
ungesattigten Affinitaten der Seitenkette des Tropidins Wasser anzu- 
lagern , urn zunachst zum Tropin zu gelangen , welches wie L a d e n -  
b u r g  gezeigt hat mit Tropasaure nnd Salzsaure so leicht in  Atropin 
iibergeht. 

Diesbeziigliche Arbeiten behalte ich mir vor und spreche ich zu- 
gleich Hrn. Dr. A l b e r t  M a r q u a r d t ,  der mich auch bei dieser Unter- 
suchung auf’s Eifrigste unterstutzt ha t ,  meinen besten Dank aus. 

103. C. Gr 8 8  be: Ueber Benzilorthocarbonsiiure. 
(Eingegangen am 1.  Mai.) 

Die Benzilorthocarbonsaure, CsH5 CO.  C O .  CsHa. C O B H ,  tritt, 
wie J u i l l a r d  und ich fanden, in zwei verschiedenen Modificationen 
auf, von denen die eine in weissen und die andere in gelben Kry-  
stallen erhalten wird. Ich habe mich inzwischen wiederholt rnit dieser 
Saure beschaftigt und dieselbe im Laufe des letzten Semesters in Ge- 
meinschaft mit meinem Assisten Hrn. C u r c h o  d ,  zum Gegenstand 
einer ausfuhrlichen Untersuchung gewahlt. Meine Absicht war ,  alle 
Beobachtungen erst spater in einer griisseren Arbeit znsammen zu 
stellen und dann auch die Isomerie in theoretischer Beziehung zu be- 
sprechen. Da nun sowohl V. M e y e r  wie K, A u w e r s  und V. M e y e r  
wiederholt auf die Reobachtungen ron  J u i l l a r d  und mir in ihren 
interessanten stereochemischen Entwickluugen hingewiesen haben, so 
theile ich schon jetzt kurz die Ergebnisse unserer Untersuchung mit, 
soweit sie fur diese theoretisehen Eriirterungen wichtig sind. ohne 
aber auf experimentelle Details sowie auf die analytischen Belege 
einzugehen. 

Alle neueren Beobachtungen bestatigen, dass die o-Benzilcarbon- 
saure zwei bestimmte Formen bildet, welche sich drirch ihre physi- 
kalischen Eigenschaften unterscheiden. C u r c h o d  und ich haben mit 
beiden Modificationen eine Reihe von Liis1ichkeitsbestimmungen aus- 
gefuhrt und da  hat es sich gezeigt, dass die gelbe Modification in 
concentrirtem Alkohol, 50 pCt. Alkohol und Chloroform etwa doppelt 
so reichlich loslich ist wie die weisse, so dass also beide Modifi- 
cationen sich durch Farbe, Schmelzpunkte und Liislichkeit unterscheiden 
lassen. 

Bezuglich des chemischen Verhaltens haben wir dagegen bisher 
keine Verschiedenheiten auffinden kiinnen. Unsere wesentlichsten 
Beobachtungen, welche zur Discussion der Frage,  ob ein Fall von 
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Structurisomerie oder Stereoisomerie vorliegt, dienen kiiniien, sind die 
folgenden : 

1. Bei der Darstellung der o-Benzilcarbonsaure aus der Desoxy- 
benzoincarbonsaure durch Oxydation wird ein Gemenge beider Modi- 
ficationen gebildet und beim Umkrystallisiren aus Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol erhalt man gewiihnlich ein Gemenge weisser und 
gelber Erystalle. 

2. Bei sehr langsamem Krystallisiren und niedriger Temperatur 
lasst sich das  Gemisch, sowie auch die nur aus der gelben Modification 
bestehende Saure rollstalldig in die weisse iiberfiihren. Am besten 
eignet sich als Liisungsmittel hierzu Chloroform. 

3. Die gelbe Modification erhalt man am einfachsten durch Er- 
hitzen der weissen Saure oder des Gemenges beider Sauren wahrend 
einiger Zeit auf 140-150", wobei ein Schmelzen eintritt (die gelbe 
Satire schmilzt bei 141.5", wiibrend die wcisse bei 125-130n fliissig 
wird, aber bei laogerem Erwarmen auf diese letztere Temperatur wieder 
erstarrt, indem sie in die gelbe iibergeht). In schiinen gelben Rry-  
stallen erhalt man die Saure, wenn man sie mit Benzol in einer zu- 
geschmolzenen Riihre einige Zeit auf 160-1 SOo erwarmt und langsam 
erkalten lasst. 

