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334. R. Symons und Th. Zincke: Ueber Diphenylessigsaure 
und Bsnzilsaure. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 12. October.) 

Vor einiger Zeit hat  J e n a  1) eine Reihe von Versuchen iiber 
Henzilsiiure veroffentlicht, aus denen er den Schlnss zieht, dass letztere 
Siiure die von S t a d e l e r  aufgestellte Structurformel: 

(C, €t5)z C ( O H )  CO, H 
besitzen miisse; J e n a  stiitzte sich hierbei hauptsachlich auf das Ver- 
halten der Benzilsaure, bei der Oxydation mit Chromsaure Benzophenon, 
beim Erhitzen niit Natronkalk Renzhydrol zu geben. Etwas spgter 
machte dann der Eine von uns z, darauf aufmerksam, dass obiges 
Verhalten sich auch durch die Formel: 

C, A, CH (OH) C ,  H, GO2 H 
erkllren lasse und dass demgemass die Benzilsaure mijglicherweise 
eine Renzhydrylbenzoesaure sein konne. Ganz neuerdings endlich 
hat  S t iid e 1 3 )  thatsachlich der Benzilsaure letztere Formel zugesprochen 
und mit dwselben die Bildung der Saure zu erklaren versucht, wobei 
er allerdings ausser Augen Usst, dass dem Benzil nicht wohl die 
Formel: C, H ,  - - GO - - C, H, - - C O H  zukornmen kann4) .  

Augenblicklich liegt die Sache also derart , dass die bekannten 
Thatsachen nicht geniigen , urn endgultig eine Constitutionsformel fiir 
die Benzilsaure aufzustellen ; erst weitere Versuche, vor Allem die 
Synthese der Benzilsaure oder der Diphenylglycolsaure resp. Diphenyl- 
essigsaure werden diesen Zweck erfiillen und als geniigende Beweise 
angesehen werden kBnnen. 

Uns ist es jetzt nach vielen vergeblichen Versuchen gelungen, 
diese Reweise herbeieuschaffen und dadurch die mehrfach und lebhaft 
discutirte Frage nach der Constitution der Benzilsaure definitiv zu 
entschciden. Wir haben durch directe Synthese Diphenylessigsaure 
dargestellt, welche in allen ihren Eigenschaften rnit der nach J ena’s 
Methode aus Benzi!saure bereiteten Siiure iibereinstimmte; wir haben 
weiter die synthetische SBure in eine Oxysiiure verwandelt und letztere 
vijllig identisch mit der Benzilsiiure gefunden. 

Die Synthese der Diphenylessigsaure gelang nur auf einem Wege, 
nGrrilich durch Erbitzen von Phenylbromessigsaure C 6  H j  C H B r  CO, H 
mit Benzol und Zink, alle iihrigen theoretisch angedeuteten Methoden 
-- Einwirkung von Natrium oder Natriumamalgam auf Brombenzol 
u nd Phrnylbrooiessigsaureather , Erhitzen t on Dichloressigsaureather 

’) Ann. Ch. Pharm. 155, 77. 
2 j  ibid. 161, 110. 
3, Diese Berichte 1873, S. 181. 
4, Vergl. Z i n c k e ,  diese Berichte 1871, S. 8 3 6 .  
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mit Quecksilberdiphenyl, von Phenylbromessigsitureather mit demselben 
Kiirper - gaben negative oder unbefriedigende Resultate. 

Die zum Ziele fiihrende Reaction ist ziernlich heftig, und aus dem 
Produkt derselben, einem zahen farblosen Syrup, der wahrscheinlich 
geschniolzenes diphenylessigsaui es Zink darstellt, liisst sich nu!  schwierig 
die Saure in reinem Zustande erhalten. Die Reinigung gelingt tlurch 
hliufigesl7mkrystallisiren des trocknen Barytsalzes aus Alkohol, wobci eiri 
schiin krystallisirendes, Krystallalkohol enthaltendes Uarytsalz gewonnrn 
wird, bessrr noch durch Darstellung und Umkrystallisiren des Aethyl- 
athers. Beim Umkrystallisiren des aus der rohen Saure dargestellten 
Barytsalzes ans Wasser und auch aus Alkohol erhielteti wir stets 
grosse Mcngen einer syrupfiirmigen Mutterlaugr, elche zu einer 
glasigcn amorphen Masse eintrocknete und auf Zusatz von Salzsaure 
die clarin enthaltene Saurc in zahen harzigen Massen abschied. 
Trotzdem bestand die glasige Masse der Hauptsar he nach aus ieinem 
diphenylessigsaurem Baryt; denri als sie in Alkohol gel6st und Salz- 
siiuregas eingeleitet worden war ,  d i e d  Wasser ( 'en Aethylather als 
nahezu farbloses, rasch erstarrendes Oel ab ,  wrlehes nach dem Urn- 
krystalliairen und Verseifen direct reine Diphcnylessigsaure in ent- 
sprrchender Menge gab. Dieser Versuch ist insofern nicht ohne 
Interesse, a h  haufig bei UnterSUChuJ~gen harzigc~ Barytsalze erhalten 
werden, welche aller Umkrystallisirungsversuche spotten und desshalli 
oft nicht weiter bt achtet werden. 

