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Nadeln, deren Analyse, welche der Giite des Hrn. C. Diinschmann 
zu rerdanken ist, folgendes Resultat gab: 

Ber. Wr CloHs04 Gefunden 
C 62.5 62.58 pCt. 
H 4.2 4.03 

Der Schmelzpunkt liegt bei 235O. In kaltem Waaser ist er un- 
Ioslich, leichter in heissem Wasser und in Alkohol. Die alkalische 
Losung ist gelb und besitzt keine Fluorescenz, ebensowenig die L& 
sung in concentrirter Schwefelsiiure, Die wasserig-alkoholische Losung 
der Substanz giebt mit Eisenchlorid eine intensiv griine Fiirbung, Blei- 
zucker erzeugt einen gelben, krystallinischen Niederschlag. Ammo- 
niakalische Silberlosung wird beim Erwarmen reducirt. 

Miinchen, den 3. August 1883. 

896. Adolf Baeyer und W.  H. Perkin (jun.): Ueber Bensoyl- 
essigsiiure. 

(Eingegangen am 14. August.) 
[plittheil. aus dem chem. Laborrt. der Akad der Wissensch. in Mfinchen.1 

Vor einiger Zeit veroffentlichte der Eine von uns (Baeyer ,  diese 
Herichte XV, 2705) die Beobachtung, dass der Phenylpropiolsiiureather 
durch Behandlung mit englischer Schwefelsaure in Benzoylessigiither 
iibergefiihrt wird: 
C6H.i. C Z ~ C - . - C O O C ~ H S  + H 2 0  = CsH5. CO . C H ~ - . - C O O C ~ H S .  

Die Umwrtndlung wird in folgender Weise bewerkstelligt: 2 bis 
3 kg Schwefelsaure werden bis Oo abgekiihlt und dann 100 g Phenyl- 
propiolsliureather tropfenweise unter fortwahrendem Umriihren langsam 
zugcsetzt, so dass die Temperatur nie iiber + 30 steigt. Das Ganze 
wird dann 2 - 3 Stunden stehen gelassen. 

Die hellbraune Fliissigkeit wird zungchst auf Eis gegossen und 
die so erhaltene triibe Masse mehrmals niit Aether umgeschuttelt. 
Die atherische Losung wird darauf rnit sehr verdiinnter Sodaliisung 
gewaschen und am besten iiber kohlensaurem Kali getrocknet, welches 
den1 Aether schmierige Substanzen entzieht. Nach dem Abdestilliren 
des Aethers bleibt der rohe Benzoylessigiither als gelbes Oel zuriick. 
Um den Aether ganz rein zu bekommen, schiittelt mail ihn zunachat 
rnit sehr verdiinnter Natronlauge, filtrirt durch ein nasses Filter, sauert 
die Fliissigkeit rnit verdiinnter Schwefelsaure an und schiittelt rnit 
Aether aue. Die iitherische Losung liinterliisst beim Verdunsten reinen 
Benzoylessigiither, wie durch die folgende Analyse bewiesen ist : 
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Gefmden Ber.fhrC6HsCO.CHa.COOCnHs 
C 68.62 68.75 pCt. 
H 6.42 6.25 3 

0 24.96 25.00 3 

Benzoylessigiither bildet ein farbloses Oel Ton angenehm an Acet- 
essigiither erinnernden Geruch, das bei Oo noch nicht erstarrt. Rsech 
erhitzt, deatillirt er unt& geringer Zersetzung bei 265-2700. Die 
Liisung in verdiinntem Alkohol wird von Eisenchlorid roth gefiirbt. 
Beim Kochen mit Wasser, oder besser mit verdiinnter Schwefelsiiure, 
zersetzt er sich nach der Gleichung: 

C6H5. CO. CHa--COOCsH5 + Ha0 
= CeH5. C O .  CH3 + COs + C&HsOH. 

In dem Benzoylessigiither ist, ebenso wie im Acetessigiither, ein 
Wasserstoffatom in der CHa- Gruppe durch Natrium vertretbar unter 
Bildung von Natriumbenzoyleasigather , der ails Alkohol in langen, 
seidengliinzenden Nadeln auskrystallisirt, die an der Luft rasch braun 
werden. 

Benzoylessigsiiure. 

