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678. A. Bistrzycki und Louis Mauron:
Anomalien bei der Kondensation von Benzilsiure mit
Benzolhomologen.

(Eingegangen am 8. Oktober 1907.)

Benzilsiure kondensiert sich mit Toluol bei Gegenwart von Zinn-

tetrachlorid leicht zu Diphenyl-p-tolylessigsaure,

(CeHs): C(CsH, .CH3).COOH,

wie Bistrzvcki und Wehrbein?!) gezeigt haben. Die Konstitution
dieser Siture wurde von Bistrzycki und Gyr?) sichergestellt. Gele-
wentlich wurde die Reaktion im unterzeichneten Laboratorium auf
andere Kohlenwasserstoffe, z. B. auf das m-Xylol, iibertragen und voll-
zog sich dabei analog. Als wir aber das Athyl-benzol in Arbeit
nahmen, stieBen wir zu unserer Uberraschung auf einen anderen Reak-
tionsverlauf.

Zunichst lieflen wir die Kondensation nicht in einer Lisung des
reinen (verhiltnismiBig teneren) Athylbenzols vor sich gehen, sondern
in einer Benzollosung desselben, da wir nach friberen Versuchen?)
annahmen, daf} unter diesen Umstanden eine Einwirkung der Benzil-
siure auf Benzol selbst nicht stattfinde (vergl. weiter unten). LEine
Losung von 2 g Benzilsiure (1 Mol.) und 1.2 g Athylbenzol (etwa
1'3 Mol.) in etwa 30 cem krystallisierbarem Benzol wurde nach Zusatz
von 2.3 g Zinntetrachlorid (1 Mol.) eine Stunde im Sieden gehalten.
Das erst gelb, dann rothraun gewordene Reaktionsgemisch wurde
nach dem Erkalten zunichst mit Wasser (zur Entfernung des Zinn-
tetrachlorids), sodann mehrmals mit verdiinnter Sodalésung ausge-
schiittelt. Die alkalische Tésung ergab, mit Salzsiure ibersittigt,
eine zuerst 6lige, bald krystallinisch werdende Fillung, die sich als
ein Gemisch von Diphenyl-essigsiure mit tertifiren Siuren (Athyl-
triphenyl- und Triphenyl-essigsiiure) erwies. Durch Auskochen des-
selben mit Wasser gelang es leicht, die Diphenylessigsiure zu isolieren ¢).
Sie krystallisierte beim Erkalten der filtrierten wiBrigen Losung in
Nadeln vom Schmp. 148—149° aus.

0.1306 g Shst.: 0.3792 g CO,, 0.0637 g HsO.

C;sH;20;. Ber. C 79.24, H 5.66.
Gef. » 79.19, » 5.42.
Silbersalz, C;yH;;0:Ag. Ber. Ag 33.86. Gef. Ag 33.94.

1) Diese Berichte 34, 3080 [1901]. Lies dort Zeile 20 v. o. »Toluol-
schicht« statt »Benzolschicht«.

%) Diese Berichte 37, 657 [1904]. 3) Diese Berichte 36, 145 [1903)].

4) Ich habe diese Beobachtung zuerst gemeinsam mit Hro. Franz v.
Weber gemacht, jedoch erst mit Hrn. Dr. Manron weiter verfolgt. B.
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Auch bHeim direkten Vergleich der Sfiure mit einem Priiparat von
Diphenylessigsiure, das durch Erhitzen von Benzilsiure mit Jodwas-
serstofisinre und Phosphor hergestellt worden war, ergab sich volle
Identitit.