Die auf angegebene Weise crhaltene reine Diphenylessigahure 
(C, H 5 ) ,  C H  . CO, H ist in kaltem Wasser schwrr, leichter in heissem 
liislich und krystallisirt daraus in feinen, glanzenden Nadeln j Alkohol, 
Aether und Chloroform liisen sie sebr leicht. Der  Schmelzpunkt liegt 
bei 145- 1-16'). Mit chronisaurem Kali und Schwefelsfure rrhitzt, 
geht sie in  Benzophenon iiber. 

Das B a r y u m s a l z  (C14 H,, 02)2 Ba + 2 H 2  0 krystallisirt beim 
Verdampfen der wassrigen Liisung in glanzenden biischelig gruppirten 
Nadeln. In  Alkohol ist es leicht liislich und krystallisirt daraus in 
grossen glanzenden monoklinen Krystallen , welche 2 hlol. Alkohol 
enthalteri, aber ausserordentlich leicht verwittern. 

Das C a l c i u m s a l z  (C,,H,, 0 , ) , C a + 2 H 2 0  ist den1 Baryum- 
salz ahnlich, aber jn Wasser schwerer loslich. 

Das Z i n k s a l z  (C14 H,, 0,) 211 krystallisirt aus Wasser in 
derben , glanzerideu Nadeln, welche beim Erhitzen uriter Wasser 
schnielzen. I3eirn Umkrystallisiren aas Wasser entstehen leicht basische 
Salze. 

Das S i l b e r s a l z  C , ,  H,, O:, Ag bildet einen weissen kiisigen 
Niederschlag , welcher nach den] Trockrien ein krystallinisches Aus- 
sehen annimmt. 

Dei A c l t h y l a t h e r  C,, H,, 0, C, H, krystallisirt aus Alkohol 
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in farblosen, durchsichtigen , rectangularen Saulen mit graden End- 
flachen. Er ist in Aether, Alkohol und Schwefelkohlenstoff leicht 
liislich. 

Unsere Beobachtongen stimmen also niit denen J e n a’s (J e n a 
hat nur das  Silbersalz und das Rarytsalz dargestellt) in Retreff der 
freien Saure und des Rarytsalzes vollig iiberein; sie weichen dagegen, 
was das Silbersalz anbelangt, in dem J e n a  2 Mol. Wasser fand, ab. 
Dieses musste uns natiirlich veranlassen , die J e n  a’sche Saure aus 
der Kenzilsaure darzustellen und ihre verschiedenen Derivate mit den 
obigeri geriau zu vergleichen. Das Resultat dieser Vergleichung ergab 
viillige Identitat beider Saureu ; auch beim Silbersalz konnten wir 
keine Verschiedrnheit beobachten, wir erhielten es  ohne Krystall- 
wasser, und die Angabe von J e n a  muss auf einem Irrthum beruhen, 
oder das Silbersalz tritt nur unter gewissen Bedingungen niit Krystall- 
wasser auf. 