Um diese Siiure zu bekommen, 16st man reinen Benzoylessigiither 
in verdiinnter Natronlauge auf und liisst die Fliissigkeit 24 Stunden 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen. Nach dem Abfiltriren wird die 
Liisung mit Eia abgekiihlt und mit verdiinnter Schwefelsiiure vorsichtig 
angesiiuert. Man schiittelt zuniichst das Ganze rnit Aether Bus, destil- 
lirt den Aether ab und trocknet den Riickstand iiber Schwefelsiiure im 
Vacuum. Auf diese Weise erhiiit 
harte, krystallinische Masse, die bei 

Gefunden 
1. II. 

C 65.48 66.06 
H 4.93 5.17 
0 29.59 28.77 

Benzoylessigsiiure schmilzt bei 

man die Saure als fast farbloae, 
der Analyse folgende Zahlen gab: 

Berechnet 
fhr C6 Hs . co. CHs. COOH 

65.85 pCt. 
4.88 3 

29.27 

85 bis 90° unter Zersetzung und 
EntwickelG von Kohlensiiure. Sie ist sehr leicht liislich in Alkohol 
und Aether, schwer liislich in Wasser. Die Liisung in verdiinntem 
Alkohol drb t  sich mit Eisenchlorid prachtvoll violett, genau wie Acet- 
essigcdiure. 

Eine Analyse dea aus dem Ammoniumsalz dargestellteu Silber- 
salzes gab folgendes Resultat: 

Gefunden Ber. fiir GB~CO.CHI.COOA~ 
Ag 39.37 pCt. 39.77 pct. 
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A e th  y 1 be n z o y1 e s  s ig  siiu r e. 

Diese Saure wurde auf folgende Weise dargestellt: Zu einer Lb- 
sung von 1.2 g Natrium i n  absolutem Alkohol giebt man unter Ab- 
kiihlung l o g  Benzoylessigather hinzu und kocht daa Ganze mit l o g  Jod- 
iithyl auf dem Wasserbad so lange, bis eine herausgenommene Probe, 
mit Wasser verdiinnt, nicht mehr alkalisch reagirt. Nach Verdiinnen 
mit Waseer und Aueschiitteln mit Aether erhiilt man den Aethylbenzoyl- 
essigiither als braunes Oel , welches wegen seiner Unreinheit nicht 
analysirt wurde. Um die freie Saure zu bekommen, wurde daa Oel 
einige Tage mit alkoholischem Kali stehen gelassen, bis eine heraus- 
genommene Probe beim Verdiinnen mit Wasser nur noch wenig ge- 
triibt wurde. Das Kaliumsalz wurde dann von unverseiftem Aether 
getrennt, mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert und mit Aether 
ausgeschiittelt. Beim Abdampfen des Aethers blieb eine feste Saure 
zuriick, welche von beigemengtem Oel durch Ausbreiten auf einem 
Thonteller befreit wurde. Schliesslich wurde sie aus verdiinntem Al- 
kohol umkrystallisirt. Die bei 60° getrockneten Krystalle gaben fol- 
gendes Resultat bei der Analyse: 

C 68.60 68.75 pCt. 
H 6.28 6.25 
0 25.12 25.00 ?) 

Die Substanz schmilzt bei etwa 112°-1150 unter geringer Zer- 
setzung, scheint aber stets rnit .kleinen Mengen BenzoCsaure verunrei- 
nigt zu sein, wodurch iibrigens die analytischen Ergebnisse wenig be- 
einflusst werden. 

Beim Kochen init verdiinnter Schwefelsaure zersetzt sie sich uuter 
Aufschiiumen und Entwickelung von Kohlensaure. Kocht man Aethyl- 
benzoylessigiither mit alkoholischem Kali, so zersetzt er sich sehr 
leicht in zwei Richtungen, genau so wie der Acetessigather. J e  con- 
centrirter die angewendete alkoholische Kaliliisung ist, desto reichlicher 
fbdet die Bildung von Siiiiren statt, wahrend bei Anwendung ver- 
diinnter Kalilauge vorwiegend Keton und Kohlensaiire entstehen nach 
den folgenden Gleichungen : 

Ca H5, 
I. 

