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365. C. Graebe und P. Jui l lard:  Ueber Benzilorthocarbon- 
sliure. 

(Eingeuangen am 14. Juni . )  

Ini Anschluss an unsere Arbeit fiber 1)iphtalylslnre habeii wir 
es unternommen . die Reneilorthocarbons!iure darzustellen urid vor 
Allem ihr Verhalteii gegen Alkalieri ZII untersuchen. 

Um diese bisher unbekitnnte Monocarbonsaure den Renzils zu er- 
halten, haben wir die von (+a b r ic. 1 anfgefundeiic Desoxybeiizoi'northo- 
carboiieiiure, CS Ha CIf2 . C ( )  . c16 &I=, ( 2 0 2  H ,  als Ausgangsmaterial ge- 
wiihlt. Durch Oxydation niittelst der berrchneten Menge Kaliumprr- 
manganat geht sie, in  verdiinnterii kohleiisaiii-em Sat ron  oder Kali 
gcliist. leicht und ohne class i~usscws E;rwSrmen niithig ist. in Benzil- 
ort hocarbonsiiure, 

Ct, IT:, CO . c'() . Cs HI c ' O 2  H. 

fiber. I)ie gelbe alkalischc 1,iisii~ig mit c.iriclr Saure gefdlt, l idert die 
ReIizilcarboiisiiure znerst theils giimmiartig theils krystallisirt. I3eirn 
Umkrystallisireri aim hcissem Wasser oder vwdiinntcm Alkohol erhiilt 
man vwei deotlicli \crschicdeiir Krystallix:,tionen. die liaufig gleich- 
zeitig auftreten. Es bilden sich entweder blendend weisso oder 
schwefelgelbe Krystalle. Xavh rinsererr Ikberigen Versnchcn riihrt 
die gelbe b'arbe iiirht ~ ( J U  cincr Heimengurig her, sondern hiingt von 
den Krystallisationsl)ediri#nngeri ab. 

Erwiirmt man die weisseii Krcstalle auf 115 - 1250 .  so nc.hiiicxn 

sie die gelbe Farbe an und sc*hmelzen danri wie die gelben Krystalle 
bei 141 5 0 .  Es Iiisst sich diese Lniwandlung brsonder.: gut beol)achtcn, 
w e n ~ i  man die in einer R6hi.e hefindliche Substaiiz in auf' 1250 er- 
hitztc, Schwefelsiiurtl taucht. Die weissen ICrystalle enthalten krin 
Krystallwassrr, wid tritt bei dexi Uebergang derselben in die gelberi 
kein Gewichtsverlust ein. Weissc tind gelbe Krystalle gatbrn ciiesc~lben 
Zahleri h i  der Aiialyse. 

1 3 ~ .  fiir CrJ M l u 0 4  Cr~~fiintlen 
(' 7 0  81; i 1.04 70.7!! pCt. 
11 3.9.3 :{.!is )) 

., '> 

Aus den gell~eii Krystallen koniitr dureh Aufliiaen iii kotilt~n- 
sauren Alkalieri und durch Ansfi+lle~i wieder farblosc S l i m  erhaltrn 
werdw. l h r h  kiinncn wir biaher riicht mit d le r  Sicherheit behaoptrn, 
01) die. gelbeii I I ry~ta l le  nictit weissc eingeschlossen c~rithirltcn. W'ir 
werden die Heziehungeri d i t w r  beiden Modific;itionen genaiier cer- 
tolgen. 1% wird Rich dann vielleicht t,ntscheiden lassen. ob 1iit.r zwei 
Poriiien vorliegen, wclchr den beiden Idiosiinrn dcs Rrnz i l~ :  entxprcchen 
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und es sol1 dann genauer besprochen werden, ob die interessanten 
theoretischen Entwicklungen V. M e  y e r ' s  uber die Dioxime des Ben- 
zils auch auf die beiden Formen der Henzilcarbonslure Anwendung 
finden. 

Da die Diphtalylsaure farblos ist,  ihre aus den Silbersalzen er- 
haltenen Aether aber gelb Bind, so liegen vielleicht in den hethern 
Derivate der bisher nicht in freiern Zustand beksnnten gelben Diph- 
talylsaure vor. Es wiirde dies auch die bisher unerklarte Thatsache 
rerstandlich machen , dass wir fruher BUS Diphtalylsaure rnit Methyl- 
alkohol und Salessure *) eincn farblosen neutralen Methylather er- 
hielten, der dieselbe Zusanimensetzung wie der gelbe hat, aber einen 
ganz andern Schrnelzpunlit zeigt. Heim Erhitzen rnit Methylalkohol 
auf 2000 geht der farblose Aether theilweise in den gelben uber. 

