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207. Heinrich Klinger und Otto Standke:
Ueber das Isobenszil.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 23. April.)

Das Isobenzil ist, nachdem es eine Zeitlang verschollen gewesen
war, durch Klinger wieder aufgefunden und etwas eingehender wie
durch Brigel, seinen ersten Entdecker untersucht worden!). Die
hierbei erhaltenen Resultate gestatteten indessen noch nicht, aunf die
Constitution des Isobenzils einen auch nur einigermaagsen sicheren
Schluss zu ziehen, wenngleich bei kritischer Betrachtung derselben
sich immer mehr und mehr eine Vermuthung aufdringte, die sich nun
auch als richtig erwiesen hat: dass das Isobenzil einem Reductions-
processe seine Entstehung verdanke und eine esterartige Verbindung
sel. Gesprichsweise ist dieser Vermuthung Fachgenossen, so auch
Herrn V. Meyer, gegeniiber von unserer Seite mehrfach Ausdruck
gegeben worden.

Der Eine von uns hat oft und andauernd versucht, der Unsicher-
heit fiber die Constitation des Isobenzils auf experimentellem Wege
abzuhelfen; diese Versuche scheiterten jedoch immer und immer wieder
an der entweder ganz ausbleibenden oder doch nur hichst geringen
Ausbeute von Isobenzil. Sie wurden wieder aufgenommen, als Herr
V. Meyer etwas Isobenzil zu besitzen wiinschte, um dessen Verhalten
gegen Hydroxylamin zu untersuchen, Als Ausbeute aus ca. 800 g Ben-
zoylchlorid und Frucht mehrwéchentlicher Arbeit konnte ihm dann
die von ihm in der betr. Abhandlung genannte Menge iibersandt
worden: 0.2 g2). Damit ist aber auch in seinen Hénden das Menschen-
mdigliche geleistet worden; konnten doch K. Auwers und V. Meyer
mittheilen, dass das Isobenzil unverindert destillire und der Siede-
punkt dem des gewdhnlichen Benzils sehr nahe liege, Polymerie der
beiden Verbindungen folglich ausgeschlossen sei; dass es beim Er-
hitzen mit Methylalkohol und salzsaurem Hydroxylamin auf dem
Wasserbade, ebenso wie mit Aethylalkohol und dem niimlichen Salze
auf 130 — 140° unverindert bleibe, dagegen durch die zuletzt ange-
fihrten Substanzen bei 140 — 150° wenn au¢h nur zum geringen
Theile, in einen stickstoffhaltigen, alkaliléslichen Kérper verwan-
delt werde, der nicht nur seinem Schmelzpunkte nach, sondern auch

1) Diese Berichte XVI (1883) 994; XIX (1886) 1362. Eine vorliufige
Mittheilung @ber die im Folgenden beschriebenen Versuche findet sich in den
Sitzungsberichten der niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde,
Bonn, 1890, 79 fI.

2) Diese Berichte XXI (1888) 809.
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durch Krystallform, Léslichkeit usw. die grisste Aehnlichkeit mit
dem f-Dioxim des Benzils besitze. K. Auwers und V. Meyer
balten es hiernach fiir sehr wahrscheinlich, dass dem Isobenzil die
Formel
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zukommel).

Als wir im Wintersemester 1889/90 uns abermals mit dem Iso-
benzil zu beschiiftigen anfingen, handelte es sich natiirlich fiir uns zu-
erst darum, eine halbwegs sichere und ergiebige Darstellungsweise
aufzufinden. Dieses erste Ziel wurde bald erreicht, zum Theil durch
den Einfluss der Influenzaepidemie, wihrend welcher wir gezwungener-
massen die Erfahrung machten, dass es von grossem Vortheil sei,
dieselbe Geduld wie Brigel zu iiben, d. h. die Priparate in einem
gewissen Zustande einige Zeit sich selbst zu iiberlassen.

