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suchen leicht unter Kohlensiureabspaltung in Acetopropylalkohol
fiber. Ferner verliuft dann die Einwirkung von Aethylenbromiir auf
Natriumacetessigester unter Perkin’s Bedingungen, wie im voraus
zu erwarten, ganz #hnlich, wie jene von Trimethylenbromiir!) und
nicht verschieden wie Freer und Perkin annehmen. In beiden
Fillen entstebt dabei keine ringformige Verkettung der Kohlenstoff-
atome, sondern es tritt ein Sauerstoffatom dazwischen.

Noch méchte ich hervorheben, dass sowohl das Dihydromethyl-
farfuran, als auch das Trihydromethylenfarfuran sich lebhaft mit
Phenylhydrazin verbinden, wobei dasselbe Product entsteht, wie bei
der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetopropylalkohol. Ver-
gleichen wir die empirische Formel dieser Phenylhydrazinverbindung
mit der von den beiden Anhydriden des erwiihnten Alkohols, so hat
es den Anschein, als wire das Sauerstoffatom durch die Gruppe
== N—NHC;Hj ersetzt worden, gerade wie es bei Ketonen und Al-
dehyden der Fall ist, obwohl diese Anhydride keines von beiden sind.
Wie zu diesen wird sich das Phenylhydrazin auch zu andern Sauer-
stoffverbindungen verhalten, in welchen das Sauerstoffatom in #hn-
licher Weise gebunden ist, und man kann daher die Bildung solcher
entsprechender Verbindungen mit Phenylhydrazin nicht mebr als
entscheidenden Beweis fiir die Keton- oder Aldehydnatur eines Sauer-
stoffatoms ansehen.

Ganz #hnlich wird es sich mit dem Hydroxylamin verhalten.

Minchen, den 24. April 1889.

245. H. Klinger und O. Standke: Zur Kenntniss der
Benzilsdure und ihrer Derivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
Ueber Derivate der Benzilsitre ist bis jetzt fast nichts bekannt
gewesen. Zwar sind ausser einigen benzilsauren Salzen auch der
Aethylither, das Chlorid und ein Anhydrid, die sogenannte Dibenzil-
siure beschrieben worden, jedoch erwiesen sich uns die Angaben iber
diese drei Verbindungen als vollkommen unrichtig, so dass thatsichlich
von der interessanten Sdure ausser vier Salzen auch nicht ein einziger
Abkdmmling dargestellt war.

1) Diese Berichte XIX, 2557.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXII. 79
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Seit einiger Zeit sind wir mit. der nidheren Untersuchung der
Benzilsdure beschiftigt; in dieser vorldufigen Mittheilung méchten wir
die bis jetzt erhaltenen Resultate wenigstens in ihren Hauptziigen
skizziren,

Wir haben die Benzilsiure nach dem friiher von Klinger be-
schriebenen Verfahren dargestellt, weiches zur Bereitung grosserer
Mengen bequemer zu sein scheint, wie das Verschmelzen von Benzil
mit Kalihydrat. Die von uns benutzte Siure war stets aus dem krystal-
lisirten, in Kalilauge schwer 15slichem Kalisalze (CsH;s), C(OH)C O, K
erbalten worden und schmolz bei 149 —150°0,

Acetylbenzilsiure, (CsH;)2 C(O CH;0)CO2H, durch Erhitzen
von Benzilsiure mit Essigsiureanhydrid dargestellt, krystallisirt aus
Eisessig in feinen weissen oder compacten durchsichtigen Nadeln vom
Schmelzpunkt 98°. Durch Erhitzen anf 100—110° oder durch Er-
wiirmen mit wisserigen Alkahen geht sie sehr leicht in Benzil-
sdure iber.

