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suchen leicht unter Kohleneiiureabspaltung in Acetopropylalkohol 
iiber. Ferner verliiuft dann die Einwirkung von Aethylenbromiir auf 
Nahiomacetessigester nnter P e r  kin’s Bedingungen, wie im vorans 
zu ervarten, ganz Phnlich, wie jene von Trimethylenbromiirl) und 
nicht verschieden wie F r e e r  und P e r k i n  annehmen. In beiden 
F a e n  entsteht dabei keiue ringf6rmige Verkettung der Kohlenetoff- 
atome, sondern es tritt ein Sauerstoffatom dazwischen. 

Noch miichte ich hervorheben, dass sowohl das Dihydromethyl- 
furfuran, als auch das Trihydromethylenfnrn sich lebhaft mit 
Phenylhydrazin verbinden, wobei dasselbe Product entsteht, wie bei 
der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetopropylalkohol. Ver- 
gleichen wir die empirische Formel dieser Phenylhydrazinverbindnng 
mit der von den beiden Anhydriden des erwiihnten Alkohols, so hat 
es den Anschein, als wPre das Sauerstoffatom durch die Gruppe 
= N-NHCeHs ersetzt worden, gerade wie es bei Ketonen uod Al- 
dehyden der Fall ist, obwohl diese Anhydride keines von beiden sind. 
Wie en diesen wird sich das Phenylhydrazin auch zu andern S a e r -  
stoffverbindungen verhalten , in welchen das Sauerstoffatom in iihn- 
licher Weise gebunden ist, und man kann daher die Bildung solcher 
entsprechender Verbindungen mit Phenylhydrazin nicht mehr als 
entscheidenden Beweis fiir die Keton- oder Aldehydnatur eines Sauer- 
stoffatoms ansehen. 

Ganz iihnlich wird es sich mit dem Hydroxylamin verhalten. 
Miinchen, den 24. April 1889. 

246. H. K l i n g e r  und 0. Standke: Zur Kenntniee der 
Benzilaaure und ihrer Derivate. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Ueber Derivate der BenzilsPore ist bis jetzt fast nichts bekannt 
gewesen. Zwar sind ausser einigen benzilsauren Salzen auch der 
Bethylather, das Chlorid und ein Anhydrid , die sogenannte Dibenzil- 
siiure beschrieben worden, jedoch erwiesen sich uns die Angaben iiber 
diese drei Verbindungen a h  vollkommen unrichtig, so dass thatsiichlich 
von der interessanten SBure ausser vier Salzen auch nicht ein einziger 
Abkiimmlmg dargestellt war. 

1) Diese Berichte XIX, 2557. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 79 



Seit einiger Zeit sind wir rnit der niiheren Untersuchung der 
Benzilsiiure beschiiftigt; in dieser vorliiufigen Mittheilung miichten wir 
die bis jetzt erhaltenen Resultate wenigstens in  ihreii Hauptziigen 
skizziren. 

Wir haben die Benzilsiiure nach dem friiher von Kl inge r  be- 
achn’ebenen Verfahren dargestellt, welches zur Bereitnng griisserer 
Mengen bequemer zu sein scheint, wie das Verschmelzen von Benzil 
rnit Kalihydrat. Die von uns benutzte Siiure war stets aus dem krystal- 
lisirten, in Kalilauge schwer liislichem Kalisalze (c6 H5)2 C (0 H) C 0 2  R 
erhalten worden und schmolz bei 149 -1500. 

A c e t y 1 be n zi  l a  Bur e, (c6 H& C (0 cz H3 0) c OaH, durch Erhitzen 
von Benzilsaure rnit Essigsaureanhydrid dargestellt, krystallisirt aus 
Eiseseig in feinen weissen oder cornpacten durchsichtigen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 980. Durch Erhitzen auf 100-llOo oder durch Er- 
wiirmen rnit wlsserigen Alkalien geht sie sehr leicht in Benzil- 
slure iiber. 

E s t e r  d e r  Benzilsi iure.  Von ihnen ist vermeintlich der Aethgl- 
ester bekannt , welchen J e n a durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in alkoholische Benzilsiiure erhalten zu haben glaubt und als nicht 
destillirbares, nach Pfefferminee riechendes Oel beschreibt. Auf diese 
Weise lassen sich jedoch Ester der Diphenylglycolsaure nicht erhalten ; 
dazu ist es niithig, die Salze rnit Halogenalkyl zu behandeln. 

