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365. C. Graebe und P. Juillard: Ueber Benzilorthocarbon-
sure.

(Eingegangen am 14. Juni.)

Im Apschluss an unsere Arbeit dber Diphtalylsiure haben wir
es unternommen, die Benzilorthocarbonséiure darzustellen und vor
Allem ihr Verhalten gegen Alkalien zu untersuchen.

Um diese bisher unbekannte Monocarbonséiure des Benzils zu er-
halten, haben wir die von Gabriel aufgefundene Desoxybenzoinortho-
carbonssiure, CgH; CHy . CO . CsH; CO:H, als Ausgangsmaterial ge-
withlt. Duarch Oxydation mittelst der berechneten Menge Kaliumper-
manganat geht sie, in verdiinntem kohlensanrem Natron oder Kali
geldst, leicht und ohne dass dusseres Erwirmen nothig ist, in Benzil-
orthocarbonsiiure,

Cs I, CO . CO . CeH,CO H,

iiber. Die gelbe alkalische Lisong mit einer Sidure gefillt, liefert die
Benzilcarbonsiure zuerst theils gummiartig theils krystallisirt. DBeim
Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol erhilt
man zwei deutlich verschiedene Krystallisationen, die héufig gleich-
zeitig auftreten. s bilden sich entweder blendend weisse oder
schwefelgelbe Krystalle. Nach unseren bisherigen Versuchen riihrt
die gelbe Farbe nicht von ciner Beimengung her, sondern hiingt von
den Krystallisationsbedingungen ab.

Erwirmt man die weissen Krystalle auf 115 — 1259, so pehnien
sie die gelbe Farbe an und schmelzen dann wie die gelben Krystalle
bei 141.59. Es ldsst sich diese Umwandlung besonders gat beobachten,
wenn man die in einer Réhre befindliche Substanz in auf 1259 er-
hitzte Schwefelsiure taucht. Die weissen Krystalle enthalten kein
Krystallwasser, und tritt bei dem Uebergang derselben in die gelben
kein Gewichtsverlust ein. Weissc und gelbe Krystalle gaben diesclben
Zahlen bei der Analyse.

Ber, fiir Gz HipOy Gefunden
. 70.86 71.04 70.7%9 pCit.
8¢ 3.493 3.493 395 »

Aus den gelben Krystallen konnte durch Auflésen in kohlen-
sauren Alkalien und durch Ausfillen wieder farblose Siurc erhalten
werden. Doch kénnen wir bisher nicht mit aller Sicherheit behanpten,
obh die gelben Krystalle nicht weisse eingeschlossen enthielten. Wir
werden die Beziehungen dieser beiden Modificationen genauer ver-
folgen. Ks wird sich dann vielleicht entscheiden lassen, ol hicr zwei
TFormen vorliegen, welche den beiden Dioximen des Benzils entsprechen
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und es soll dann genauer besprochen werden, ob die intercssanten
theoretischen Entwicklungen V. Meyer’s iiber die Dioxime des Ben-
zils auch auf die beiden Formen der Benzilcarbonsiure Anwendung
finden.

Da die Diphtalylsiure farblos ist, ihre aus den Silbersalzen er-
haltenen Aether aber gelb sind, so liegen vielleicht in den Aethern
Derivate der bisher nicht in freiem Zustand bekannten gelben Diph-
talylsdure vor. Es wiirde dies auch die bisher unerklirte Thatsache
verstindlich machen, dass wir frilher aus Diphtalylsiure mit Methyl-
alkohol und Salzsdurel) einen farblosen neutralen Methylither er-
hielten, der dieselbe Zusammensetzang wie der gelbe hat, aber einen
ganz andern Schmelzpunkt zeigt. Beim Erhitzen mit Methylalkohol
auf 2000 geht der farblose Aether theilweise in den gelben iiber.

Verhalten der Benzilmonocarbonsiure gegen Alkalien.