Ester der Benzilsdure. Von ihnen ist vermeintlich der Aethyl-
ester bekannt, welchen Jena durch Einleiten von Chlorwasserstoff
in alkoholische Benzilsiiure erhalten zu haben glaubt und als nicht
destillirbares, nach Pfefferminze riechendes Oel beschreibt. Auf diese
Weise lassen sich jedoch Ester der Diphenylglycolsiure nicht erhalten;
dazu ist es ndthig, die Salze mit Halogenalkyl zu behandeln.

Benzilsiduremethylester, C;2H;yC(OH)CO:CHj;, aus dem
Kaliumsalze und Jodmethyl dargestellt, zeichnet sich durch grosses
Krystallisationsvermdgen aus. Nach Messungen, die. unter Leitung des
Hrn. Prof. C. Hintze durch Hrn. E. Jenssen ausgefiihrt worden sind,
krystallisirt er monosymmetrisch (a:b:c = 1.89478 : 1: 1.4174;
B = 76° 25’). Er schmilzt bei 74—75°,

Benzilsiureithylester, Cis Hio(O H)COz CoH;, aus dem
Kaliumsalze und Jodéthyl erhalten, krystallisirt in sproden, gestreiften
Prismen und Nadeln und schmilzt bei 34°.

Benzilsiurebenzylester, Ci2Hyo (O H)C O3 C;Hy, aus dem
Kaliumsalze und Benzylchlorid, krystallisirt monosymmetrisch (a:b:c
= 0.58494 : 1:0.43101; 8 = 58° 8’). Schmelzp. 75— 760

Selbst gegen siedendes Anilip erwiesen sich die Ester als
dusserst bestindig. Der auf solche Weise behandelte Methylester
war nach Zusammensetzung, Schmelzpunkt und Art des Krystal-
lisirens scheinbar ganz unverindert geblieben; krystallographische
Messungen jedoch ergaben, dass er jetzt asymmetrisch krystallisirte
(a:b:c = 0.51312:1:0.76642; a = 75° 7’ 30"; B = 960 41' 40";
y = 790 54’ 40"; A = 73° 32'; B = 99° 36’ 40"). Mit Unter-
suchung dieser Verhiltnisse sind wir noch beschiiftigt.

Diphenylanilidoessigsiure, (CsH;):C(NHCGCs;H;)CO;H.
Wenn man versucht, die Benzilsiureester wie Jena darzustellen, so
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erhilt man statt ihrer im Wesentlichen Ester der Diphenylchlor-
essigsdure:
C12H,0C(OH)COsH + C3H;0H + HCl = Cy3H,,CCICO,C:H; + 2H,0.
Wir haben dieselben nicht krystallisirt und in Folge dessen nicht
vollig rein erhalten; doch gelang es leicht, aus ihnen durch Anilin
Diphenylanilidoessigester zu gewinnen. Die entsprechende Siure wird
aus ihren Salzen in weissen, mikroskopischen Nadeln abgeschieder.
In Wasser l0st sie sich nur sehr wenig; beim Umkrystallisiren aus
Alkohol oder Benzol erleidet sie leicht Zersetzung. Sie schmilzt unter
Briunung bei 168°, nachdem sie vorher stark zusammengesintert ist.
Ihr Silbersalz ist sehr unbestindig. In kalter concentrirter Schwefel-
siure 18st sie sich mit gelblicher Farbe; beim Erwirmen firbt sich
die Lgsung plotzlich carminroth.
Diphenylanilidoessigsiuremethylester,
Ci2HwC(NHC; H;) CO: C H;,
krystallisirt monosymmetrisch (a: b :c = 221390 : 1 : 1.74648;
g = 729 22’) und schmilzt bei 106 —1079,
Diphenylanilidoessigsdureidthylester,
CieHyyC(NHC;H;)CO, Co H;,
schmilzt bei 114—1159%; die Krystalle waren wegen briichiger und
gerandeter Flichen nicht messbar. — Auch diese Ester liessen sich
durch siedendes Anilin nicht in Anilide verwandeln.
Verhalten der Benzilsiure beim Erhitzen und gegen

Phosphorsiureanhydrid.
Benzili ' _ CO0-0
enzilid, (CeHy)s = C<(5__5>C = (CsHs)a.