Der Verlauf dieser merkwiirdigen Reaktion ist nicht mit Sicher-
heit aufgeklirt. Sie erinnert sehr an die Beobachtung von Nef?),
nach welcher Benzilsiure, mit oder ohne Zusatz von Wasser oder
Benzol oder Naphthalin aof etwa 200° erhitzt, Diphenylessigséure,
Benzophenon, Wasser und Kohlendioxyd (neben Harz) liefert. Er
erklirt diese Reaktion durch die Annahme, dafl die Benzilsdure im
Sinne folgender Gleichungen zu einem Teil dissoziiert, zum andern
reduziert wird:

(CsHs); C(OH).COOH == (Cs Hs)a C<+ Hy O + COy;
(CsHs)s C<+ H; 0 = (CsHs )y CO + H;;
(CsHs)s C(OH).COOH + Hjy = (Cs Hs); CH.COOH + H, O.

Allein es muBl bemerkt werden, daB nach dieser Auffassung nicht
mehr Diphenylessigsaure entstehen kann, als der Hélfte der anges
wandten Benzilsaure entspricht, wihrend wir bisweilen mehr erhielten,
nimlich bis 1.2 g statt 0.93 g. Meist allerdings betrug die Ausbeute
nur ungefihr 0.7 g Diphenylessigsiure. Dafl es uns iiberdies nicht
gelang, Benzophenon als Nebenprodukt nachzuweisen, sei zwar erwahns,
kann aber — als negativer Befund — gegen die obige Erklarung nicht
geltend gemacht werden. Vermutlich trifft letztere im wesentlichén
doch zu und wird die gelegentliche Mehrausbeute an Diphenylessig-
siure durch Nebenreaktionen bedingt. Aber auch wenn man den
Verlauf der Reaktion im Sinne Nefs deutet, bleibt ibhr Eintreten
uberraschend, wie weiter unten dargelegt werden soll.

Ganz ahnlich war das Ergebnis, als statt Benzol Chloroform als
Lisungsmittel verwendet wurde. Auch hier entstand vorwiegend
Diphenylessigsiure neben kleinen Mengen eines Produktes, das wahr-
scheinlich unreine Athyltriphenylessigsdure war.

Kocht man dagegen Benzilsiure (6 g) mit Zinntetrachlorid (3 ccm)
und Athylbenzol (40 ccm) allein 2—3 Stunden lang und verarbeitet
die Mischung wie oben angegeben, so erhilt man durch Ansduern
der alkalischen Ldsung ein Rohprodukt (6 g), das beim Auskochen?)

1) Ann. d. Chem. 298, 241 [1897].

%) Statt das Rohprodukt mit Wasser suszukochen, scheint es noch zweck-
maBiger, die verdinnte sodaalkalische Losung des ersteren in der Siedehitze
mit Salzsfiure anzusfiuern; dann f8llt die tertifire S@ure in viel reinerer Form
als bald erstarrendes Ol aus, wahrend die Diphenylessigsgure in der heilen
Fltssigheit gelost bleibt. Es geniigt dann, das erstarrte Ol nur noch einmal
mit Wasser auszukochen und aus verdiinntem Alkohol zu krystallisieren, um:
reine Athyltriphenylessigsiure zu erhalten.



mit Wasser nur verhiltnisméBig kleine Mengen Diphenylessigsiaure
(1 g) ergibt und zum gréfiten Teile aus einem in kochendem Wasser
unléslichen Riickstand (3.5 g) besteht, der, aus verdiinntem Alkohol
mehriach umkrystallisiert, sich als reine Athyl-triphenylessigsiure
erweist.

01338 g Sbst.: 0.4097 g COs, 0.0805 g H,O.

Ci3Hyp0,. Ber. C 83.55, H 6.33.
Gef. » 83.51, » 6.68.

Sie krystallisiert in farblosen, zu Aggregaten vereinigten Blattchen
vom Schmp. 212—213°, die in der Wirme in Methylalkohol, Ather
oder Benzol ziemlich leicht 16slich sind. Wie die Triphenylessigsiure
und alle ihre bisher untersuchten Derivate!) lost sich auch die vor-
liegende Siure in konzentrierter Schwefelsiure unter fast quantitativer
Abspaltung von Kohlenoxyd und zwar mit griinlichgelber Farbe, die
beim Erwirmen in Griinorange tibergeht. Die Gasentwicklung war
schon bei 60° beendet. Schwefeldioxyd wurde daneben nicht gebildet.
Endtemperatur 140°%).

