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678. A. Bistrayoki und Louie Mauron: 
Anomalien bei der Kondeneation von Bensileiiure mit 

Benzolhomologen. 
(Eingcgangen am 8. Oktober 1907.) 

Benzilsaure kondensiert sicli xnit Toluol bei Gegmwnrt voo Zinn- 
tetrwhlorid ieicht zii Diphenyl-p-tolylessigsaure, 

wie B i s t r z y c k i  und W e h r b e i n  I) gezeigt haben. Die Konstitution 
cliesrr Siiure wurde von 11 is t,r z y ck i untl C; y r ') sichergestellt. Gele- 
gentlich wurtle die Reilktion in1 unt.rrzeichrieten Lnborntorinni :tiif 

iintlrre Kohlenwasserstoffe, z. B. nuf dns m-Xylol, iibertragen untl voll- 
zog sich dabei analog. -41s wir aber d n s  A t h y l - b e n z o l  in Arbeit 
nahmen, stieBen wir zii iinserer Cberrnschung nnf eirien anderen Reiik- 
tionserlnuf. 

Ziunaclist lieBell wir (lie Koiicleiisntion nicht in einer Liisung (leu 
rriiirn (verhaltnisniiiRig triirrrii) A~thylbrnzols  vor sith gehen, sontlern 
ii i  Finer ~enzol losi ing clrssrlbrii , tln wir nach friifieren Yersuclien 
iinnnlirnen, did3 uiiter diesen Unistinden eirie Einwirkung der Jhnzil- 
siurr :iuf B e n d  selbst nicht stxttfaiide (vergl. weiter unten). Kine 
Liisung von 2 g Uenzilsaure (1 Mol.) und 1.2 g Xthylbenzol (etws 
1 I ,  3 Yol.) in etwa 30 ccm krystallisit.rbnrem Benzol wurde nnch Zusntz 
Ton 2.3 g Zinntetrachlorid (1 3101.) eiue Stuntle ini Sieden gehalten. 
Dns erst gelb, dann rothrnun gewordene Heaktionsgemisch wurde 
nach dem Erknlteii ziinachst mit Wiisser (zur Entfernung des Zinn- 
trtrnchlorids), sodnnri niehrmnls niit rerdiinnter Sodalosung ausge- 
schiittelt. Die nlkalische 1,osiing ergab, iiiit Salzsaure iibersattigt, 
eine zuerst olige, bald krystallinisch werdende Fallung, die sicli als 
ein Gemisch von D i p h e n y l - e s s i g s a u r e  init tertiiren S iuren  (Athyl- 
triphenyl- und Triphenyl-essigsiurr) envies. Durch Auskochen des- 
selben niit Wasser gelang es leicht, die DiphenylessigsOure zu isolieren '). 
Sie krystallisierte beini Erkalten der filtrierten waBrigen Losung in 
Sadeln voni Schmp. 118-149° :IUS. 

(CgH5):!C1(C1(iH,.C.H3).COO1I, 

0.1306 g Sbst.: 0.3792 g CO,, 0.0637 g HsO. 
ClrHiz02. Ber. C 79.24, H 5.66. 

Gef. D 79.19, D 5.42. 
Si lhersa lz ,  ClrHllOt;\g. Ber. Ag 33.86. Gcf. Ag 33.94. 

1) Diese Berichte 34, 3080 [1901]. Lies tlort Zeile 10 v. n. ~'Toluol- 

2) Diese Berichte 87, 657 [1904]. 3) Diese Berichte 36, 145 [1903]. 
4) Tch hrbe diese Bcobachtung zuerst gcmeinbam mit Hrn. F r a n z  v. 

schichtN htatt DBenzolschichta. 

W e h e r  gcmacht, jcdoch erst mit Him nr. M n u r o n  weiter vchlg t .  13. 
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Auch beim direkten vergleich der Siiure mit ehem Priiparet von 
Diphenylessigsiiure , das durch Erhitzen von BenzilsLure mit Jodwas- 
aerstofbiiure und Phosphor hergestellt worden war, ergab sich volle 
Identitst. 

Der Verlauf dieser merkwiirdigen Reaktion ist nicht mit Sicher- 
heit aufgekliirt. Sie erinnert sehr an die Beobachtung von Nefl), 
nach welcher Benzilsiiure, mit oder ohne Zusatz von Wasser oder 
Benzol oder Naphthalin auf etwa 20O0 erhitzt , Diphenylessigsiiure, 
Benaophenon , Wasser und Kohlendioxyd (neben Harz) liefert. E r  
erkliirt diese Reaktion durch die Bnnahme, dal3 die Benzilsaure im 
S h e  folgender Gleichungen zu einem Teil dissoziiert, aum andern 
reduziert w i d :  

( C , H J ) ~ C ( O H ) . C O O H = ( C ~ ~ ) ~ C < + H ~ O  + COB; 
(C, H s ) ~  C<+ EL 0 = (C, Ibb CO + Ha ; 
(C,&),C(OH).COOH+H, = (G&)oCH.COOH+ HaO. 

