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Benzildiphenylosazon wurde das Oel noch einmal mit 4 g Phenyl- 
hydrazin in Eisessigliisung 4 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, 
wodurch 0.8 g des Osazons (entsprechend 0.5 g Benzoi'n) abgeschieden 
werden konnten. Die fliissigen Hydrazone wurden nun nach Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsaure (1 : 5) mit Darnpf behandelt. D e r  
harzige Dampfriickstand wurde verworfen ; das aus dern Dampfdestillat 
abfiltrirte Oel (1.5 g) schied nach langerem Abkiihlen 0.25 g Desoxy- 
benzoin, charakterisirt durch Ueberfiihruug in Desaurin, ab. 

Die iiligen Mutterlaugen lieferten nach Behandlung mit Phenyl- 
hydrazin in Eisessig 0.75 g Benzophenonphenylhydrazon, welcbes 
dnrch Identificirung mit einem Vergleichspraparat und durch Ueber- 
fiihrung in Benzophenon - Kochen rnit 75-proc. Schwefek +lure  unter 
Einleiten von Dampf - charakterisirt wurde. 

168. M. Wei l er :  Zur Aufklarung der Fittig'schen Synthese. 
3. Mittheilung. p-Bromtoluol und Natrium. 

[Aus dem chemischen Institut der Universit&t Rostock.] 
(Eingegangen am 9. Merz.) 

Vor einiger Zeit') machte ich wahrscheinlich, dass bei der Ein- 
wirkung von Natrium auf p-Bromtoluol ausser dem p-p-Ditolyl auch 
das  isornere p-Tolylphenylmethan entetehe. Die seiner Zeit nur vor- 
lgufig gegebene Mittheilung konnte wegen ausserer Umstlnde erst 
jetzt weiter ausgefiihrt werden. 

Die Synthese rerlauft in Aether oder Petrolather bei massiger 
Anebeute trotz starker Kiihluug ziemlich stiirmisch. D e r  griisste Theil 
des Bromides wurde deshalb in Toluollijsung mit Natrium bebandelt, 
wobei die Reaction weniger heftig und die Ausbeute besaer war  
(bis zu 23.9 pCt. der Theorie a n  rohern Rohlenwasserstoff vom 
Siedepunkt 270- 310O). Das friiher benutzte Benzol, bei dem ahn- 
liche Verhlltnisse vorlagen, wurde vermieden , weil es miiglicherweise 
an der Reaction theilnehmen konnte. 

1621 g reines p-Bromtoluol lieferten 146.5 g rohen Kohlenwasser- 
stoff (Siedepunkt 270 - 310O uncorr.), welcher durch Absaugen in der 
Kalte, iifteres Fractioniren des fliissigen Antheils und wiederholtes Ab- 
saugen in der Kal te  in 49 g feates p-p-Ditotyl und 70 g ijliges Product 
voni Siedepunkt 283 - 288O (corr.) zerlegt wurde. Ausserdem hatten 
sich grossere Mengen von Toluol und Kohlenwasserstoffen mit mehr 
als 2 Tolylresten gebildet. 

Das iilige Gemisch, aim dem einen reinen Kohleilwmserstoff ab- 
zuscheiden vergeblich versucht w7urde, konntr durcli Rebandlung mit 

1 )  Diese Berichte 29, 111. 



Chromylcblorid einerseits und mit Bichromat und Schwefelsaure 
andererseits aufgeklzkt werden. Durch die letzte Methode wurden 
nach entsprechender weiterer Oxydation mit alkalischem Permanganat 
erhalten: p-Tolylpbenylketon , BenzoGsaure, Terephtalsaure und Iso- 
phtalsaure , p-p- Diphenyldicarbonsaure und die noch nicht bekannte 
p-m'-Diphenyldicarbonsaure. Hierdurch ist die Anwesenheit von p-p -  
und p - m -  Ditolyl sowie von p-Tolylphenylrnethan im oli'gen Kohlen- 
wasserstoffgemisch bewiesen. Die Anwesenheit van Dibenzyl, auf 
welches in Folge der  in der Mesitylenreihe erhaltenen Resultate Riick- 
sich genommen werden musste, war wegen der betrachtlichen Menge von 
Benzo&aure wahrscheinlich, doch nicht sicher, weil auch die Isomeren 
diese Saure in  geringer Menge liefern. Die Entscheidung wurde durch 
Behandlung mit 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 dell Isomeren, welche zuerst in  
Reaction treten. Da zur viilligen Umsetzung der Kohlenwasserstoffe 
anscbeinend etwas mehr, als die angewandten 2 Mo1.-Gew. Chromyl- 
chlorid nothig sind, so blieb ein Theil des Dibenzyls nnveriindert iind 
konnte in Substanz in reinem Zustaud isolirt werden. 