Ben zi  1 s Pure m e t h y 1 e s t e r  , Clz  HI^ C ( 0 H )  C 02 CH3, aus dem 
Kaliumsalze und Jodmethyl dargestellt, zeichnet sich durch grosses 
Krystallisationsvermogen aus. Nach Messungen, die. unter Leitung des 
Hrn. Prof. C. H i n t z e  durch Hrn. E. Jenssen  ausgefiihrt worden sind, 
krystallisirt er monosymmetrisch ( a  : b : c = 1.89478 : 1 : 1.4174; 
@ = 760 25l). 

Benzi lsaurei i thylester ,  C ~ ~ H I O ( O H ) C O ~  C2H5, aus dem 
Kaliumsalze und Jodiithyl erhalten, krystallisirt in spriiden, gestreiften 
Prismen und Nadeln und schmilzt bei 34O. 

Benz i l sau rebenzy les t e r ,  ClzHlo(0 H)COz  C7H7, aus dem 
Kaliumsalze und Benzylchlorid, krystallisirt monosymmetrisch (a : b : c 
= 0.58494 : 1 : 0.43101; /3 = 580 Sf). 

Selbst gegen eiedendes Anilip erwiesen sich die Ester als 
iiuaserst bestiindig. Der auf solche Weise behandelte Methylester 
war nach Zusammensetzung , Schmelzpunkt und Art des Krystal- 
lisirens scheinbar ganz unreriindert geblieben; krystallographische 
Messungen jedoch ergaben , dass er jetzt asymmetrisch krystallisirte 
(a:  b : c = 0.51312: 1 : 0.76642; a = 75O 7’ 30”; fi  = 960 41’ 40”; 
y = 790 54’ 40”; A = 730 32’; B = 990 36’ 40”). Mit Unter- 
suchuug dieser Verhaltnisse sind wir noch beschaftigt. 

D i p  h en y1 an i 1 id  o e s s ig  s a u r e , ((26 H& c (N H C6 H5 ) C Oa H. 
\Venn man versucht , die Benzilsaureester wie J e n  a darzustellen, so 

Er schmilzt bei 74-i5O. 

Schmelzp. 75-760. 
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erhalt man ststt ihrer im Wesentlichen E s t e r  der D ipheny lch lo r -  
ess igsaure:  
&HloC(OH)COaH + CaH50H + HCl = CiaHioCClC02C2H5 + 2HzO. 

Wir haben dieselben nicht krystallisirt und in Folge dessen nicht 
d l i g  rein erhalten; doch gelang es leicht, aus ihnen durch Anilin 
Diphenylanilidoessigester zu gewinnen. Die entsprechende Saure wird 
aus ihren Salzen i n  weissen, mikroskopischen Nadeln abgewhiedeo. 
In Wasser 16st sie sich nur sehr wenig; beim Umkrystallisiren aus 
Alkohd oder Benzol erleidet sie leicht Zersetzung. Sie schmilzt unter 
Braunung bei 168", nachdem sie vorher stark zusammengesintert ist. 
Ihr Silbersalz ist sehr unbestandig. I n  kalter concentrirter Schwefel- 
siiure lbst sie sich mit gelblicher Farbe; beim Erwarmen Grbt sich 
die Losung pliitzlich carminroth. 

D i p h e n y l a n i l i d o e s s i g s a u r e m e t h y l e s  t e r ,  
Cis Hi0 C ( N  H C6 H5) C 0 2  C H3, 

krystallisirt monosymmetrisch ( a  : b : c = 2.21390 : 1 : 1.74648; 
6 = 720 22') ond schmilzt bei 106-107°. 

D i p h e n y l a n i l i d o e s s i g s a u r e i i t h y l e s  t e r ,  
Cia Hi0 C ( N  €3 Cs H5) C Oa Ca Hg, 

schmilzt bei 114-115O; die Krystalle waren wegen briichiger und 
gerundeter Flbhen nicht messbar. - Auch diese Ester liessen sich 
durch siedendes Anilin nicht in Anilide verwandeln. 