Allein es muI3 bemerkt werden, daD nach dieser Auffasvung nicht 
mehr Diphenyleesigsiiure entstehen kann, als der Hiilfte der ange 
wandten Benzilsiiure entapricht, wiihrend wir bisweilen mehr erhielten, 
niimlich bis 1.2 g s@tt 0.93 g. Meist, allerdings betrug die Ausbeute 
nur ungefiihr 0.7 g DiphenylesaigsHure. Da13 es uns iiberdies nicht 
gelang, Benzophenon als Nebenprodukt nachzuweisen, sei zwar erwiihnt, 
kann aber - als negativer Befund - gegen die obige Erklarung nicbt 
geltend gemacht werden. Vermutlich t d f t  letztere im wesentlichen 
doch zu und wird die gelegentliche Mehrausbeute an Diphenylessig- 
siiure durch Nebenreaktionen bedingt. Aber such wenn man den 
Verlauf der Reaktion hn Sinne Nefs  deutet, bleibt ihr E i n t r e t e n  
tiberraschend, Wie weiter unten dargelegt werden soll. 

Ganz iihnlich war das Ergebnis, als ststt Benzol Chloroform als 
Lbsungmittel verwendet wurde. Auch hier entstand vorwiegend 
Diphenylessigsiiure neben kleinen Mengen ekes Produktes, das wahr- 
scheinlich unreine hhyltriphenylesaigsiiure war. 

Kocht man dagegen Benzilskure (6 g) mit Zinntetrachlorid (3 ccm) 
und Bthylbenzol (40 ccm) allein 2-3 Stunden lang und verarbeitet 
die Mixhung wie oben angegeben, so erhillt man durch Ansiiuern 
der alkalischen Liisung ein Rohprodukt (6 g), das beim Auskochen’) 

1) Ann. d. Chem. 898, 241 [1897]. 
9) Statt das Rohprodukt mit Wasser aasadhochen, acheint es noch zweck- 

mUiger, die verdiinnte eodedkdbche Ltkung dee emteren in der Siedehitze 
mit Selzsfiure anznsfiuern; dann ffilit die tart&mS&u.re in vie1 reinerer Form 
als bald erstamendm 01 Bus, wfihrend die Diphenyleseigsaure in der heiSen 
FlWeigkeit gel6st bleibt. Ee geniigt dam, dse eretarrte 01 nur  noch einmal 
mib Wasser aoszukochen und BUS verdiinntem Alkohol zu krystallisieren, urn 
reine dthyltriphenylessigslinre zu erhalten. 



mit Wasser nur verhaltnismill3ig kleine Mengen Diphenylessigsaure 
(1 g) ergibt und zum grB13ten Teile aus einem in kochendeln Wasser 
unloslichen Ruckstand (3.5 g) besteht , der, aus rerdunntem Alkohol 
mchrhch unikrystallisiert, sich nls r h e  At  11 y 1- t r ipheii  y l e s s ig  sii u r e  
erweist. 

0.1338 g Sbst.: 0.4097 g CO1, 0.0805 g H?O. 
C2aH,o0,. Ber. 0 83.55, H 6.33. 

Gef. )) 83.51, )) 6.6s. 
Sie krystallisiert in farblosen, zu  Aggregaten vereinigten Blattcheu 

vom Schmp. 212-213O, die in der Warme in Methylalkohol, Ather 
oder Benzol ziemlich leicht lijslich sind. Wie die Triphenylessigsaure 
und xlle ihre bisher untersuchten Derivate') lijst sich auch die vor- 
liegentle Saure in konzentrierter Schwefelsaure unter fast quantitativer 
Abapnltung von Kohlenoryd und zwnr mit grunlichgelber Farbe, die 
beiiii Erwarmen in Griinorange iibergeht. Die Gasentwicklung war 
schon bei 60° heendet. Schaefeldioxyd murde daneben nicht gebildet. 
Endtemperatur 140O'). 

0.2198 g Sbst.: 17.9 wm CO (20°, 701 mm). 
&sHaOO* - CO. Rer. CO 8.86. Gef. CO S.62. 

Nun wurde untersucht, wie sich Benzilsaure, mit Athylbenzol fur 
sich (ohne Zinntetrachlorid) gekocht, verhalt. Sie erwies sich nach 
einstundigem Kochen unverandert, nach 4 Stunden war sie teilweise 
in Benzilid ubergegangen. 