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

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

p-pDi to ly l  etwa 43 pCt.; Dibenzyl etwa 2.5 pCt.; m-p-Ditolyl 
wenigstens 6.4 pCt.; p-Tolylphenylmethan wenigstens 1 pCt.; (wahr- 
scheinlich jedocb bedeutend mehr). 
' Das p-Bromtoluol hat also wie ein Gemisch von p-Bromtoluol 
(zum weitaus. grassten Theil), rn-Bromtoluol und Benzylbromid reagirt. 
Bei  dieser Annahme miisste man auch die Entstehung von m-Tolyl- 
phenylmethan und rn-m-Ditolyl erwarten, jedoch beide iiur in geringerer 
Menge, da  ja die ale Benzylbromid und als m-Bromtoluol reagirenden 
Molekiile irnmer einen grosser1 Ueberschuss von solchen Molekeln 
vorfinden mussten, die als p-Bromtoluol reagirten. Fiir die Anwesen- 
beit von na-Tolylphenylmethan sprechen auch gewisse Anzeichen, 
indessen gelang der  Nachweis, welcher spater noch versucht werden 
8011, vorlaufig noch nicht. Bei der  Oxydation mit Bichromat und 
Schwefelsaure namlich entsteht neben dem festen p-Tolylphenylketon 
noch ein fliissiges, nicht trennbsres Ketongemisch. Da Dibenzyl nach An- 
gabe  von L e p p e r t ' )  unter diesen Bedingungen keine Ketone liefert, so iet 
das obige Gemisch vermuthlich ein Gemenge von p -  und rn-Tolylpheuyl- 

l) Diem Berichte 9, 14. 
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keton. Das n-m-Ditolyl endlich bildet sicb nach den experimentellen Er- 
gebnissen entweder iiberhaupt nicht oder, was wohl wahrscheinlicher , in  
sehr geringer , nicht nachweisbarer Menge. Dass diese iiberraschenden 
Thatsachen nicht etwa vereinzelte, sondern allgemeine Geltung bei 
der  Fi t t ig 'schen Synthese besitzen, hoffe ich in Kurzem naher zeigen 

zu kiinnen. So ha t  sich der aus  Brommesitylen (C, H2< 

Natrium als Hauptproduct entstehende, noch nicht aufgeklarte Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 78-790') nicht a ls  das  zu erwartende Di- 
mesityl, sondern als das isomere 8-Tetrarnethyldibenzyl erwiesen, welches 

i n  vie1 besserer Ausbeute auch aus Mesitylbromid (C6 H,<LZtr) 
und Natrium sich bildet. 

Zur Erkliirung dieser Ergebnisse kann die friihers) von mir ge- 
gebene Interpretation herangezogen werden, dass namlich aus z w  e i  
Molekiilen Bromid (vielleicht unter dem Einfluss des Natriums) e i n  
Molekiil Bromwasserstoff - oder aus  j e  4 Molekiilen Broiiiid 2 Mole- 
kale Bromwasserstoff - abgespalten werden, indem aus dem einen 
Molekiil das  Bromatom und aus dem anderen ein zu dessen Brom- 
atom in 0- oder p-Stellung stehendes Wasserstoffatom austritt. (Fur  
den von vornherein unwahrscheinlichen Austritt eines m-standigen 
Wasserstoffatomes, wodurch Verbindungen der o-Reihe entstehen 
wiirden, ergab auch die experimentelle Priifnng keinen Anhalt.) Die 
Radicale wiirden sich hierauf mit ihren freien Valenzen vereinigen, 
ond das  gebildete Bromid wiirde durch N w  + HBr i n  den entsprechen- 
den Kohlenwasserstoff iibergefiihrt werden, z. B.: 