4. Die gelbe wie die weisse Saure besitzen dasselbe Molecular- 
gewicht. Mit Hiilfe der R a o  ult'schen Methode wurden folgende 
Werthe gefunden: 

Berechnet Gefunden 
fur C g  H j  CO . CO . CO H j  . COaH weisse Siiure gelbe Saure 

Moleculargewicht 254 243 2tiO 
Als Liisungsmittel war  Eisebsig benutzt worden. 
5 .  Beim AuflBsen der weisseri wie der gelben Modification in 

Alkalien und kohlensauren Alkalien entstehen gelbe LBsungen. Ver- 
meidet man dabei, sowie beim Ausfallen Erwarmen, so erhalt man 
die urspriinglichen Modificationen zuriick. 

Bei Einwirkung von concentrirter Natron- und Kalilauge liefert 
die gelbe und die weisse Saure dieselbe Benzhydroldicarbonsaure. 

6. Aus den beiden Modificationeri der Benzilcarbonsaure entsteht 
nur ein und derselbe gelbgeflirbte Bethylather vom Schmelzpunkt 71 n. 
Derselbe wurde sowohl aus dem Silbersalz, wie direct aus Saure und 
Alkohol gewonnen und war es bei letzterer Bildungsweise gleichgdtig, 
ob die Aetherificirung bei 1 OOn oder bei miiglichst niedriger Tempe- 
ratur ausgefiihrt wurde. 

7. Aus der  gelben und der weissen Modification erhielten wir 
bei gewohnlicher, wie bei hijherer Temperatur dasselbe farblose bei 
166" schmelzende Acetoxim. Dasselbe hat  die Zusammensetzung: 

c6H5. C O .  C ( N 0 H ) .  CsHaCOzH 
oder C 6 & .  C ( N 0 H ) .  C O .  CgHqC02H, 

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jnhrg XXIII. 8-7 
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und verliert auch beim Erwarmen auf 100° kein Wasser. Es tritt 
also nicht wie bei den beiden Desoxybenzoi'ncarbonsauren Anhydrid- 
bildung zwischen dem Carbnxyl und der Acetoximgruppe ein. Das 
Monoxim lasst sieh in ein Dioxim verwandeln, 

CsHs.  C- C .  CsHq. C O s H .  
II II 

N - 0 - N  
welches ein Moleklil Wasser weniger enthalt, wie das normsle Di- 
oxim. Doch beweist die Zusamrnensetzung der Salze und hether, 
dass bei der Anhydridbildung das Carboxyl nicht in Reaction tritt. 
Das Monoxim liefert mit Phenylhydrazin ein Hydrazon. 

8. Lijst man die gelbe und weisse Modification in der berech- 
neten Menge Natriumcarbonat, so wird sofort durch Phenylhydrazin- 
chlorhydrat dasselbe gelbe Hydrazon gefallt. Die Zusammensetzung 
zeigt, dass ein Carbonyl mit einem Phenylbydrazin in Reaction ge- 
treten ist und dass weiter keine Anhydridbildung stattgefunden hat. 

Um das Auftreten der beiden Modificationen der Benzilcarbon- 
saure zu erklaren, ergeben sich zwei Miiglichkeiten. Dieselben be- 
sitzen entweder eine verschiedene chemische Constitutioii oder es liegt 
ein Fal l  von Stereochemie vor. 

Bekanntlich hat V. M e y e r  ') angenommen, dass die Isomerie von 
Benzil und Iso benzil wahrscheinlich auf Structurverschiedenheit 
beruht. 

0 
'\ 

Cs Hr, C-C . Cs Hs CcHr,. C O .  CO.  CsHj 
Benzil. / 

0 
Isobenzil. 

Er fiihrt als Griinde an ,  dass Benzil gefarbt, das Isobenzil dagegen 
farblos ist und dass ferner Isobenzil als solches nicht mit Hydroxyl- 
amin in Reaction tritt. Man kijnnte in analoger Weise fiir die beiden 
Benzilcarbonsauren folgende Formeln annehmen: 

0 
/ '\ 

\ /  
0 

CsHs. C O .  C O .  C s I l a .  COrH uud CsHs. C-C. CcBqCOzH. 

