sich die Sdure in der Siedehitze gerade 15ste, bis zur
fast vollkommenen Reduction der Chromsidure (12 Stunden) am Riick-
flusskiibler gekocht. Die erhaltenen Siuren wurden aus der schwach
alkalischen, 300 ccm betragenden Losung in der Siedebitze mit ver-
diionter Salzsiure gefillt und heiss filtrirt. Die aus dem Filtrat er-
haltene geringe S#uremenge wurde mit der entsprechenden von a) (s.
unten) vereinigt; die in heissem Wasser ungeldste Siure, welche aus
Terephtalsiiure und dem Ausgangsmaterial bestand (1.2 g), wurde noch
einmal mit 4.5g Chromsiure in Eisessig 25 Stunden am Riickfluss-
kiihler gekocht und wie oben behandelt.

a) Die vereinigten, in heissem Wasser geldsten, beim Erkalten
sich ausscheidenden Sauren (0.45 g) wurden aus der 60 cem betragenden,
schwach alkalischen Liésung in der Siedehitze mit Salzsiure ausgefillt
und heiss filtrirt. Das Ungeléste (0.35 g) gab reinen Terephtalsiure-
ester. Beim Erkalten des heissen Filtrates schieden sich 0.1 g feine
Nidelchen ab, deren Methylester vollkommen identisch mit einem
Vergleichspriparat von Isophtalsiuredimethylester war.

b) Die im heissen Wasser schon Anfangs nicht geléste Sdure
(0.45 g) gab sogleich reinen Terephtalsiureester. ‘

Aus 2 g der angewandten Diphenyldicarbonsiure warden also
0.8 g Terephtalsdure und 0.1 g Isophtalsiure erhalten, wodurch die
Constituti0n< >7< >COOH erwiesen ist. Bemerkenswerth ist,

cooH
" dass bei der Oxydation der die m-stindige Carboxylgruppe tragende
Kern weit leichter verbrannt wird als der die p-stindige enthaltende.

Die Verschiedenheit der m-p’-Diphenyldicarbonsiure von dem bei
339—341° schmelzenden m-m'-Isomeren, dessen Methylester ebenfalls
dhnlich, bei 100—102° schmilzt (Biilow und v. Reden, diese Be-
richte 81, 2577) und #hnliche Léslichkeit und Krystallform besitzt,
konnte dadurch erwiesen werden, dass eine Mischung meines Esters
mit einem von Hrn. Biilow mir giitigst dbersandten Vergleichspriparat
schon bei 75—8790 schmolz.