0.2198 g Sbst.: 17.9 cem CO (209 701 mm).

C23Hj300; — CO. Ber. CO 8.86. Gef. CO 8.62.

Nun wurde untersucht, wie sich Benzilsiure, mit Athylbenzol fiir
sich (ohne Zinntetrachlorid) gekocht, verhilt. Sie erwies sich nach
einstiindigem Kochen unverindert, nach 4 Stunden war sie teilweise
in Benzilid tibergegangen.

Weiter wurden Versuche unternommen, um festzustellen, ob etwa
Benzol und Zinntetrachlorid allein (ohne Athylbenzol) schon im Stande
seien, Benzilsiure in Diphenylessigsiiure tiberzufiihren.

Benzilsiure, Benzol und Zinntetrachlorid.

Bistrzycki und Herbst?) haben beildufig erwihnt, dafl Benzil-
sdure, mit Benzol und Zinntetrachlorid gekocht, fast quantitativ zu
Dibenzilsiure?), CssHa230;5, anhydrisiert wird. Diese Angabe stiitzte
sich, wie nachtriiglich bemerkt sei, auf zwei Versuche, deren Pro-
dukte gut stimmende Analysenzahlen ergeben hatten. Indessen scheint
das Ausbleiben der Kondensation von Benzilsiure mit Benzol nur auf
einer minderwertigen Beschaffenheit des damals verwendeten Zinn-

1) Vergl. diese Berichte 38, 839, Anm. 1 [1905).

?) Uber die Ausfihrung der Kohlenoxyd-Abspaltung vergl. Bistrzycki
und v. Siemiradzki, diese Berichte 89, 53 [1906].

3) Diese Berichte 86, 145 [1903].

%) Jena, diese Berichte 2, 385 [1869]; Amn. d. Chem. u. Pharm. 155,
82 [1870]; vergl. Klinger und Standke, diese Berichte 22, 1213 [1889].
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chlorids, vielleicht auch auf zu kurzem Erhitzen beruht zu haben.
So oft wir nimlich jetzt eine Lisung von 2 g der Sdure und 1 ccm
frischem Zinntetrachlorid in 30 cem krystallisierbarem Benzol 2—
3 Stunden lang in gelindem Sieden erhielten, bildete sich Triphenyl-
essigsdure, die wir aus dem rotvioletten Reaktionsgemisch, wie
oben fiir die athylierte Siure angegeben, isolierter und entweder durch
das Kaliumsalz') oder besser durch zweimalige Krystallisation aus
Eisessig reinigten. Diphenylessigsiure war daneben nicht nachzu-
weisen. Die Ausbeute an roher Triphenylessigsiure betrug bis zu
2.5 g Ihre Darstellung auf diesem Wege wire zweckmiBiger, als
nach Bistrzycki und Herbst (aus Diphenylchloressigsiiure, Benzol
und Alumiriumchlorid); aber auch diese Methode kann mit dem kiirz-
lich von J. Schmidlin? angegebenen billigeren und auch sehr er-
giebigen Verfahren nicht konkurrieren®).

Die Sachlage ist also folgende: Unter den angegebenen Bedin-
gungen liefert Benzilsiure mit Benzol: Triphenylessigsiure, mit Athyl-
benzol: im wesentlichen Athyltriphenylessigsiure, dagegen mit einem
Gemisch von viel Benzol und wenig Athylbenzol: vorwiegend Di-
phenylessigsiure neben tertiiren Sauren. Diese Wirkung des Ge-
misches beider Kohlenwasserstoffe ist um so auffallender, als der
Ersatz des Athylbenzols durch Toluol nicht den gleichen Erfolg hatte.