B r  
(CH3)J und 

CAS CHI 

00 
\/ 0 (i 

+ Br Br 
CHI------- CHs 4- Nar = 

5 5  
HsC H + HsC H 

Br 
H Br H Br 

Br Br Br + +Na,  + +Nas 

0 0  
CHs CHs 

1) J a n n a s c h  und W e i l e r  27, 2523. b)  Dime Berichte 29, 112. 



Aehnlich wiirden die Vorgange bei der  Bildung der Isomeren sein. 
Mit dieser Annahme wiirde sich auch die Bildung des s-Tetramethyl- 
dibenzyls aus Brommesitylen erklaren lassen. Ferner  ist ersichtlich, 
dass die intermediar angenomrnenen Bromide auch mit p-Bromtoluol 
oder mit einander in derselben Weise rcngireti kannen, wie anfanglich 
das  Bromtoluol. Hierdurch gelangte man ZII Rohleriwasserstoffen mit 
drei und mehr Renzolkernen. D e r  iiberschiissige Broniwasserstoff wiirde 
dann im Verciii mit Natrium andere Molekiile Bromtoluol zu Tolnol redu- 
ciren. Aoch dies wurde experimentell hestiitigt. Schon vor einiger Zeit l) 
isolirte ich aus den Reactionsproducten roil Brombenzol und Natrium 
ausser dem Diphenyl noch sechs krystallisirte und vielleicht noch mebrere 
fliissige Kohlenwasserstoffe mit drei und vier Benzolkernen, deren Con- 
stitution ich demniichst aufiuklaren suche. 

Eine audere iihnliche Erklarung fiir die Fi ttig'sche Synthese 
gab kiirzlich Nef2). Es sol1 sich nach derselben nicht aus j e  zwei, 
sondern aus j e  einem Molekiil der  Bromide ein Molekiil HBr ab- 
spalten unter Bildung von Phenylen (resp. dessen Homologen). Dieses 
wiirde einerseits durch den aus H Br  + Na entstehenden freien Wasser- 
stoff zu dem Kohlenwasserstoff der Beneolreilie reducirt, andererseits 
konnten sich zwei oder mehrere Phenylenreste mit j e  einer oder 
beiden freien Valenzen vereinigen unter nachfolgender Skttigung der 
nun noch freien Affinitaten mit Wasserstoff. Dieser Anschauung, 
welche zu denselben Ergebnissen wie die meinige fuhrt, mbchte ich 
ihrer  einfacheren Formulirung wegen vorlaufig den Vorzug geben. 

Da beide Auffassungen eine gewisse aussere Aehnlichkeit dieses 
Vorganges mit den Umsetzungen der  Elektrolyten bedingen, so wurden 
die Liisungen vor und wahrend der  Synthese mittels Wechselstrom 
und Telephon auf Leitfahigkeit untersocht , indessen mit negativem 
Erfolg. ~~ 

Ex p e r i m  e n  t e I l e  s. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h r o m y l c h l o r i d  a u f  d a s  f l i i s s i g e  
I< o h 1 e n  w a s s e r s t o f fg e m i  s c h. 

40.5 g des letzteren in 400 ccm Schwefelkohlenstoff wurden unter 
Eiskiihlung mit 75 g frisch iiber Quecksilber destillirtem Chromyl- 
chlorid in 350 ccm Schwefelkohlenstoff portionenweise versetzt. 

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

155-2100 (corr.) = 4 g farbloses Oel. 
210-300° (corr.) = 4 g schwach gelbliches, zum Theil kry- 

Riickstand 1 g. stallinisch erstarrendes Oel. 

') Diese Berichte 29, 115. 2, Ann. d. Chem. 298, 272. 