Nach Jena soll sich bei lingerem Erhitzen von Benzilsiure auf
1800 Dibenzilsiure, CogHgp O5 = 2 (C;H;) C(OH)CO:H — H; 0,
neben Aethyldibenzoin, Benzophenon und anderen Producten bilden.
Bei wiederholten Versuchen ist es uns niemals gelungen, die sogenannte
Dibenzilsdure auf diese Weise darzustellen; vielmehr zerfiel unter den
angegebenen Bedingungen die Benzilsiure der Hauptmenge nach stets
in Wasser, Kohlenoxyd und Benzophenon:

Ci2H;oC(OH)CO2H = C2H;;CO + CO + H; 0,
wihrend ein kleiner Theil in eine schwarzrothe, harzige Substanz
verwandelt wurde, aus der sich krystallisirte Producte nicht isoliren
liessen.

Beim Behandeln von Benzilsiure mit Phosphorsiureanhydrid ent-
steht nach Jena gleichfalls Dibenzilsiiure, und zwar sehr wahrscheinlich
neben Benzil. Nach unseren Versuchen entwickelt sich auch hierbei
Kohlenoxyd und bildet sich ein rothbrauner harziger Korper, welcher
jedenfalls nicht aus Benzil besteht. Durch ihn wird das Krystallisiren
und Reinigen der Dibenzilsdure sehr erschwert. Da diese Verbindung

9*
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die Eigenschaften einer Siure nicht besitzt, und ihrer Zusammensetzung
und ihrem Verhalten nach vollkommen dem Glycolid und Lactid ent-
spricht, schlagen wir fiir sie den Namen Benzilid vor. Das Benzilid
besitzt die Formel Css Hgo O4; es schmilzt bei 196 aus Alkohol
krystallisirt es in langen, weissen Nadeln, aus Benzol in prachtvollen,
nach Jenssen quadratischen Prismen (a:¢ = 1:0.99281) von der
Zusammensetzung CgsHaoO4, CgHs, welche sehr schnell verwittern,
dabei aber ihre Form bewahren. Durch Acetylchlorid wird Benzilid
nicht angegriffen, durch alkoholisches Kali sehr leicht in Benzilséure
zuriickverwandelt. In concentrirter Schwefelsiure 16st es sich mit
intensiv carminrother Farbe, die auf Zusatz von Wasser verschwindet.

Einwirkung von fiinffach Chlorphosphor auf Benzil-
siure. Nach Cahours erhilt man hierbei Benzilsiurechlorid,
(CsH;)sC(OH)COCI als eine bei 2700 siedende Flissigkeit. Dass ein
derart constituirtes Chlorid sich unzersetzt destilliren lasse, ist wenig
wahrscheinlich; nach unseren-Versuchen hat denn auch die von Cahours
untersuchte Flissigkeit aus einem Gemenge von Benzophenon und
Benzophenonchlorid bestanden. Bei der in Rede stehenden Reaction
bildet sich neben dem Chlorid der Benzilsiure auch das der Diphenyl-
chloressigedure; bei der Destillation zersetzen sie sich in angedeuteter
Weise. Aus letzerem haben wir, neben einem noch nicht niher unter-
suchten Anilid die oben beschriebene Diphenylanilidoessig'sii,ure
dargestellt. Durch Verreiben der Chloride mit kohlensaurem Ammeoniak
erhielten wir

Benzilsdureamid, (CgH;s)C(OH)CONH,, welches aus ammo-
niakhaltigem Wasser in schillernden Blittchen, aus Chloroform in
schénen klaren Tafeln und Prismen krystallisirt. Es schmilzt bei
154 —1559; lidngere Zeit mit Kalilauge erwirmt, zerfillt es in
Ammoniak und Benzilsiure.