CsH5. CO .‘CH--COOCaH5 + 2 K O H  
C Ha CaH5 

= CsH5. C O O K  + j 
C O O K  

+ CzHjOH. 
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11. 
CaHa. CO--'CH---COOGHs + 2KOH 

= CeH5. C O .  CH:, . G H ;  + &HSOH + KaCOj. 
Das nach der zweiten Gleichung entstehende Propylphenylketon 

1st schon von Schmidt  und F i e b e r g  (diese Berichte VI,  498) und 
Burcker  (Bulletin de la sociPt6 chimique de Paris 37, 4) beschrieben 
worden. 

Es bildet ein bei 2200-2220 siedendes Oel und gab der Analyse 
folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. f ir  C6&..CO.C&.&& 
C 80.49 81.08 pCt. 
H 7.97 8.10 B 

0 11.54 10.82 3 

Diiit h y 1 be  n zo ylessig saure. 

TI%@ man in Aethylbenzoylessigiither Natrium ein i d  behandelt 
die' so entatehende Natriumverbindung mit Aethyljodid, so bekommt 
man den Aether der Diiithylbenzoylysigsiiure als ein dickes , braunes 
Oel, dam bei der Verseifung die freie Saure giebt. 

Diiithylbenzoylessigsiiure bildet eine farblose, krystallinische Masse, 
die bei etwa 128°-1300 schmilzt und sehr schwer frei von Spuren 
von Benzolsiiure zu bekommen ist. Die Analyse gab keine genauen 
Zahlen : 

C 69.66 
H 6.04 
0 23.40 

70.90 pCt. 
7.27 3 

21.81 2 

Bei der Verseifung mit verdiinntem, alkoholischen Kali entsteht 
Diiithylacetophenon nach der folgeiiden Oleichiing : 

CaHs CaHs 
\ I  

c6H5. co . c - - - c o o H  + 2 K O H  
Ca HS 

= C6Hs. C O .  CH<i . + K ~ C O S .  
'GH5 

Dasselbe bildet ein farbloses, nach Acetophenon riechendes und 
bei 229O-2310 siedendes Oel, welches in einer Kiiltemischung nicht 
erstarrt. Die Analyse gab folgende Zahlen: 
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Ber. ffir Cg Hs . C 0 . C H,::Ca H5 Ca Hs Gefunden 

C 81.28 
H 8.90 
0 9.82 

81.80 pCt. 
9.09 )) 

9.09 3 

A1 1 y 1 be n z o y lea si  g s  au r e. 
Diese Sauren nebst ihren Spaltungsprodukten wurde dargestellt und 

untersucht, weil sie mit der aus Trimethylenbromid und Benzoylessig- 
ather (diese Berichte XVI, 1790) dargestellten Carbonsiiure des Benzoyl- 
tetramethylens isomer ist und es daher interessant zu sein schien, die 
Verschiedenheit der beiden festzustellen. . Allylbenzoylessigather wurde 
in bekannter Weise durch die Einwirkung von Allyljodid auf Natrium- 
benzoylessigather dargestellt und als dickes, in der Kalte nicht er- 
starrendes Oel erhalten. Die freie Saure, durch Verseifen mit ver- 
diinntem, alkoholischem Kali bei gewiibnlicher Temperatur dargestellt, 
bildet eine farblose, krystallinische Masse, die aber nicht frei von Ben- 
zo&saure erhalten werden kounte. Die Analyse gab folgende Zahlen : 

CHa --- CH = CH2 
Gefunden Ber. fiir 

CeH5.CO .C H--- COOH 
C 69.57 70.58 pCt. 
H 5.57 5.88 3 

0 24.86 23.53 3 

Sie schmilzt bei 122O-1250 und ist, mit Ausnahme von Wasser, 
in fast allen Liisungsmitteln leicht l6slich. Beim Erhitzen mit ver- 
dunntem , alkoholischem Kali wird sie unter Kohlensaureentwickelung 
und Bildung des entsprechenden Ketone gespalten nach der folgenden 
Gleichung : 

C Hz - . - C H = := C Hz 

CGHJ. C O .  CH---COOC&HS + 2 K O H  
= CsHs. CO . CHz---CH2---CH=:=CH2 + KzC03 + C2H.5 OH. 
Das so entstandene Allylacetophenon bildet ein dickes, bei 235' 

bis 238O siedendes Oel, das bei der Analyse folgendes Resultat gab: 
Berechnet fiir 