Die zur  miiglichst vollstandigen Salesaureabspaltung noch zwei- 
ma1 unter gewohnlichem Druck destillirte erste Fraction lieferte 2.4 g 
farbloses, bei 274 - 282O siedendes Oel ,  aus dern durch Abkiihlen 
0.9 g reines Dibenzyl erhalten wurde. 

Ber. C 92.31, H i .69.  Gef. C 92.51, H 5.00. 
Andere einheitliche Producte konnten nicht gewonnen werden. 
B) D e r  fast schwarze Chromatniederschlag lieferte ausser 34 g 

mit Dampf nicht fliichtigem, brnunem H i m  etwas rnit Bisulfit isolirbaren 
Aldehyd, welcher nach Behandlung mit Phenylhydrazin neben geringen 
Mengen leichter loslicher Hydrazone 0.2 g Benzaldehydphenylbydrazon 
ergab. Ausserdem wurden noch 2 g rnit Dampf fliichtiger iiliger 
Ketone erhalten, nus welcheii durch Krystallisation ihrer Acetyloxime 
aus Alkohol wenig u-Acetyl~ p - Tolylphenylketoxim isolirt werden 
konnte. 

0 x y d a t i o n d e s f 1 ii s s i g e n K o h 1 e n w a s  s e r s t o  f fg e m i  s c h e s 111 i t 
B i c h r o r n a t  u n d  S c h w e f e l s a u r e .  

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

Aiidere Producte konnten nicht abgeschieden werden. 

V e r a r b e i t u n g  d e r  K e t o n e .  
Durch starkes Abkiihlen der concentrirten alkoholischen Liisung 

der Ketone schied sich nur  wenig p-Tolylphenylketon ab. Durch 
Krystallisation der Acetyloxime nus Alkohol wurden 0.7 g bei 
108- 1210 schmelzende Prismen erhalten, die 0.6 g reines p-Tolyl- 
phenylketon gaben. Aus den verseiften oligen Acetyloximen wurden 
noch 0.15 g p-Tolylphenylketoxim isolirt. Die nicht erstarrenden 
Oxime lieferten 3.2 g ebenfalls iiliger Ketone, welche mit Bichromat 
und Schwefelsaure ein wegen der geringen Menge nicht trennbares 
Gemisch von Carbonsauren bildeten. 

V e r a r b e i t u n g  d e r  C a r b o n s a u r e n .  
Die vereinigten, bei der Oxydation des fliissigeu Kohlenwasser- 

stoffes erhaltenen Carbonsauren wurden ersch6pfend mit Darnpf be- 
handelt. 

Vgl. Nef, Ann. d. Chem. 298, 236. 
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A) Aus dem Dampfdestillat (etwa 15 1) wurden 10 g durch 
Krystallisation nicht trennbare Carbonsawen erhalten. Da B e n z d -  
saure durch alkalisches Permanganat auch in  der  Wiirme nur  schwer 
oxydirt wird, die Tolylsauren hierdurch aber  leicht in die ent- 
sprechenden Phtalsauren iibergefiihrt werden, wurde das Gemisch mit 
Permanganat - von dem fast 13 g gebraucht wurden - bis zur 
bleibenden Violetfarbung in  alkalischer Liisung auf dem Wasserbad 
erwarmt (26 Std.). Die wieder abgeschiedenen Sauren gaben durch 
Dampfdestillation 3.4 g sogleich reine BenzoGsiiure. D e r  Destillations- 
riickstand wurde heiss filtrirt. 

a) Die irn heissen Wesser nicht geliiste Saure erwies sich als 
reine Terephtalsaure (3 g reiner Methylester erhalten). 

b) Die von a) heiss filtrirte Fliissigkeit, welche beim Erkalten 
weisse undeutliche Krystallchen abschied , enthielt nur  IsophtnlsPure. 
von deren Dimethylester 0.6 g erhalten wurden. Analyae des Esters: 

C,oHloO,. Ber. C 61.86, H 5.15. 
Gef. )) 61.41, * 5.37. 

€3) D i e  m i t  B i c h r o m a t  u n d  S c h w e f e l s a u r e  e r h a l t e n e n ,  rn i t  
D a m p  f n i c h t f 1 ii c h tig e n Car b o II s a u  r en. 