Darstellung von Isobenzil

In einem trocknen starkwandigen Kolben wurden 900 g zer-
stossenes 2.5 pCt. Natriumamalgam mit 150 ccm. trocknem Aether
iibergossen und dann nach und nach 100 g Benzoylchlorid hinzugefiigt.
Der mit Riickflusskiihler versehene Kolben stand wihrend dessen in
kaltem Wasser. In den meisten Fillen trat keine, in einigen nur eine
sehr ruhig verlaufende Reaction ein. Nach ungefihr einer Stunde
brachten wir den Kolben auf ein missig erwirmtes Wasserbad, wo-
bei sich die Reaction gewohnlich bemerkbar machte. Wir erhielten
nun den Kolbeninhalt, der vor Feuchtigkeit geschiitzt war, 36 Stunden
hindurch in lebhaftem Sieden. Gasentwicklung haben wir dabei nicht
beobachtet. Die gelb bis gelbbraun gefirbte Losung wurde nach Ab-
lauf der angegebenen Zeit filtrirt, der Riickstand mehrmals mit sieden-
dem Aether ausgezogen. Die vereinigten #therischen Flissigkeiten
durchschiittelten wir, um Benzoésiure und Benzoylcblorid zu entfernen,
andavernd mit Sodalésung nnd destillirten dann den Aether aus ihnen
ab. Der dickflissige, briunliche Riickstand wurde mit méglichst wenig
Aether in eine geriumige Schaale gespiilt und diese im Vacuum einige
Tage sich selbst iiberlassen.

In der dickfliissigen Masse setzten sich in reichlicher Menge Krystalle
ab, die mit Hiilfe von etwas Aether abfiltrirt und gewaschen wurden.
Die Mutterlaugen resp. Filtrate kamen von Neuem ins Vacuum; sie
lieferten nochmals eine wenn auch geringere Ausbeute an Isobenzil.
Aus 100 g Benzoylchlorid baben wir durchschnittlich 8 g davon er-
halten.

L) Vergl. auch Graebe, diesse Berichte XXIII (1890) 1346.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIV. 84
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Das so gewonnene Isobenzil sieht schon fast rein weiss aus. Ks
enthilt noch geringe Mengen des von Klinger beobachteten, bei
242 — 2440 schmelzenden Koérpers!). Durch mebrmaliges Umkry-
stallisiren aus heissem Alkohol und schliesslich aus kaltem Aether
lisst es sich von der hochschmelzenden Verbindung, die darin sehr
schwer 13slich ist, ziemlich leicht trennen.

Das derart erhaltene Isobenzil besitzt die schon friher beschrie-
benen physikalischen Eigenschaften und Léslichkeitsverhéltnisse. Sehr
gut krystallisirt es aus Eisessig, in dem es sich bei gewéhnlicher
Temperatur nur wenig 18st; es scheidet sich daraus in glinzenden
compacten Krystallen ab. Den Schmelzpunkt des Isobenzils fanden
wir jetzt um 39 héher wie frither, bei 1599,

Eine Verbrennung gab folgende Zahlen:

0.2209 g Substanz lieferten 0.6478 g Kohlensiure = 0.1767 g Kohlenstoff
=79.98 pCt. und 0.0985 g Wasser = 0.01097 g Wasserstoff = 4.94 pCt.

Berechnet fir C;H;0 Gefunden
C; 83.79 79.99 79.98 pCt,
Hy 5.00 4.77 496 «

O 15.96 15.24
104.75 100.00

Nach unseren Erfahrungen zersetzt sich das Isobenzil, wenn es
zum Sieden erhitzt wird, theilweise unter Bildung von Benzoésiure-
anhydrid; der Dampf zeigt eine Temperatur von 3300 2).

Fiir die weitere Untersuchung liessen wir uns durch folgende
Ueberlegungen leiten.