Gefunden CcH5. GO. CHa--CH2---CH==CHa 
C 82.10 82.50 pCt. 
H 7.58 7.50 3 

0 . 10.32 10.00 3 , 

Mit Brom in essigsaurer Liisung behandelt, nimmt es zunachst 
2 Atome Brom auf ohne Bromwasserstoffentwickelung. Triigt man 
nachher noch Brom hinein und erw&rmt, so verschwindet die Farbe 
desselben unter Bromwasseretoffentwickelung und Bildung eines dicken 
Oeles, das beim Stehen langsam erstarrt. 
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Nitrosobenzoylessigither.  
Urn diese dern Nitrosoacetessigather entsprechende Nitroso- 

verbindung des Benzoylessigathers darzustellen, wird letzterer in ver- 
diinnter Natronlauge zugleich mit salpetrigsaurem Natron gelost , die 
Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefeleaure angesauert, wieder alkalisch 
gemacht, und diese Operation wiederholt. Der in langen Nadeln kry- 
stallisirende K6rper lieferte nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol folgende Zahlen bei der Analyse: 

Gefunden Ber. fiir GIRIINOI 
c 59.44 59.62 59.73 pct. 
H 5.28 5.18 4.97 

Nach den neuesten Arbeiten von Vic to r  Meyer  muss also dieser 
Kiirper die folgende Zusammensetzung besitzen : 

Er  schmilzt bei 121f-1220, lost sich leicht in Alkalien mit gelber 
Farbe auf und wird durch S&uren, wenn gleich angesauert, unverandert 
'abgeschieden. 

Dagegen entsteht beim llingeren Stehen mit Natronlauge ein 
neuer in Wasser liislicher KBrper, welchem nach den folgenden Ana- 
lysen, die Formel CsHa. CO . C H ( 0 H ) .  COOR zukommen muss: 

I. 11. fir C&. CO .CH(OH). COOB 

CeHs. C O .  CNOH. COOCpHg. 

Gefunden Berechnet 

C 60.13 60.08 60.00 pCt. 
H 4.22 4.25 4.44 * 
0 35.65 35.67 35.55 

Dieser K6rper ist stickstofffrei, lost sich sehr leicht in warmem 
Waeser, und kryetallisirt beim Abkiihlen in kleinen Prismen. Er iet 
leicht liislich in Alkalien und wird beim Ansliuern wieder unveriindert 
abgeschieden. 

Ein aus dem Ammoniumsalze durch Fallen dargestelltes Silber- 
salz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. f. CeH5. CO . CH(OH).COOAg 
Ag 37.61 37.63 pCt. 

D ibenzoy les s igs lu re .  

Zunhhst schien es von Interesse, die Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid auf die Natriumverbindung von Benzoylessigather zu unter- 
suchen, da man hoffen konnte zu einern Dibenzoylessigather zu ge- 
langen. 

L&st man Benzoylchlorid a'uf die in Aether suapendirte trockne 
Natriumverbindung von Benzoylessigather einwirken , so findet augen- 
blicklich eine Ausscheidung von Chlornatrium statt, und der gebildete 
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Dibenzoylessigather bleibt nach dem Abdestilliren des Aethers, ale ein 
dunkel gef"arbtes, sehr dickes Oel zuriick. Zur Darstellung der Ssiure 
wird der Aether mit concentrirtem, alkoholischen Kali Versetzt, einige 
Tage stehen gelassen wid die Fliissigkeit dann mit rerdiiniiter Schwefel- 
ssiure angesauert , wobei sich die Dibenzoylessigsaure in Form eines 
bgld krystallinisch erstarrenden Oeles abscheidet. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem sie 
schwer liialich ist, erhalt man dieaelbe rein. Die analytischen Zahlen 
etimmten mit der Formel der Dibenzoylessigsaure iiberein. 

Gefunden Ber.f. $ Z C C g : : 4 H . C O O H  
C 71.61 71.64 pct.  
H 4.55 4.48 * 
0 23.84 23.88 3 

Sie bildet eins aus feinen verfilzten Nadeln bestehende Masse, die 

Eine Analyse des Silbersalzes gab folgende Zahlen: 
bei 1090 schmilzt und in Alkohol schwer loslich ist. 

Gefunden Ber. f. (&H&O)&H. COOAg 
Ag 28.34 28.i2 pCt. 