Kocht man piémlich Benzilsiure (4 g) mit der #quimolekularen
Menge Toluol (1.6 g) und Zinntetrachlorid (3 g) in Benzollosung
(60 ccm) 5—6 Stunden, so erhilt man ein Gemisch von Triphenyl-
und Diphenyl-p-tolylessigsiure ). Diphenylessigsiure wurde aber da-
neben nicht aufgefunden.

Benzilsdure und n- Propyl-benzol.
In derselben Weise wurde nun die Kondensation vou 5 g Benzil-
siure mit 3 g n-Propylbenzol durchgefithrt unter Verwendung von

1) Elbs und Télle, Journ. f. prakt. Chem., N. F., 82, 625 [1885].

) Diese Berichte 39, 634 [1906].

3) So gern ich die Vorziige des von Schmidlin ausgearbeitoten Ver-
fahrens anerkenne, mochte ich doch bemerken, daB es nicht zutreffend ist,
wenn letzterer behauptet, daB die bisher zur Verfigung stehenden Methoden
die Saure »nicht besonders rein« geliefert hatten. Die nach der Vorschrift
von Herbst und mir bereitete Sgure steht dem nach Schmidlin darge-
stellten Priparat an Reinheit nicht nach, zeigt auch das gleiche Verhalten
beim Schmelzen. B.

4) Dagegen liefert die Kondensation von Benzilsiure mit Phenol in einer
Lisung von Benzol (Bistrzycki und Nowakowski, diese Berichte 34,
8064 [1901]) oder — weit minder gut — von Chloroform einheitliche p-Oxy-
triphenylessigsiure.

Berichte d. D. Chem. Gesgllschaft. Jahrg. XXXX. 261
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3 cem Zinnchlorid und 75 cem Benzol. Kochdauer 1'/4—2 Stunden.
Das aus der Sodalésung mit Salzsiure ausgefillte Rohprodukt ist
eine gelbliche, olige oder harzige Masse (bis 6.5 g), die, in reines
Wasgser gebracht, bald erstarrt. Sie wurde mit Wasser wiederholt aus-
gekocht und der Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. Aus dem
wilrigen Filtrat wurde auch in diesem Falle teils durch Auskrystalli-
sieren, teils durch Ausithern Diphenyl-essigsdure erhalten und
zwar in schwankender Menge, durchschnittlich ungefihr 1 g.

Aus dem Eisessig krystallisierte die p-Propyl-triphenylessig-
sidure?’), (CsHs):C(CeHi.C3H;).CO:H, in mikroskopischen Nadeln.
Nochmals aus Eisessig krystallisiert, wurde sie in langen, noch etwas
gelblich gefarbten Nadeln vom Schmp. 256—257° gewonnen, jedoch
nur in einer Ansbeute von 0.5 g, da die Krystallisationsverluste be-
trachtlich waren.

0.1351 g Sbst.: 0.4132 g CO,, 0.0754 ¢ H,0.

CasHy2 0. Ber. C 83.64, H 6.66.
Gef. » 83.41, » 6.20.

Die Saure lost sich leicht in kaltem Ather, sowie in kochendem
Alkohol, sehr schwer dagegen in siedendem Eisessig.

Beim Verdunsten der mit Sodalésung ausgeschiittelten Benzol-
schicht hinterblieb ein Ol, das aus Alkohol in gelblichen, mikrosko-
pischen Tafeln vom Schmp. 142-—-143° krystallisiert. Sie sind weder
in Sodalésung, noch in Ammoniakwasser léslich. Ihre Natur konnte
bisher nicht aufgekliirt werden wegen der nur geringen zur Verfiigung
stehenden Menge.

Die obige p-Propyl-triphenylessigsiiure spaltet, mit konzentrierter
Schwefelsdure ibergossen, schon in der Kilte Xohlenoxyd ab. Das
entstehende p-Propyl-triphenylcarbinol, (C¢Hs): C(OH). Ce Hi.
CsHi, bildet, aus wenig Eisessig zweimal umkrystallisiert, fast farb-
lose Blittchen vom Schmp. 153—155°.