Verhal ten de r  B e n z i l s a u r e  beim E r h i t z e n  und g e g e n  
Phosphorsau reanhydr id .  

co-0 Benzi l id ,  (C6HJ)B = C<o--,c>C = (C6HS)Z. 
Nach J e n a  sol1 sich bei langerem Erhitzen von Benzilsaure auf 

1800 Dibenzi lsaure,  C ~ ~ H a z 0 5  = 2 (C6Hg)a C(0H)COzH - HaO, 
neben Aethyldibsnzo'in, Benzophenon und anderen Producten bilden. 
Bei wiederholten Versuchen ist es uns niemals gelungen, die sogenannte 
Dibenzilsaure auf diese Weise darzustellen; vielmehr zerfiel unter den 
angegebenen Bedingungen die Benzilsaure der Hauptmenge nach stets 
in  Wasser, Kohlenoxyd und Benzophenon: 

CizHioC(0H)COaH = ClzHloCO + CO + H20, 
wiihrend ein kleiner Theil in eine schwarzrothe, harzige Substanz 
verwandelt wurde, aus der sich krystallisirte Producte nicht isoliren 
liessen. 

Beim Behandeln von Benzilsaure mit Phosphorsaureanhydrid ent- 
steht nach J e n a  gleichfalls Dibenzilsaure, und zwar sehr wahrscheinlich 
neben Benzil. Nach unseren Versuchen entwickelt sich auch hierbei 
Kohlenoxyd und bildet sich ein rothbrauner harziger Korper, welcber 
jedenfalls nicht aus Benzil besteht. Durch ihn wird das Krystallisiren 
nnd Reinigen der Dibenzilsaure sehr erschwert. Da diese Verbindung 

79 * 
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die Eigenschaften einer Siiure nicht besitzt, und ihrer Zusamrnensetzung 
und ihrem Verhalten nach vollkommen dem Glycolid und Lactid ent- 
spricht, schlagen wir fiir sie den Namen Benzi l id  vor. Das Benzdid 
beeitzt die Formel (& H2o 0 4 ;  es schmilzt bei 1960; aus Alkohol 
krystallisirt es in langen, weissen Nadeln, aus Benzol in prachtvollen, 
nsch Jenssen quadratischen Prismen (a: c = 1 :0.99281) von der 
Zueammensetzung C28 Ha0 Or, c6 H6, welche sehr schnell verwittern, 
dabei aber ihre Form bewahren. Durch Acetylchlorid wird Benzilid 
nicht mgegriffen, durch alko holisches Kali sehr leicht in  Benzilsaure 
zuriickverwandelt. In concentrirter Schwefelsaure lost es sich mit 
intensiv carminrother Farbe, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. 

E i n w i r k u n g  von fi inffach Ch lo rphosphor  auf  Benzil-  
saure.  Nach C a h o u r s erhiilt man hierhei BenzilsSurechlorid, 
(c6 H& C (0 H) c 0 CI a18 eine bei 270 siedende Fliissigkeit. Dass ein 
derart constituirtes Chlorid sich unzersetzt deetilliren lasse, ist wenig 
wahrscheinlich; nach unseren.Versuchen hat denn auch die von C ah  o urs 
untersuchte Fliissigkeit aus einem Gemenge von Benzophenon und 
Benzophenonchlorid bestanden. Bei der in Rede stehenden Reaction 
bildet sich neben dem Chlorid der Benzilaaure auch das der Diphenyl- 
chloressigsaure; bei der Destillation zersetzen sie sich in angedeuteter 
Weise. Aus letzerem haben wir, neben einem noch nicht naher unter- 
suchten Anilid die ohen beschriebene D i p  h en y l a n  i 1 i d  o e s s ig  siiu r e 
dargestellt. Durch Verreiben der Chloride rnit kohlensaurem Ammoniak 
erhielten wir 

Ben z i 1 s a u r e  am i d , (c6 &)a c (0 H) c 0 N H2, welches aus ammo- 
uiakhaltigem Wasser in schillernden Blattchen, aus Chloroform in 
schonen klaren Tafeln und Prismen krystallisirt. Es schmilzt bei 
154-1550; llngere Zeit mit Kalilauge erwarmt, zerfalt ea in 
Ammoniak und Benzilsaure. 