V e r h a1 t e n d e r €3 e n  z i 1 m o n  o c a r  b o 11 s l u r  e g e g  e n A 1 k a 1 i en. 
Die Henzilmonocarbonsaure wird durch Alkalien mit der grijssten 

Leichtigkeit wie das B e n d  und die Diphtwlylsaure verwandelt. Es 
genugt mit einer etwa 25 procentigen Natron- oder Kalilauge 
zu erwarrnen. Es zeigt sich vorubergehend Rothfarbung und dann 
scheidet sich das Natrium- oder Kaliumsalz der gebildcten Renz- 
hydroldicarbonsaure sofort in krystallinischem Zustand aus. Auch 
in der Kalte erfhlgt aber langsam obige Umwandlung. Es bilden 
sich allmahlich die in uberschussigem Alkali schwer liislichen 
Salee. Das durch Auswaschen rnit Alkohol vom anhdngenden Kali be- 
freite Kaliumsalz ist folgeuder Formel entsprechend zusarnrnengesetzt: 

In der Kalte fallt Salzsiiure atis der wassrigen Lijsung dieses 
Salzes eine anfangs gummiartige Saure , welche in verdunntem Alko- 
hol in der Kiilte gelijst d i m h  Verdampfen bei gewijhnlicher Ternpe- 
ratur schiin kryrtallisirt erhalten wird. Sie entspricht dann der 
Forrnel: 

csIr4. C O ~ H  

C6 €35 

011 
'(COaH' 

Ge fun den Bcrcchnet 
c 66.14 66.50 pCt. 
H 4.11 1.44 B 

Sie ist in Alkohol, Aether und Henzol leicht, wenig in Wasser 
loelich. 

Ann. Chom. €'harm. 2448. 
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Beirn Erwiirmen verliert die Benzhydroldicarbonsaure ein Molekiil 
Wasser und eiii Molekiil Kohlensiiure und geht in das von R o t e r i n g  
zuerst erhaltene bei 1 1 5 0  schmelzende Phenylphtalid: 

co 
CH 

ci6 rJ4 0 

c,: EIS 

iiber. 
Die IUenzhydroldicar~onsallre besitzt daher keincn bestimmten 

Schmelzpunkt. Wirft man sie in einer Capillarrohre in ein auf 800 
bis !)Oo erwlrmtes I:ad, so schrnilzt sie, doch tritt sofort Zersetzung 
ein. Erwarmt man sie sehr allmlhlich, so ist, ehe das Schmelzen. 
eintritt, schon ein Theil verwandelt und der Schmelzpunkt steigt. Hat 
man langere Zeit auf 100" erhitzt, so sehmilzt das Product bei 1150 
und ist die Urnwandlung in Phenylphtalid alsdanii vollstiindig eingetreten. 
Nix- dieses wiirden bei der Analyse folgende Zahlen erhalten. 

Ber. fur C ~ L H I ~ C ) ~  Gefunden 
c: 80.06 80.25 pCt. 
fI 4.76 4.82 )) 

Durch Oxydatiori wurdr es iri die Orthobeuzoylbe~ii!oPs~urc ver- 
wandelt. 

366. T. Carnel ley und 3. Dunn: Ueber die Einwirkung von 
erhitztem Kupfer auf ein Gemisch der Dlmpfe von Phenol und 

Schwefelkohlenstoff. 
(Eingegaugen am 3.  Juni :  mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Es ist allgemeiri bekannt, dass sich Methan bildet, wenn man ein 
Oemenge von Schwefelwasscrstoff and Schwefelkohlenstoff iiber erhitztes 
Kupfer leitet. Es erschien miiglich, dass Dipheriplmethan in ahnlicher 
Weise entstehen konnte beim Leiteri vori Phenol und Schwefelkohlen- 
stoff iiber erhitztes Kupfer, und zwar nach folgender Gleichung : 

CS2 + 2C6HSOH + GCU = CH2(CGHS)2 + ~ C U Q S  + 2CuO. 
Der  Versuch zeigte jedoch, dass die IIauptmenge des Phenols 

unveriindert iiherging, und dass die Zersetzung, welche stattfand, iiicht 
znr Rildung von Diphcnylmethan . sondern zu einer neueii Substanz 
fiihrte , wclche mit dem schon bekannten Diphenylenketon isomer ist. 
Bei uriseren Versuchen wurden die durch die obige Gleichurig ge- 
forderten Mengen von Phenol und Schwefelkohlenstoff in einander ge- 

1%9* 