D i  benzoyl me than. 
Man konnte erwarten von der Dibenzoylessigsiiure durch Ab- 

spaltung von Kohlensaure zu Dibenzoylmethan zu gelangen. Beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsgure wird die Substanz indessen im 
Sinne folgender Gleichung hauptslichlich in Kohlensaure, Acetophenon 
und BenzoGsaure gespalten: 

%H5CO, C6Hs C6Hs 

CgHsCO, COOH CO.CH3 
:CH. COOH + H2O = C02 + + /  

und es wurde dabei nur eine kleine Menge eines in kohlensaurem 
Natron unloslichen festen Kiirpers beobachtet. Ein besserea Resultat 
liefert die Behandlung der Substanz mit kochendem Wasser. Dibenzoyl- 
essigsiiure wurde in einem mit Rbkflusskiihler verbundenen Kolben 
mit Wasser so lange gekocht, als eine deutliche Kohlensaureentwicke- 
lung stattfand, und die Masse nach Zusatz von verdiinnter Sodal6sung 
einige Stunden stehen gelassen. Der in kohlensaurem Xatron unlzislich 
zuriickbleibende Kijrper wurde von der wiisserigen Lijsung durch Fil- 
triren getrennt, mit Wasser gut ausgewaschen, getrocknet und aus 
heissem Holzgeist umkrystallisirt. Aus der heissen L6sung scheidet 
er sich in grossen Tafeln Bus, welche nach den Messungen von Prof. 
H a u s h o f e r  zu dem rhombischen System gehziren. Die Analyae gab 
folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. f. %HI. CO . CHS . CO . GHs 
C 80.03 80.36 pCt. 
H 5.37 5.36 * 
0 13.60 14.28 
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Dieser Kiirper ist also Dibenzoylmethan oder Benzoylacetophenon 
und entsteht am Dibenzoylessigsaure durch Abspaltung von Eohlen- 
slure nach der folgenden Gleichuog : 

C ~ H S C O ,  c6 H5 c 0, 
c6H5co/  (36H5CO. 

;CH---COOH = :CHz + Cop. 

Er schmilzt bei 810 und scheint fiber 2000 ganz unzersetzt zu 
destilliren. In Alkalien ist er sehr ‘leicht liislich und wird auf Zusatz 
von Siiuren unverlindert abgeschieden. 

Tribenzoylmethan.  
Da im Dibenzoylmethan ein zwischen zwei Carbonylgruppen be- 

findlichee CHa enthalten ist, so war es nicht unwahrscheinlich, dass 
die beiden Waaserstoffatome dessel ben durch Natrium vertretbar s e h  
kiinnten, und dass es durch die Einwirkung von Benzoylchlorid ge- 
lingen wiirde, noch benzoylreichere Methane darzustellen. In dieser Ab- 
sicht wurden 2 g Dibeneoylmethan mit einer Liisung von 0.2 g Natrium 
in absolutem Alkohol gemischt, und sobald sich alles geliist hatte, 
1.4 g Benzoylchlorid zugegeben. Nachdem die. sich sofort eiustellende 
Ausscheidung von Chlornatrium aufgehiirt hatte, wurde vie1 Wasaer 
hinzugefiigt , worauf sibh ein fester krystallinischer Niederschlag ab- 
schied, welchei schliesslich aus Alkohol, in dem er sehr schwer liialich 
ist, umkrystallisirt wnrde. Die Analyse gab Zahlen, welche mit der 
Formel des Tribenzoylmethans iibereinstimmten: 

Gefunden Ber. fiir (Q B5 C 0)s C H 
c 80.28 80.49 pCt. 
H 5.19 4.87 B 

0 14.53 14.63 B 

Dieser Korper entsteht also aus Dibenzoylmethan nach der folgen- 
den Gleichung: 

C6HaCO. 
$HNa + C6H5. C O .  C1 

Er schmilzt bei 224-2250 und sublimirt ohne merkliche Zer- 
setzung. Aus Alkohol krystallisirt er in kleinen Nadeln. In ver- 
diinntem, alkoholischem Kali ist er sehr leicht loslich und wird durch 
Wasser nicht abgeschiedeu, wohl aber durch Shren in Form ekes 
flockigen, aus Nadeln bestehenden Niederschlages. 

In einem der nachsten Hefte dieser Berichte hoffen wir weiter 
iiber die Benzoylessigsaure berichten zu kiinnen. 

~ _ _  

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 139 