Verha l t en  d e r  Benz i l sau re  gegen concen t r i r t e  Schwefel-  
sa ure. Von concentrirter Schwefelsaure wird Benzilsaure bekanntlich 
zu einer tief carminrothen Fliissigkeit aufgelost. Mehrere Versucbe 
zeigten, dass sich bei dieser charakteristischen und sehr scharfen Reaction 
auf 2 Molekiile Benzilsaure 1 Molekiil Kohlenoxyd entwickelt. Die mit 
concentrirter Schwefelsaure sehr stark verdiinnte Losung zeigt zwei 
Absorptionsstreifen, von denen der starkere zwischen D und E, nach E 
hin liegt, der andere in der Nahe von b, auf der Seite von F. J e  nach 
der Temperatur, bei welcher das Lijsen vor sich geht, entstehen ver- 
schiedene Producte. Bei gewohnlicher Temperatur bilden sich , der 
Hauptrnenge nach, Substanzen, welche in Wasser unloslich sind; unter 
diesen wiederum herrscht eine chloralid-artig constituirte, Benzi l -  

0 
s a u r e- B e n z h y d r o 1 a t  h e r, (c6 H& = c ’ ‘ w = ( c , H ~ ) ~ ,  vor. 

‘COa’ 
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Sie besteht aus einem weissen, amorphen , ungemein elektrischen 
Pnlver, achmilzt gegen 1000 und giebt mit concentrirter SchwefelsEure 
noch die Benzilsiiurereaction. Gegen Alkalien, Oxydationsmittel und 
fiinffach Chlorphospho r ist sie ausserst bestiindig. ,Mit Kupferoxyd 
erhitzt, liefert sie Benzophenon, mit Natronkalk, Te t r apheny l l i t han .  

Neben diesem Benzilsaure-Benzhydrolather bildet sieh, allerdings 
in nur sehr geringer Menge, eine sch8n krystallisirende Substanz, deren 
Zusammensetzung am beaten durch die Formel Car HIS Oa ausgedriickt 
wird. Sie schmilzt bei 256-2570 und wird durch alkoholisches Kali 
in eine bei 2320 schmelzende Saure rerwandelt. 

Bei 100° bilden sich aus Benzilsjiure und Schwefelsaure Sul fp  
sauren, deren farblose, wasserige Losurigen beim Eintrocknen in der 
Warme einen carminrothen Riickstand hinterlassen, der beim Anhauchen 
verschwindet , bei gelindem Erwarmen wieder zum Vorschein kommt. 
Diese Sulfosauren sind es, welche der Auflijsung von Benzilsaure in 
concentrirter Schwefelsaure die charakteristische rothe Farbe ertheilen. 
Besonders die Natriumsalze einiger dieser Sauren krystallisiren gut. 

Nach zahlreichen von uns ausgefiihrten Analysen verltiuft die 
Reaction im Wesentlichen nach folgenden Gleichungen : 

2 ClJIlaO3 + 5 0 3 - 2  CO-2 Ha0  = CasHaoS05 
2 C14Hia03 + so3- C 0 -2 Ha0  = C&?H~OSOS. 

Die Abspaltung von Kohlenoxyd durch concentrirte Schwefelsliure 
baben wir auch bei M a n d e l s a u r e  und D i p h e n y l e n g l y c o l s a u r e  
beobachtet; sie scheint, worauf schon v. P e c h m a n n  hingewiesen hat, 
bei allen u - Oxysauren stattzufindep. 

248. 0 s  oar J a o o b s en: PentamethylbenzoZSsiiure 
oarbonsiiure. 

m d  Dmol- 

[Mittheilung aus dem chemischen Universitirts-Laboratorium zu Rostock. 3 
(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. W. Will.) 

Die auffallenden Umsetzungen, welche ich bei der Einwirkung 
kalter, concentrirter Schwefelsiiure auf Pentamethylbenaol und Durol 
Leobachtet hatte'), fanden ihre Analogieen in den spiiter untersuchten 
Veriinderungen, die das Monobromdurol und das Pentaathylbenzol3) 

'1 Diese Berichte XIX, 1209; XX, S96. 
9) Diese Berichte XX, 2537. 
3) Diese Berichte XXI, 2814. 