Neben der Diphenyleseigsaure bildet sich bei der besprochenen 
Rrac,tion eine kleine Merige einer zweiten Saure, welche sich indessen 
nur sehr schwer in reinem Zustande darstellen liess. Wir halten 
diese Saure fur eine zweibasische, entsprechend der Forinel: 

C O 2 H -  - C H -  - C 6 H ,  
I 

$6 H, 

GO2 H 

womit eine Analyse des Silbersalzes leidlich stimmt. Ihre Bildung ist 
leicht erkliirlich; wiihrend hei der Dipenylessigsaure einmal die Gruppe 

GI1 - - C, H,, 

in das Benzol tritt, geschieht dies bei der C O , H -  C H I  - C 6 H 5  
zweiten Saure zweimal. Eine Trennung beider SLuren erreicht man 
durch die Rarytsalze: nur der diphenylessigsaure Baryt ist in Alkohol 
loslich, das Barytsalz der zweiten S h r e  bleibt a19 weisses Pulver 
zuruck und wird durch Losen in Wasser, Kocheii mit Thierkohle u. s. w. 
gereinigt. Aus dein Barytsalz schied sich die SLure auf Zusatz von 
Salzsaure in harzigen, gelben Tropfen ab, welche allniahlig erstarrten 
und d a m  bei e tws l l O o  schmolzen, aber nicht die Eigenschaften 
einer ganz reinen Substanz zeigten und auch durch kein Mittel in 
eine krystallisirte Form Z U  bringen waren. 

Die oben beschriebene Bildung der Dip2ienylessigs~iire zeigt auf 
das entschiedenste, dass der Benzilsaure die S t a d  e l  e r ’sche Forniel 
zukommt, da  die innigen Beziehungen zwischen beiden Sauren wohl 
kaum eineni Zweifel unterworfen sein lronnen. Urn jedoch ganz 
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sicher zu gehen, haben wir versucht, die Benzilsaure selbst am der 
synthetischen Diphenylessigsaure herzustellen und zwar mit giinstigem 
Erfolg. Die Darstellung gelingt ziemlich leicht durch Behandeln der 
auf 140-150 0 erhitzten SBure mit dampfformigem Brom und nach- 
heriges Kochen des harzigen Produlrtes mit Wasser oder Barythydrat ; 
einige Schwierigkeit bietet nur die Trennung der entstandeueu 
Diphenylglycolsaure von unzersetzter Diphenylessigsaure; lange fort- 
gesetztes Umkrystallisiren der freien S lure  und des Barytsalzes fiihren 
aber auch hier zum Ziel. Die auf die angegebene Weise erhaltene 
Diphenylglycolsaure zeigte sich in alleu Eigenschaften und in ihrem 
Verhalten zu Reagentien vollkommen iibereinstinimend mit der aus 
Benzil dargestellten Saure, und damit ibt der letzte Beweis fur die 
Constitution jener Saure geliefert. 

Von grossem Interesse wiirde es jetzt sein, die Bildung der 
Benzilsaure aus dem Benzil , in welcbem die Kohlenstoffgruppirung : 
C, - - C C C, angenommen werden muss, aufzuklaren; so 
lange jedoch Zweifel fiber die Stellung der Sauerstoffatome irn B e n d  
und iiber die Constitution der bei jener Reaction entstehenden Neben- 
produkte herrschen, diirften derartige Versuche wenig Aussicht auf 
Erfolg bieten. Moglicherweise ist die kiirzlich von R a d z i u z e w s k i l )  
beobachtete Bildungsweise des Desoxyhenzoins geeignet, neues Licht 
auf die interessanten Kiirper der Renzoinreihe zu werfen, voraus- 
gesetzt, dass der von R a d z i s z e w s k i  erhaltene Korper wirklich 
Desoxybenzoin ist. Nach den vorliegenden Angaben stimmen namlich 
Desoxybenzoin und Tolylphenylketon, welches sehr wohl bei jener 
Darstellungsweise gebildet werden kann, im Schmelzpunkt und in der 
Krystallform so iiberein, dass leicht eine Verwechslung beider miiglich 
ist und selbst der Gedanke an Identitat nicht ohnc Weiteres von der 
Hand gewiesen darf. W ir sind augenblicklich beschiiftigt, beide 
Korper zu vergleichen und werden dariiber in ngchster Zeit berichten. 

335. E. S a l k o w s k i :  Synthese der Taurocarbaminsaure. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Ich habe vor einiger Zeit der Gesellschaft Mittheilung gemacht 
uber die Veriinderungen , welche das  Taurin erfahrt, wenn man es 
dem thierischen Organismus in grosserer Mengc, zufiihrt 2). Ich habe 
dabei namentlich betont, dass sich beim Mensclien nach dem Ein- 
nehmen von Taurin im Harn eine Siiure fitidet, die nach der 

I )  Diese Berichte VI, S. 489. 
2 ,  Diese Berichte VI, S. i 4 4 .  