Nach den vorliegenden Angaben wird Isobenzil durch Brom resp.
durch Salpetersiure in Benzil und Benzoylbromid, resp. Benzoésiure
gespalten. Dies schien darauf hinzudeuten, dass es aus zwei unter
einander verschiedenen Hilften znsammengesetzt sei, von denen die
eine leicht in Benzil, die andere leicht in Benzo&siure iibergefiihrt
werden kann. Mit andern Worten, das Isobenzil benahm sich bei
diesen Reactionen etwa so, als ob es der Benzoésiureester eines Al-
kohols mit dem Skelett CsHs — C—C—C3H; sel. Wir stellen uns
vor, dieser Alkohol sei durch eine sehr gelinde verlaufende Reduction
aus dem Benzoylchlorid euntstanden und dann sofort durch dber-
schiissiges Benzoylchlorid benzoylirt worden.

1y Diese Berichte XVI (1883) 995.

%) Nach einer gitigen Mittheilung Herrn V. Meyer’s ist Isobenzil bei
345% noch sehr wenig fliichtig, bel 3680 zersetzt s sich sehr bedeutend; eine
Dampfdichtebestimmung scheint daher nicht wohl moglich.
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Wenn sich auch die Angabe Klinger’s, nach welcher das Iso-
benzil durch alkoholisches Kali fast vollstindig in Benzilsdure iiber-
gefiihrt wird1), mit einer solchen Auffassung scheinbar nicht vereinigen
liess, so sprach doch noch ein weiterer Umstand fiir dieselbe. Die
Eigepschaften des bei 242-—2449 schmelzenden Korpers stimmen nim-
lich, soweit sie aus Klinger’s friiherer Verdffentlichung bekannt sind,
auffillig mit denen des Hydrobenzoindibenzoats iiberein, dessen
Bildung bei der in Rede stehenden Reaction an und fiir sich nicht
unwahrscheinlich ist; denn selbst bei Anwendung moglichst reiner
und trockener Substanzen lisst sich die Bildung von Wasserstoff in
einem Gemenge von Natriumamalgam, Aether und Benzoyleblorid kaum
vollig ausschliessen; dadurch ist aber auch Gelegenheit zur Bildung
des Dibenzoats gegeben:

CsH; CO—0—CHGCgH;
4 CeH;COCl+ 6H= | + 4 HC}
CeH; CO—0—CHCsHs

Um festzustellen, ob derartige Reductionen stattfinden, haben wir
uns zuerst mit dem bei 242 — 2449 schmelzenden Korper beschiftigt.
Er besteht in der That aus Hydrobenzoindibenzoat. Durch die
Analyse, durch Vergleichung mit Priparaten, die theils vor Jahren
von Zincke, theils zu dem Zwecke von uns aus Stilbenbromid und
benzoésaurem Silber dargestellt worden waren, durch Verseifung zu
Benzoésdure und Hydrobenzoin, durch Ritckverwandlung des letzteren
in die urspriingliche Substanz wurde dies fiber allen Zweifel erhoben?).

Die Analyse bat pachstehende Zablen ergeben:

0.1540 g Substanz lieferten 0.4490 g COs =0.1225g C = 79.52 pCt.

0.1540 » » » 0.0744 » H,0 = 0.0083 » H = 5.38 »
Berechnet fiir Cp4Hi205(Cq Hs CO)a Gefunden
Css 335.16 79.61 79.52 pCt.
Hsee 22 5.23 5.38 «
(on 63.84 15.16 — <

421.00  100.00

Nach diesem Ergebniss mussten wir uns die Frage vorlegen, ob
nicht das Isobenzil weiter nichts sei, wie Isohydrobenzoindibenzoat,
welches nach Forst und Zincke bei 156° schmilzt und sich auch in
seiner Zusammensetzung nur wenig von der fir das Isobenzil ange-
nommenen unterscheidet (C 79.99 resp. 79.61 pCt; H 4.96 resp. 5.23pCt.)

Vergleichende Versuche zeigten jedoch sofort, wie haltlos eine
solche Apnahme sei. Vor allem haben wir mit dem Isohydroben-

) Diese Berichte XIX (1886) 1863.