Benzilsiure und Cumol.

Die Kondensation von Benzilsiure (2 g) mit Cumol (2g) in
Benzollosung (30 ccm) mittels Zinutetrachlorid (1 ccm) lieferte nach
etwa 2-stiindigem Kochen ein Siuregemisch, aus dessen sodaalkalischer
Losung (vergl. bei Athylbenzol) auf Zusatz von verdiinnter Salzsdure
¢in weifler, pulveriger Niederschlag ausfiel. Derselbe war bis auf
etwa 0.1 g in kochendem Wasser lislich. Aus der filtrierten Losung

) Die Parastellung der Propylgruppe ist in Analogie zur Konstitution
der p-Tolyldiphenylessigsaure (Bistrzycki und Gyr, diese Berichte 37,
657 [1904]) anzunehmen.
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krystallisierte reine Diphenyl-essigsiure, die demnach das Haupt-
produkt der Reaktion war. Der unlisliche Teil ldste sich in kalter,
konzentrierter Schwefelsiure unter Kohlenoxydentwicklung, war also
wohl die entsprechende tertiire Siaure (Isopropyl-triphenylessigsiure).

Ein ganz &hpliches Resultat wurde erhalten, als die Reaktion
mit Cumol (30 cem) fiir sich, unter Fortlassung des Benzols, wieder-
holt wurde, wobei auf dem Wasserbade nur 15 Minuten lang erhitzt
wurde, da eine starke Schwarzung auftrat. Auch hier konnte nur
Diphenylessigsaure in reinem Zustande isoliert werden.

Die experimentellen Ergebnisse zusammenfassend, kann man
sagen: Die Benzilsiure zeigt gegeniiber dem Benzol und seinen Mono-
alkylderivaten bei Gegenwart von Zinntetrachlorid eine sehr ver-
schieden groBe Neigung zur Kondensation. Wiihrend sie mit Benzol
und Toluol ausschlieBlich (so weit nachweisbar) die entsprechenden
triarylierten Essigsiuren liefert, reagiert sie mit Cumol fast gar nicht,
sondern wird in diesem Falle in Diphenylessigsiure iihergefiihrt.
Letztere entsteht neben tertidren Sduren auch aus Athylbenzol und
n-Propylbenzol, und zwar wird in diesen Fillen die Bildung der Di-
phenylessigsiure durch Verdiinnung der Reaktionsgemische mit Benzol
begiinstigt.

Freiburg, Schweiz, 1. Chem. Laboratorium der Universitat.

679. J. v. Braun: Bemerkung zu der Arbeit der HHrn.
Grignard und Vignon: Uber die Dimagnesiumverbindung
des Dibrompentans-1.6.

(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Géttingen.]

) (Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

In den Comptes reudus (Bd. 144, S. 1358) haben die HHrn.
Grignard und Vignon vor ganz kurzer Zeit unter dem in der
Uberschrift genannten Titel eine Abhandlung publiziert, von der ich
soeben durch ein Zentralblatt-Referat (Heft 9, S. 681) Kenntnis er-
halte. Die von ihnen darin beschriebenen Versuche — die Bildung
der Magnesiumverbindung des Dibrompentans und die weiteren Um-
setzungen derselben — haben mich insofern interessiert, als sie sich
vollkommen mit Versuchen decken, die ich schon vor mehreren Jahren
begonnen habe, und deren Fortfiihrung mich bis in die letzte Zeit be-
schiftigt hat. Sehr bald nach der Entdeckung der Bereitungsmethode
fir das 1.5-Dibrom- und das 1.5-Dijodpentan fand ich nimlich, daB
diese beiden Halogenkiorper sich von ihrem niederen Homologen mit
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