Dieselben (30 g) sollten zuniichst in Carbonsiiuren mit und solche 
ohne Carbonylgruppe geschieden werden und zwar dadurch, dam die 
Ester  der  letzteren mit Dampf fliichtig sind, was bei den Phenyl- 
hydrazonen der  Ester der  Ketosauren nicht anzunebmen ist. D e r  
Esterification mittels der Silbersalze und dodmethyl waren wohl in- 
folge der Schwerloslichkeit 0.5 g Saure entgangen, welche sich nach 
der  Eeterification mit Pbosphorpentachlorid und Metbylalkohol als 
Gemisch von wenig p-p-Diphenyldicarbonsiiure und vie1 Terepbtalsaure 
erwiesen l). 

I )  Die p-p-Diphenyldicarbonsgure , welche sich am bequemsten in guter 
Ausbeute durch Oxydation des p-p-Ditolyls mit Bichromat und Schwefelsiiure 
bis zur p-Toly 1-p-Benzolsiure uud weitere Behandlung der letzteren mit 
Permangaoat in alkalischer LBsung auf dem Wasserbade erhalten libst, bildet 
mit Phosphorpentachlorid und Methylalkohol den noch nicht bekannten Di- 
methylester vom Schmp. 2120-2130 (uncorr.). Derselbe ltjst sich erst in etwa 
400 Theilen siedendem Methylalkohol, in kaltem fast garnicht. Beim Ab- 
kiihlen farblose, irisirende, diinne Blitter. Aus Benzol, in melchem der Ester 
in der Hitze leicht, in der Kglte mbsig lcslich ist, lange. farblose Nadeln. 

C16H1404. Ber. C 71.11, H 5.19. 
Gef. )) ‘iO.G3, 5.31. 

Die constitutionelle Aehnlichkeit der Terephtalsa -re und p-p-Diphenyldi- 
carbonssure hussert sich also auch in der Unschmelzbarkeit der Sauren, den 

Beriehte d. D. chcm Gcs.-llwhift. ,175rx \ \  XII. 70 



Die Ester  wrirden nach mehrstiindigem Erwiirmen mit Phenyl- 
hydrazin in methylalkoholiscber Losung unter Eisessigzusatz er- 
schiipfend mit Wasserdampf behandelt (etwa 50 1 Destillat). 

I. Der  rni t  n a m p f  n i c h t  f l i i c h t i g e  A n t h e i l ,  ein dunkel- 
braunes Harz ,  wurde nach der Behandlung mit alkoholischem Kali 
zur Spaltung etwaiger Phenylhydrazonsauren langere Zeit mit wr- 
diinnter Schwefelsaure am Riickflusskiihler gekocht j die Baryumsslze 
der erhaltenen SBuren wurden in einen scbwer und einen leicht 16s- 
lichen Antheil getrennt. 

1. Die aus dem schwerloslichen Baryumsalz wieder ausge- 
schiedene Saure (4.5 g) wurde wieder in die Methylester verwandelt, 
aus  denen 1 g p-p-Diphenyldicarbonester infolge der SchwerlSslicbkeit 
abgeschieden werden konnte. Der Rest wurde nach Behandlung 
mit Phenylhydrazin wieder erschijpfend mit Dampf behandelt. Das 
Destillat lieferte hauptsachlich 1.5 g einer nicht trennbaren Mischung 
r o n  etwa 90 pet. p-rn-Tolylbenzoes8ure mit 10 pCt. des p-p-Isomeren 
(vgl. weiter unten). Der  Destiilationsriickstand ergab nur geringe 
Mengen hei 270° noch nicht geschmolzener stickstoKfreier Carbon- 
sauren, die also keine der drei bekannten, vie1 niedriger schmelzenden 
BenzoylbenzoGsauren enthalten konnten. 

2. Die  aus den leicht lgslichen Baryumsalzen wieder ausgeschiedene 
Saure (2,4 g) wurde ebenfalls esterificirt und dann mit Phenylhydrnziti 
und Dampf behandelt, rnit dem der  gr6sste Theil der Ester iiberging. 
D e r  Riickstand lieferte auch hier nur stickstofffreie , bei 250° noch 
nicht geschmolzene SBure. 