2) Bei unserem Versuche setzten sich Stilbenbromid und Silberben-
zoat fast quantitativ zu Bromsilber und Hydrobenzoindibenzoatum; vergl.
Forst und Zincke, Ann. Chem. Pharm. 182, 268, nach deren Vorschrift
wir arbeiteten.

84*
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zoinester und weingeistigem Kali niemals die Violettfirbung erhalten
konnen, die fir das Isobenzil so iiberaus characteristisch ist. Ebenso
weuig gelang die Spaltung in Benzil und Benzo&séiure durch Brom
und durch Salpetersiure, die, wie nene Versuche bestiitigten, bei dem
Isobenzil ungemein leicht und glatt von statten geht.

Verhalten von Isobenzil gegen Salzsiure,

Immer an der Ansicht festhaltend, dass das Isobenzil eine ester-
artige Verbindung sei, versuchten wir, es durch Salzsiiure in seine
niheren Bestandtheile zu zerlegen.

1 g Isobenzil warden mit 20 cem Salzsdure vom spec. Gew. 1.19
4 — 5 Stunden lang aaf 1600 erhitzt. Die Robre enthielt keinen
Druck; ihr Inhalt bestand aus weissen Krystallflittern und einem
gelben krystallinisch erstarrten Oel; die Salzsfiure war farblos ge-
blieben. Die Krystallmasse wurde abfiltrirt, gewaschen und mit
wissrigem Natriumdicarbonat behandelt. Die meisten Krystalle 15sten
sich unter Kohlensiureentwicklung darin auf; die weitere Untersuchung
ergab, dass sie aus Benzoé&siure bestanden; wir erhielten von ihr
— die betreffenden Mutterlaugen waren mit Aether ausgeschiittelt
worden — im Ganzen 0.5 g. Sie zeigte mit conc. Schwefelsiure nur
eine ganz ungemein schwache Rothfirbung, enthielt demnach nur
Spuren von Benzilsiure.

Die gelbe Krystallmasse 16ste sich leicht in Alkohol und Aether;
beim Verdunsten derselben hinterblieben gelbe Prismen und Nadeln,
die die Eigenschaften des Benzils besassen.

Der Versuch wurde mit gleichem Erfolge wiederholt; ein anderes
Mal, als auf 180 — 200° erhitzt worden war, hatte sich neben Benazil
und Benzoésdure ein dliger, nicht krystallisirender Korper gebildet,
der trotz seiner geringen Menge das Krystallisiren des Benzils erschwerte.

Also anch bei dieser Reaction hatte sich das Isobenzil zur Hilfte
in Benzoé&siiure, zur Hilfte in Benzil verwandelt, eip Resultat, welches
uns einigermassen in Verlegenheit setzte. Wir zogen zwar schon jetzt
die folgende Formel fiir das Isobenzil in Betracht.

CH;CO—0—C—CyH;
i
C:H;,C0—0—C—C:H;

ohne uns indessen vollkommen Rechenschaft dariiber geben zu kénnen,

wie unter den von ans eingehaltenen Bedingungen anstatt des alsdann
zu erwartenden Diphenylacetylenglycols

CsH,—C—OH

t
C:H;,—C—OH
sich Benzil bilden konnte.
Der folgende Versuch brachte auch hierfir eine Erklirung.
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Verhalten von Isobenzil gegen alkoholisches Kali

2 g Isobenzil wurden in 50 ccm heissen Alkohols geldst. Auf
Zusatz von 2 g gepulvertem Kalihydrat firbte sich die Fliissigkeit so-
fort dunkelviolettbraun; noch bevor alles Kalihydrat gelést war,
schieden sich aus ihr in solcher Menge glinzende Blittchen aus, dass
sie fast zum Gestehen kam. Durch Zusatz von 50 ccm Wasser zu
dem noch warmen Magma entstand eine klare braune Losung. Bei
weiterem Erkalten begann eine Krystallisation feiner, theilweise in
Kreuzform geordneter Nadeln, die, als sie sich nicht weiter ver-
mehrten, abfiltrirt, mit Wasser, einigen Tropfen verdiinnter Schwefel-
siure und wieder mit Wasser gewaschen wurden. Im Vacuum iber
Chlorcalcium getrocknet, wogen sie 0.65 g.