Dieselben wiirden in befriedigender Weise erklaren, dass die eine 
Saure gefarbt und die andere ungefarbt ist und spricht diese That- 
sache zweifellos zu Gunsten derselben. Dagegen scheinen mir aber 
die anderen Beobachtungen schwierig mit denselben in Einklang zu 
bringen zu sein. Der iiberaus leichte Uebergang der weissen Saure 
in die gelbe und umgekehrt wiirde bei fast allen Reactionen die An- 

l) Diese Berichte XXI, 509. 
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nahrne fortwahrender Umlagerungen bedingen , w a s  bei dem l3enzil 
selbst ja nicht beobachtet ist. Es musste die Diketougruppe, C O .  CO, 

0 
/ \  

0 

und der Atomcomplex, C--C, mit der grassten Leichtigkeit in e h -  
\ 

ander ubergeben. Es ware d a m  schwrr verstiindlich, warum die 
beiderl Sauren nicht auch ewei verschiedene Reihen von Aether 
liefem wiirden, dtt j a  die Diphtalylsaure (Henzildicarbonsaure) einen 
weissen und einen gelben Dimrthylather bildet. Auch die Thatsache, 
dass die weisse und die gelbe Modification sich mit derselben Leichtig- 
keit init Hydroxylarnin und Phenylhydrazin vereinigen , spricbt nicht 
zu Gunsten einer verschiedenen Structur. 

Es scheint mir daher wabrscheinlicher, dass die Isomerie beider 
Modificationen stereochemisch zu erklaren ist nnd zwar entsprechend 
den Anschauungen, welche V. M e y e r  iiber diejenige der Benziloxime 
entwickelt hat. Nimmt man mit diesem Forscher an ,  dass sicb je 
nach der Natur der die Wasserstoffatome des Aethers ersetzenden 
Atome oder Gruppen eine oder mehrere Gleichgewichtslagen 
bilden konnen, so wiirden, wenn man das Benzil in die Benzilortho- 
carbonsaure verwandelt, an Stelle der einen Configuration zwei auf- 
treten, von denen die eine sich wesentlich bei niedrigerer Ternperatur, 
die andere bei hoherer bildet. Verwmdelt man aber die saure 
Garboxylgruppe in die Estergrnppe, CO2 CzHs, so wild der Einfluss 
derselben verringert und es entsteht immrr die dem B e n d  ent- 
sprechende Configuration. Auch wenn ein Carbonyl in eine Oxirn- 
gruppe iibergeht , scheint sich, nach den bisherigen Beobacbtungen, 
vorwiegend nur ein und dasselbe Monoxim der BenzilcarbonsLiire zu 
bilden. Enthalt aber das Beuzil zwei Carboxylgruppen wie in  der 
Diphtalylsaure, so nirnmt der Einfluss der letzteren so zu, dass immer 
nur  die farblose Modification auftritt. Sowie aber die Wirknng der- 
selben durch Ueberfiibren der S I u r e  in die Aether abgeschwacht i3t, 
so werden je  nach den Yersuchsbedingungen zwei ganz verachiedene 
Aether, ein gelber und ein weisser, erhalten, wie dies vollkomrnen 
sicher fur den Methyliither festgestellt ist. 

Es ergeben sich je  nach dem Einfluss der Carboxyle oder d r r  
Estergruppen nur eine oder zwei Modificationen. 

Gefarbte Verbindungen, 
dem Benzil entsprechend. Ungefarbte Verbindungen. 

Gelbe Benzilcarbonsaure Weisse Benzilcarbonsaure 
Beuzilcarbonsiiureather - 

- DiphtalylsLure 

h7 * 
Gelber Diphtalylsduredther Weisser Diphtalylsauremethyliither. 
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Geht man von del  von V. M e y e r  aufgestellten Formel dcis Ben- 
zils I) s u s ,  welche die rlurnliche Lagerong veranschaulicht, so lassen 
sich auch die stereochemischen Formelu obiger Verbindungea ent- 
wickeln. Es bleibt a b w  noch zu ercrtern, ob fur die gefarbte Reihe 
die von V. M e y e r  fiir R e n d  als wahrscheinlich gegebene Confign- 
ration I oder die der Formel I1 entsprechende zu wahlen ist. 

I. 11. 

I 
C 

I 
C 

Obwohl die Griinde, welche V. M e y e r  fur die erste Formel als 
dern Renzil zugehiirig giebt, sehr einleuchtend sind, so diirfte es doch 
wichtig srin, zu versocheii, dieser Frage auch experimentell nlher  zu 
treten. 