Die in1 Antheil I vermutheten BenzoylbenzoGsauren konnten also 
nicht nachgewiesen werden. Die Anwesenheit der carbonylfreien 
Sauren, deren Ester rnit Dampf fliicbtig sind, erklart sich durch 
die infolge der  langen Dampfdestillation theilweise eingetretene Vrr- 
seifung zu den mit Dampf nicht fliichtigen Sauren. 

11. D i e  m i t  D a m p f  f l i i c h t i g e n  E s t e r  d e r  e r s t e n  
H a u p  t d e s t i l l  a t i  o n  

bildeten ein Oel, aus dem sich durch Abkiihlen 0.5 g Terephtalsanre- 
ester ausschieden. Die aus dem Rest erhaltene Saure (14.7 g) wurde 
durch die Baryumsalze in  eineii scbwer und eineii leicht l6slichen 
Antheil geschieden. 

1. Die aus dem schwer iiislichen Baryumsalz regenerirte Saure 
gab durch mehrmalige Icrystallisation aus Alkohol und aus Benzol 

auffallend hohen Schmelzpunkten und der jedenfalls hsserlichen Dimorphie 
der Ester (beide Blatter oder Nadeln) und endlich der Schwerloelichkeit der 
Sguren, Salze und Ester. Die p-p-Diphenyldicarbonshre und ihre Derivata 
iibertreffen in Schwerloslichkeit und Schwerschmelzbarkeit weit die Terephtal- 
skure und ihre Abkommlinge. 



3.5 g constant bei 193-194O (uncorr.) schmelzende, weisse, glitzerrrde 
Blattcben. Da dieselben indessen schon von 184O (uncorr.) a b  schwach 
sinterten, musste ihre Reinbeit trotzdem zweifelhaft erscheinen. 

C U H I ~ O ~ .  Ber. C 79.26, H 5.66. 
Gef. 79.37, )) 5.78. 

Zur Constitutionserniittelung wurden 1.45 g der noch uubekannten 
Saure mit alkalischem Permanganat auf dem Wasserbade bis zur 
bleibenden Violetfarbung (1 5 Stunden) behandelt. Aus der erhaltenen 
Saure wurdeii vermittelst des fast unloslichen Barpurnsalzes 0.15 g 
reine p-p - Diphenyldicarbonsaure abgeschieden. Das leicht liisliche 
Baryumsalz lieferte 1.3 g SBure, die ausschliesslich einen bei 
98.5-99.50 (uncorr.) schmelzenden Methylester ergab. Aus Methyl- 
alkohol oder Ligroi'n, worin e r  in der Hitze ziemlich leicht, in der 
Kiilte ziemlich scbwer sich lost, fallt e r  in kleinen, weissen, concentrisch 
gruppirten Ntidelchen aus. 

C l a H l a O ~ .  Ber. C 71.11, H 5.19. 
GeL 71.65, >) 5.42. 

Die aus dem reinen Ester wieder abgeschiedene Diphenyldicarbon- 
siiure ist in kochendem Wasser unloslich, in kochendem Aethylalkohol 
sehr schwer liislich. Dagegen losen 80 ccm siedender Amylalkohol 
etwa 1 g Saure, die beim Erkalten fast vollkommen wieder in zu 
Warzen gruppirten Niidelchen vom Schmp. 333.5-334.5O (uncorr.) aus- 
fiillt. Aceton liist die Saure ebeiifalls zienilich schwer, Nitrobenzol ziem- 
lich leicht. Wie u n t w  bewiesen wird, ist die bisher unbekannte Saure 
die pm'-Diphenyldicarboiisaure. Die urspriinglicb erhaltene Saure 
vom Schmp. 193-1940 bestand also zu etwa 90 pCt. aus p-m-Tolyl- 
benzoGsaure (vielleicht waren beide theoretisch miiglicben Formen 
vorhanden) und zu etwa 10 pCt. aus dem p-p-Isomeren. 