Sie bestanden aus Benzoin. Wie dieses krystallisirten sie aus
Alkohol und ebenso aus heissem Wasser in langen weissen Nadeln,
die, ebenso wie die nicht umkrystallisirte Substanz, bei 135° schmolzen.
Thre heisse wiisserige Losung féirbte sich auf Zusatz von Alkali violett,
besonders beim Einblasen von Luft; Fehling’sche Ldsung wurde
reducirt; durch Salpetersiure entstand Benzil; durch Benzoylchlorid
das Bepzoinbenzoat, welches bei 125—126° schmolz und aus
Alkohol in langen weissen Nadeln krystallisirte.

Auch die Analyse ergab die fiir Benzoin berechneten Zahlen:

0.2120 g Substanz leferten 0.6158 g COa= 0.1673 g C = 79.22 pCt. und
0.1110 g Hy0 = 0.0124 g H = 5.83 pCt.

Berechnet fiir Ci4H;20s Gefunden
Cua 167.58 79.23 79.22 pCt.
Hi2 12 5.67 5.83 »
Oq 31.92 14.10

211.50  100.00

Das alkalisch-alkoholisehe Filtrat triibte sich auf Zusatz von
Wasser; als dann das freie Alkali in ihm durch Kohlensiure ab-
gesiittigt wurde, schied sich nochmals eine kleine Menge Benzoin aus,
Die davon abfiltrirte Lisung concentrirten wir bei missiger Wirme;
wir gewannen aus ihr durch Ansiuern und Ausschiitteln mit Aether
1.2 ¢ Benzoésiure, die, wie aus ihrem Verhalten gegen concentrirte
Schwefelsiure hervorging, nur Spuren von Benzilsiure enthielt?).

) Bei einem fritheren, oben erwihntenr Versuche erhielt K1. aus 1 g Iso-
benzil 1,02 eines Gemenges von Benzoésiure und Benzilsiure, welches an
letzterer sehr reich war. Er schloss daraus, dass sich [sobenzil fast voll-
stindig in Beuzilsdure verwandelt haben miisse (1 g Isobenzil = 1.08 Benzil-
siure). Da aber, wenn Isobenzil zur Hilfte in Benzilsiure, zur Hilfte in
Benzoésiure fbergeht, aus 1 g 1.12 g Siuregemisch entstehen, und da die
Reaction nicht vollstindig glatt verlaufen war, so ist wohl diesem Versuche
damals eine zu grosse Beweiskraft beigelegt worden.
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Durch diese Versuche war fiir uns die Frage nach der Con-
stitution des Isobenzils beantwortet. Es ist das Dibenzoat eines
Diphenylacetylenglycols, Tolallyldibenzoat

CsH;C—O0—COCHs
I
C:H;C—0—COCgH;

Beim Verseifen lagert sich das Diphenylacetylenglycol
(Tolanglycol) in Benzoin um:

CsH;:C—0OH C:H;CH—OHn
I — |
CsH;C—OH CsH;CO

Auch das Verhalten des Isobenzils gegen Brom und Salpetersiure
ist nun ohne Weiteres verstindlich. Nicht so die Spaltung in Benzil
und Benzoésdure durch Salzsiure. Doch auch hier verschwindet die
Schwierigkeit einer Erklirung, da wir durch giitige Privatmittheilung
des Herrn Dr. Klingemann wissen, dass das Benzoin beim Er-
hitzen mit Salzsiure zum grossten Theil in Benzil verwandelt wird.