Verhalten der Benzilsdure gegen concentrirte Schwefel-
siure. Von concentrirter Schwefelsiure wird Benzilsiure bekanntlich
zu einer tief carminrothen Fliissigkeit aufgelost. Mehrere Versuche
zeigten, dass sich bei dieser charakteristischen und sehr scharfen Reaction
auf 2 Molekiile Benzilsdure 1 Molekiil Kohlenoxyd entwickelt. Die mit
concentrirter Schwefelsiure sehr stark verdiinnte Lésung zeigt zwei
Absorptionsstreifen, von denen der stirkere zwischen D und E, nach E
hin liegt, der andere in der Nihe von b, auf der Seite von F. Je nach
der Temperatur, bei welcher das Lésen vor sich geht, entstehen ver-
schiedene Producte. Bei gewdhnlicher Temperatur bilden sich, der
Hauptmenge nach, Substanzen, welche in Wasser unldslich sind; unter
diesen wiederum herrscht eine chloralid-artig constituirte, Benzil-

0
siure-Benzhydrolither, (CGH5)9=C/ \C=(CGH5)2, vor.
\002/
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Sie besteht aus einem weissen, amorphen, ungemein elektrischen
Pulver, schmilzt gegen 100? und giebt mit concentrirter Schwefelsiure
noch die Benzilsiurereaction. Gegen Alkalien, Oxydationsmittel und
finffach Chlorphosphor ist sie dusserst bestindig. Mit Kupferoxyd
erhitzt, liefert sie Benzophenon, mit Natronkalk, Tetraphenyléithan.

Neben diesem Benzilsiure-Benzhydrolither bildet sich, allerdings
in nur sehr geringer Menge, eine schdn krystallisirende Substanz, deren
Zusammensetzung am besten durch die Formel Gz Hy3 Q2 ausgedriickt
wird. Sie schmilzt bei 256—257° und wird durch alkoholisches Kali
in eine bei 2320 schmelzende Sdure verwandelt.

Bei 100° bilden sich aus Benzilsiiure und Schwefelsinre Sulfo-
siuren, deren farblose, wiisserige Lisungen beim Eintrocknen in der
Wirme einen carminrotben Riickstand hinterlassen, der beim Anhauchen
verschwindet, bei gelindem Erwirmen wieder zum Vorschein kommt.
Diese Sulfosiuren sind es, welche der Anflésung von Benzilsiure in
concentrirter Schwefelsiure die charakteristische rothe Farbe ertheilen.
Besonders die Natriumsalze einiger dieser Sduren krystallisiren gut.

" Nach zahlreichen von uns ausgefiihrten Analysen verliunft die
Reaction im Wesentlichen nach folgenden Gleichungen:
2 CuuH1203 + S03—2C0O0—2H;0 = CstzoSO5
2 CuuH;303 + SO3— CO —2H;0 = CmHm,SOG

Die Abspaltung von Koblenoxyd durch concentrirte Schwefelsiure
haben wir auch bei Mandelsiure und Diphenylenglycolsiure
beobachtet; sie scheint, worauf schon v. Pechmann hingewiesen hat,
bei allen «-Oxysiuren stattzufinden.

246. Oscar Jacobsen: Pentamethylbenzo&sdure und Durol-
carbons#ure.

[Mittheilung aus dem chemischen Universitats-Laboratorium zu Rostock. ]
(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
Die auffallenden Umsetzungen, welche ich bei der Einwirkung
kalter, concentrirter Schwefelsiure auf Pentamethylbenzol und Durol

beobachtet hatte!), fanden ibre Analogieen in den spéter untersuchten
Verinderungen, die das Monobromdurol?) und das Pentaiithylbenzol 3)

) Diese Berichte XIX, 1209; XX, 896.
?) Diese Berichte XX, 2837.
3) Diese Berichte XXI, 2814.