Die aus denMutterlaugen der Saure vomSchmp. 193-1940erhaltenen 
Yroducte gaben nach der Oxydation mit Permanganat und Trennung 
durch die Baryumsalze noch 0.2 g p-p-Diphenyldicarbonsauredimethyl- 
ester und 0.75 g seines p-m'-Isomeren. Die noch verbleibenden Mutter- 
laugenproducte wurden ruit den entsprechenden von 2. vereinigt. 

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

Die erhaltene Siiure konnte in einen, in heissem Wasser unlos- 
lichen uud einen, in demselben schwer loslichen Antheil zerlegt werden. 
Der erstere (0.3 g) war reine p-m'-Dipbenyldicarbonsaure. Der letztere 
(0.4 g) schmolz bei 220-2900 und gab einen theils oligen, theils 
festen Methylester, welcher indessen nicht gereinigt werden konnte. 

70* 
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Die gesuohte rn-m’-Diphenyldicarbonsiiure war deehalb, wenn iiberhaupt, 
80 doch nur in Spuren vorhanden, woraus ein entsprechender Schluse 
auf das  m-m- Ditolyl gemacht werden kann. 

O x y d a t i o n  d e r  D i p h e n y l d i c a r b o n s a u r e  
v o m  S c h m p .  333.5-334.5O m i t  C h r o m s a u r e  u n d  E i s e s s i g .  

2 g dieser Saure wurden mit 9 g Chromsaure und 280 ccm Eis- 
eseig, worin sich die Saure in der Siedehitze gerade liiste, bis zur 
fast vollkornmenen Reduction der Chromsaure (12 Stunden) am Riick- 
flusskiihler gekocht. Die erhaltenen Sauren wurden aus der schwach 
alkaliachen, 300 ccm betragenden Liisung in der Siedehitze mit ver- 
diinnter Salzsaure gefiillt und heias filtrirt. Die aus dern Filtrat er- 
haltene geringe Sauremenge wurde mit der cntsprechenden von a) (8. 

unten) vereinigt ; die in heissem Wasser nngeloste Saure, welche aus 
Terepbtalsaure und dem Ausgangsmaterial bestand (1.2 g), wurde noch 
einmal rnit 4 .5g  Chrornsaure in Eisessig 25 Stunden am Riickfluss- 
kiihler gekocht und wie oben behandelt. 

a )  Die vereinigten, in heissern Wasser geliisten, beim Erkalten 
sich ausscheideuden Sauren (0.45 g) wurden aus der  60 ccm betragenden, 
schwach alkalischen Losung in der Siedehitze rnit Salzsaure ausgefiillt 
und heiss filtrirt. Das Ungeliiste (0.35 g) gab reinen Terephtalsaure- 
ester. Beim Erkalten des heissen Filtrates schieden sich 0.1 g feine 
Niidelchen a b  , deren Methylester vollkommen identisch mit einem 
Vergleichspraparat von Jsophtalsauredimethylester war. 

b) Die irn heissen Wasser schon Anfangs nicht geloste S** L. aure 
(0.45 g)  gab sogleich reinen Terephtalsliureester. 

Aus . 2 g der  angewandten Diphenyldicarboneiiure wurden also 
0.8 g Terephtalsaure und 0.1 g Isophtalsaure erhalten , wodurch die 

I -~ I - -  \ ’ \ ’ ‘COOH erwiesen ist. Bemerkenswerth ist, Constitution i ...I -\.. / , 
(2’00 H 

dass bei der  Oxydation der  die m - standige Carboxylgrnppe tragende 
Kern weit leichter verbrannt wird als der die p-stiindige enthaltende. 

Die Verschiedenheit der rn-p’-Diphenyldicarbonsiiure von dem bei 
339-341O schmelzenden rn-rn’-Isomeren, dessen Methylester etenfalls 
ahnlich, bei 100-1020 schmilzt ( B i i l o w  und v. R e d e n ,  diese Be- 
richte 81, 3577) und iibnliche Liislichkeit und Krystallform besitzt, 
konnte dadurch erwiesen werden, dam eine Mischung meines Esters 
mit einem von Hrn. Biilo w rnir gtitigst iibersandten Vergleichspraparat 
schon bei 75-870 schmolz. 