Vermuthlich lassen s ich aus der Anhydridbildung Gesichtspunkte 
gewinnen, die dieselbe entscheiden lassen. Bekanntlich haben die 
Acetoxirne der beiden Desoxybenzoi'ncarbonsauren folgende ZuL earnmen- 
setzung: 

cs H5 - c-c 8 2 - C ~  Ha C6HS--OH2-C--CsH4 
II I I1 I 

N-0-CO 
Das Monoxim der Benzilcarbonsiiure enthalt aber die Carboxyl- 

gruppe unverlndert und tritt selbst bei 100" keine Anhydridbildung 
zwischen dernselbeir nud der Gruppe N-OH ein. 

Es weist dies darauf hin,  dass bei den Acetoximeu der Desoxy- 
benzoincarbonsauren ungehinderte Drehung oder eine solche Stellung 
vorhanden ist, dass Wasserabspaltung eintreten kann; dass aber bei 
dem Monoxirn der Benzilcarbonsaore diese freie Drehung aufgehoben 
ist und die relative Stellung der Acetoximgruppe und des Carboxyls 
keine Wasserabspaltung zulasst. 

N -  0-CO 

Bei dem Dioxim der Diphtalylsaure: 

CcHh--C-C- CS H4 

CO-0-N N-0--C 
I II II I 

ist zweimal Anhydridbildung eingetreten. 
Auch bei dem Uebergang der Diphtalylsaure in Anhydrid, welches 

vermuthlich entsprechend der in der Arbeit von J u i l l a r d  und mir 2, 

_____ 

Diese Berichte XXIII, 613. 
3 A m .  Chem. Pharm. 242, 218. 
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entwickelten Ansicht ein Dilacton ist, muss die relative Stellung der 
Carboxyle zu einem oder zwei Carbonylen die Anhydridbildung m6g- 
Iich machen. 

Gerade diese Beobachtungen, dass die Anhydridbildung , welche 
bei freier Drehung immer miiglich sein miisste, nur in einzrlnen Fallen 
und in andern nicht auftritt, scheint mir am besten verstandlich, wenn 
man die Isomerie dcr hier besprochenen Kiirper SO erklbrt, wie dies 
V. M e y e r  fur die Benziloxime entwiekelt hat. Doch will ich nicht 
unterlassen, hervorzuheben , dass ich diese Ansehauung nur als die 
wahrscheinlichste auffasse, da ja das experimrntelle Material 110ch 
nicht geniigend ist, um eine so schwicrige Frage bestimmt entscheiden 
zu kiinnen. 

Auf die Discussion ULer diese stickstoff haltigeu KBrper sowie 
uber die Anscbauungen von H a n t z s c h  uiid W e r n e r  gehe ich natiir- 
lich hier als meiner Arbeit fern liegend nicht ein. 

Ich werde aber meine ZTntersuchung iiber die Carbonsauren des 
Benzils fortsetzen, um womoglich weitere Thatsachen zu finden, welche 
fur diese Eriirterungen von Nutzen sein kiinnen. Hr. H a a s  hat  in 
meinem Laboratorium aus der Tetrachlordesoxybenzoincarbons~ure 
die Tetrachlorbenzilcarbonsiiure dargestellt und gleiehfalls das Auf- 
treten einer gelben und einer weissen Modification beolachtet. Auch 
die Dichlorbenzilcarbonsaure sol1 iu ahnlicher Weise untersucht werden. 

G e n  f. Universitatslaboratorium. 

194. E. A. Schneider:  Einige Beobachtungen uber das Ver- 
halten der Sesquioxydhydrate und einiger Salze des Eisens 

und Aluminiums zu einander. 

(Eingegangen am 5. Mai; mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. W. IVill.) 

Im Folgenden ist eine kurze Uebersicht de3 Verhaltens von Thon- 
erdehydrat gegenuber wasserigen Losungen deu ChIorids, Solfats 
und Nitrats des Eisenoxyds gegeben; desgleichen ist das Verhalten 
des Eisenoxydhydrates gegenuber den wasserigen Liisungen der corre- 
spondirenden Aluminiumsalze in Betracht gezogen. Auch wird das 
eigenthumliche Verhalten der Aluminiumchloridl6sungen gegenuber 
minimalen Mengen Schwefelsaure besprochen. 




