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$00. H. Bickel: Ueber Derivste der Diphenylessigssui'e und 
der Bensilsiiure. 

(Eingegangen am 13. Juni.) 

Auf Verankssung von Hrn. Professor G r a b e  habe ich eine 
Arbeit begonnen, um von der Diphenylessigsaure oder der Benzilsaure 
aasgehend die bisher unbekannte Diphenylmalonsaure darzustellen. 
Zu diesem Zwecke habe ich versucht, die Diphenylchloressigsaure in 
Diphenylcyanessigsaure zu verwandeln. Hierbei bin ich bis zur Dar- 
stellung des Aethers der letztern Saure 

gelangt, jedoch ist es mir bisher nicht gegliickt, aus diesem die 
Diphenylmalonsaure zu gewinnen. 

Im Laufe dieser Untersuchung habe ich eine Reihe neuer Ver- 
bindungen erhalten, von denen einige kiirzlich von K l i n g e r  und 
S t a n d k e  *) beschrieben wurden. Ich theile die von mir erhaltenen 
Resultate in soweit mit, als sie Neues enthalten oder die Angaben der 
genannten Chemiker erganzen. 

E s t e r  d e r  Diphenylchloressigslure.  

Den Aethylather dieser Saure habe ich nach 2 Methoden dargestellt. 
Erstens aus dem Diphenylchloressigsiurechlorid, (C, HS)a C C1 C 0 C1, 
durch Behandeln mit Alkohol in der Kiilte und zweitens durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf den Aethylather der Bensilsaure. 

Nach beiden Methoden habe ich ihn vollkommen rein erhalten, 
und entsprechen die bei der Analyse gefundenen Zahlen folgender 
Formel: (C6H5)aCC1C02CaH5. 

Er ist in Alkohol, Aether und Chloroform l6slicb und krystallisirt 
aus leteerem Lbsungsmittel in tafelfirmigen Krystallen , welche bei 
43 - 44 0 C. schmelzen. 

C N  E s t e r  d e r  D i p  h en y lc y an e s s i gs li ur e, (c6 H5)4 C<c Oa a. 
Man gewinnt diesen Aether aus dem Diphenylchloressig8iiure- 

Ethylester beim Erhitzen auf 120 - 1300 C. mit Cyanquecksilber 
wiihrend 24 Stunden. Man zieht den Kiirper mit Chloroform aus und 
erbillt ihn nach dem Abdestilliren des letzteren und Umkrystallisiren 
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aus Alkohol in Form von gelblich gefiirbten Tafeln, welche bei 590 
schmelzen. 

Ich habe eine grosse Anzahl Versuche angestellt, um diesen Aether 
in Diphenylmalonsaure zu verwandeln. Hierbei trat aber immer Kohlen- 
saureabspaltung ein und es wurde entweder Diphenylessigsaore oder 
Diphenylessigsaureamid erhalten. Das Auftreten letzterer Verbindung 
beweiat, dass die Cyangruppe rerwandelt wird, dass aber die Diphenyl- 
malonsaure oder deren Aminsaure wenig bestandig sind. 

Umwand lung  d e r  D ipheny lch lo res s igsau re  i n  
T e t r a  p hen y 1 b e r n  s t e i ns iiur e. 

Ich habe den Aether der Diphenylchloressigsaure benutzt, um zu 
der Tetraphenylbernsteinsaure zu gelangen. Zu diesem Zwecke wurde 
der erstere mit molecularem Silber auf 1 40-130° wahrend 12 Stunden 
erhitzt und darauf mit Chloroform ausgezogen. Es wurde so ein 
Aether erhalten, der nach dem Reinigen bei 88-890 schmolz und 
dessen Analyse der Formel: 

entsprach. Durch Verseifen mit Kali hat sich daraus eine Saure ge- 
bildet, welche in Wasser unliislich, in Alkohol und Aether leicht 16s- 
lich ist und bei 260-262O unter Zersetzung schmilzt. Wie aus der 
Analyse hervorgeht , ist dieses die bisher unbekannte Tetraphenyl- 
bernsteinsaure , deren Nitril kiirzlich von A u w e r  s und V. Me y e r  1) 
erhalten wurde. 

D ip  h eny 1 c h l  o re  ss igsa u r e  c h l o  ri d , (CS H& C C1. C 0 CI. 

Da ich in vollkommener Uebereinstimmung mit K l inge r  und 
S t a n d k e  gefunden habe, dass die Angabe von C a h o u r s  iiber Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzilsaure unrichtig ist, habe 
ich meine Aufmerksamkeit auf die Darstellung des Dichlorides ge- 
richtet. Dasselbe wurde leicht durch Vermischen von Benzilsiiure mit 
2 Molekiilen Phosphorpentachlorid und Erhitzen des Gemisches im Oel- 
bade auf 1 20-130° erhalten. Nachdem sich das Phosphoroxychlorid 
verflichtigt hatte, wurde die Masse in kaltes Wasser gegossen, worin 
sie bald fest wird. Bus Ligroi'n krystallisirt das Dichlorid in Form 
grosser farbloser Krystalle, welche bei 50 0 schmelzen. Gegen kaltes 
Waeser ist es recht bestandig und lost sich nur nach und nach in 
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demselben beim Kochen unter Rildung von Benzilslure auf. Wie 
schon oben angegeben, wird es von Alkohol in der Kalte in Diphenyl- 
chloressigHther verwandelt. Beim Erhitzen bildet sich dagegen Benzil- 
saureather. Selbst rnit Natriumallroholat ist es mir nicht gelungen, 
den Benzilsaurediathylather zu gewinnen. In atherischer L6sung rnit 
gasformigem Ammoniak behandelt, entstand das Amid der Diphenyl- 
chloressigsaure, welches bei 1150 schmilzt und sich beim Eochen rnit 
Wasser in Benzilsaureamid verwandelt. Wie Kl inge r  und S t a n d k e  
fand ich den Schmelepunkt des letzteren bei 1540. 

E s t e r  d e r  Benzi lsaure.  

In Uebereinstimmung mit J e n a  und abweichend von den Angaben 
von Kl inge r  und S t a n d k e  habe ich den Methyl- und Aethyliither 
durch Auflosen der Benzilsaure in dem betreffenden Alkohol und 
Einleiten von Salzsauregas in der Ealte dargestellt. Nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols und Behandeln rnit kohlensaurem Natron 
wurden die Aether vollkommen chlorfrei erhalten und gaben bei der 
Analyse Zahlen, die den berechneten vollkommen entsprechen, obwohl 
die so dargestellten Verbindungen sich als schwierig zu krystallisirende 
Oele abscheiden. Sie lassen sich dagegen rnit Hiilfe einer geringen 
Menge aus dem Silbersalz dargestellten festen Bethers gleichfalls in 
den krystallisirten Zustand iiberfiihren. Aus diesen Aethern, in dem 
nicht krystallisirten Zustande, der den Analysen nach nur durch sehr 
geringe Verunreinigungen bedingt sein kann, habe ich sowohl durch 
Fiinffachchlorphosphor die Aether der Diphenylchloressigsaure, sowie 
durch Acetylchlorid diejenigen der Acetylbenzilsaure erhalten. 

OCOCH3 Der Aethylather, ( C C H ~ ) ~ C < ~ ~  CaH5 , schmilzt bei 650, der 

entsprechende Methylather bei 1220. 

Beide Aether liisen sich in concentrirter Schwefelsaure rnit orange- 
gelber Farbung, welche beim gelinden Erwarmen in die rothe der 
Benzilsaure umschlagt. 
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