Das Moleculargewicht des Isobenzils entspricht gleichfalls der von
uns aofgestellten Formel. Herr Privatdozent Dr. Pulfrich war so
freundlich, es nach der Raoult’schen Methode zu bestimmen, wofiir
wir ihm besten Dank sagen. Er theilte dariiber das Folgende mit:

Losungsmitttel Benzol. Bei I Erstarrungspunkt 5.53°% bei IT und
III 5.526°.

I. Gewicht des Benzols L == 26.33 g; gel. Substanz P = 0.3028 g;
Const. T = 46 Erstarrungsp. E = 5.400; woraus Erniedrig. C = 0.130,

Mol. Gew, = 1100 B a9q

L C
I I = 28.50; P = 0.5952; E = 5.280; C = 0.246; M = 391.
IIL. L = 28,40; P = 1.0820; E = 5.09%; C = 0.436; M == 404.

Ber. fir C14H1p02(COCsHs)a Gefunden
419 398 391 404

‘Wir haben schliesslich auch nach K. Auwers und V. Meyer’s
Vorschrift salzsaures Hydroxylamin bei Gegenwart von Alkohol
auf Isobenzil einwirken lassen. Vorher iiberzengten wir uns aber
davon, ob nicht Alkohol allein auf Isobenzil einwirke. In der That
wird Isobenzil bei andauerndem Erhitzen mit Alkohol auf 1800 in
Benzoésiureiithylester und wahrscheinlich Benzoin und Benzoinbenzoat
verwandelt. Bei 11stiindigem Erhitzen von Isobenzil mit Alkohol und
salzsaurem Hydroxylamin blieb der grosste Theil des Isobenzils un-
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verindert; auch hier war Benzoésiureiither entstanden; dem stickstoff-
haltigen Korper, welcher nach K. Auwers und V. Meyer §-Benzil-
dioxim ist, sind wir bei unserem Versuche nicht begegnet.

Isobenzil aus Tolanbromid und Silberbenzoat darzustellen,
ist uns trotz mehrfacher Versuche nicht gelungen.

Ueber die Reduction von Isobenzil soll demnéchst berichtet werden.

208, Heinrich Klinger und Ludolf Schmitz:
Ueber Dibutyryl und Divaleryl.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Bingegangen am 23. April.)

V. Meyer!) hat bereits darauf hingewiesen, dass das sogenannte
Dibutyryl von Freund?) und das Divaleryl von Briihl %) ebenso
wenig wie das Isobenzil als Diketone betrachtet werden diirfen, da
auch ihnen die fiir die letzteren so charakteristische intensiv-gelbe
Farbe fehlt und das Dibutyryl nach Minchmeyer’s Versuchen?)
nur ein Monoxim der Formel CgHj4sO(NOH) zu bilden vermag.
Nachdem das Isobenzil als Ester eines Glycols erkannt war, durfte
auch fiir das Dibutyryl und Divaleryl eine dhnliche Constitution vor-
ausgesetzt werden. Zur Priifung dieser Annahme haben wir einige
Versuche angestellt, die, wenn sie auch noch keineswegs abgeschlossen
sind, doch schon jetzt ganz klar die Richtigkeit des von V. Meyer
Ausgesprochenen erkennen lassen.

Darstellung von Dibutyryl

‘Wir verfuhren im Wesentlichen nach Miinchmeyer’s Vorschrift %),
150 g reines Butyrylehlorid (die Buttersiure war aus normalem Aethyl-
butyrat gewonnen worden) wurden in der ca. 5fachen Menge trocknen
Aethers geldst. Nach und nach kamen 40 g feinen Natriumdrahtes
hinzu. Die zuweilen heftig werdende Reaction liess sich durch Ein-
stellen des Kolbens, der mit einem Schwefelsiureschutzrohr versehen
war, in kaltes Wasser leicht missigen. Das Kochsalz fiel als weisses

1 Diese Berichte XXI (1888), 809; Anmerk.
2) Ann. Chem. Pharm. 118 (1861), 33.

3) Diese Berichte XII (1879), 153.

4) Diese Berichte XIX (1886), 153, 1845.

% Diese Berichte XIX (1886), 1846.