Die Benzilmonocarbonsiure wird durch Alkalien mit der grossten
Leichtigkeit wic das Benzil und die Diphtualylsiure verwandelt. Es
genligt mit einer etwa 25 procentigen Natron- oder Kalilauge
zu erwirmen. Es zeigt sich voribergehend Rothfirbung und dann
scheidet sich das Natrium- oder Kaliumsalz der gebildeten Benz-
hydroldicarbonsiure sofort in krystallinischemm Zustand aus. Auch
in der Kilte erfolgt aber langsam obige Umwandlung. Es bilden
sich allmihlich die in {iberschiissigem Alkali schwer ldslichen
Salze. Das durch Auswaschen mit Alkohol vom anhiingenden Kali be-
freite Kaliumsalz ist folgender Formel entsprechend zusammengesetzt:

CeH,.CO:K

: OH
C< CO?K + ? HQO.

CsH;

In der Kilte fillt Salzsiure aus der wiissrigen Losung dieses
Salzes eine anfangs gummiartige Séure, welche in verdiinntem Alko-
hol in der Kilte gelost durch Verdampfen bei gewohnlicher Tempe-
ratur schén krystallisirt erhalten wird. Sie entspricht daon der
Formel:

Cell, . CO: H
~ Ol

C<co,H"
Cg H;
Gefunden Berechnet
C 66.14 66.50 pCt.
H 4.41 444 »

Sie ist in Alkohol, Aether und Benzol leieht, wenig in Wasser
16slich.
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Beim Erwirmen verliert die Benzhydroldicarbonsiure ein Molekiil
Wasser und ein Molekiil Kohlenséiure und geht in das von Rotering
zuerst erhaltene bei 115¢ schmelzende Phenylphtalid:

co
CeHy 0
"CH
CeH;
iiber.

Die Benzhydroldicarbonsdure besitzt daher keinen bestimmten
Schmelzpunkt. Wirft man sie in einer Capillarrohre in ein auf 8090
bis 900 erwirmtes Dad, so schmilzt sie, doch tritt sofort Zersetzung
ein. Erwirmt man sie sehr allmihlich, so ist, ehe das Schmelzen,
eintritt, schon ein Theil verwandelt und der Schmelzpunkt steigt. Hat
man ldngere Zeit auf 100° erhitzt, so schmilzt das Product bei 1159
und ist die Umwandlung in Phenylphtalid alsdann vollstiindig cingetreten.
Tiir dieses wurden bei der Analyse folgende Zahlen erhalten.

Bel" fir 014 H](\Og Gefunden
¢ 80.06 80.25 pCr.
H 4.76 4.82 »

Durch Oxydation wurde es in die Orthobenzoylbenzoésdure ver-
wandelt.

368. T. Carnelley und J. Dunn: Ueber die Einwirkung von
erhitztem Kupfer auf ein Gemisch der Démpfe von Phenol und
Schwefelkohlenstoff.

(Eingegangen am 5. Juni: mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Will)

Es ist allgemein bekannt, dass sich Methan bildet, wenn man cin
Gemenge von Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff iiber erhitztes
Kupfer leitet. Es erschien moglich, dass Diphenylmethan in #hnlicher
Weise entstehen konnte beim Leiten von Phenol und Schwefelkohlen-
stoff iiber erhitztes Kupfer, und zwar nach folgender Gleichung:

C8; +2CsH; OH 4+ 6Cu = CH2(CsH;)s + 2Cu28 + 2CuO.

Der Versuch zeigte jedoch, dass die Ifauptmenge des Phenols
unverindert iiberging, und dass die Zersetzung, welche stattfand, nicht
zar Bildung von Diphenylmethan, sondern zu einer ncuen Substanz
filhrte, welche mit dem schon bekannten Diphenylenketon isomer ist.
Bei unseren Versuchen wurden die durch die obige Gleichung ge-
forderten Mengen von Phenol und Schwefelkohlenstoff in einander ge-
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