Weiter wurden Versuche unternommen, um festzustellen, ob etwa 
Benzol und Zinntetrachlorid allein (ohne Athylbenzol) schon im Stande 
seien, Benzilsaure in Diphenyleasigskire iiberzufuhreu. 

Beiidsuure, I3err:ol uird Zinntetrachlorid. 
B i s t r z y c k i  und H e r b s t  3, haben beilaufig erwahnt, daI3 Benzil- 

saiire, mit Benzol und Zinntetrachlorid gekocht, fast quantitativ zu 
Dibenzilsaure'), C ~ ~ H - I , O ~ ,  anhydrisiert wird. Diese Angabe stiitzte 
sich, a i e  nachtraglich bemerkt sei, auf zwei Versuche, deren Pro- 
dukte gut stimmende Analysenzahlen ergeben hatten. Indessen scheint 
das Ausbleiben der Kondensation von Benzilsaure mit Benzol nur auf 
einer minderwertigen Beschaffenheit des damals verwendeten Zinn- 

l) Vergl. dime Berichte 38, 839, Anm. 1 [1905]. 
2) a e r  die Ausftihrung der Kohlenoxyd-Abspaltong vergl. Bistrzycki 

und v. Siemiredzki,  diese Berichte 39, 63 [1906]. 
3) Dime Berichte 86, 145 [1903]. 
4) J e n a ,  diese Berichte 2, 385 [1869]; A m .  d. Chem. u. Pharm. 165, 

82 [1870]; vergl. Klinger und Standke, diese Berichte 22, 1213 [l889]. 
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chlorids, vielleicht auch auf zu kurzem Erhitzen beruht zu haben. 
So oft wir niiinlich jetzt eine Liisung von 2 g der Siiure und 1 ccrn 
frischem Zinntetrachlorid i n  30 ccm krystallisierbarem Benzol 2- 
3 Stunden lang in gelindeni Sieden erhielten, bildete sich T r i p  h e n  J 1- 
eesigsiiure,  die wir aus dem rotvioletten Reaktionsgemisch, wie 
oben for die iithylierte Saure angegeben, isolierten und entweder durch 
das Kaliumsalz ') oder besser durch zweimalige Krystallieation aus 
Eisessig reioigten. Diphenyleasigsiiure war daneben nicht nachzu- 
weisen. Die Ausbeute an roher Triphenyleseigsiiure betrug bis zu 
2.5 g. Ihre Darstellung auf diesem Wege wiire zweckmiifiiger, nls 
nach B i s t r z y c k i  und H e r b s t  (aus Diphenylchloressigsjlure, Benzol 
und Aluminiumchlorid); aber auch diese Methode kann rnit dem kurz- 
lich von J. Schmid l in2 )  angegebenen billigeren und auch sehr er- 
giebigen Verfahren nicht k~nkurr ie ren~) .  

Die Sachlage ist also folgende: Unter den angegebenen Bedin- 
gungen liefert Benzilsiiure mit Benzol: Triphenylessigsaure, rnit Bthyl- 
benzol: im wesentlichen Athyltriphenylessigsiure, dagegen rnit einem 
Oemisch von vie1 Benzol und wenig Athylbenzol: vorwiegend D i -  
phenylessigsiiure neben tertiiiren Siiuren. Diese Wirkung des G e- 
misches  beider Kohlenwasserstofte ist urn so auffallender, als der 
Ersatz des Athylbenzols durch Toluol nicht den gleichen Erfolg hatte. 

Kocht man niimlich Benzilsaure (4 g) mit der iiquimolekularen 
Menge To luo l  (1.6 g) und Zinntetrachlorid (3 g) in Benzollosung 
(60ccm) 5--6 Stunden, so erhiilt man ein Gemisch von Triphenyl- 
und Diphenyl-p-tolylessigsiiure 3. Diphenylessigsaure wurde aber da- 
neben n i ch t  iwfgefunden. 

Bt-nzikciure rind 11-l'ropyl-benzol. 
I n  derselben Weise wurde nun die Kondensation YOU 5 g B e n d -  

siiure mit 3 g Ti-Propylbenzol durchgefiihrt unter Verwendung yon 

I) Elbs und Tblle, Jouru. f. prakt. Chem., N. F., 31, 625 [1885]. 
2, Diese Berichte 39,634 [1906]. 
J) So gem ich die Vonfige dea von Schmidlin ausparbeitoten VeF- 

fahrens anerkenne, mkhte ich doch bemerken, d 3  ea nick zutreffend iet, 
wenn letzterer behanptet, d d  die bisher znr Verfirgung stehenden Method- 
die Saure micht besonders rein.: geliefert hatten. Die nach der Vomchrift 
von Herbs t  und mir bereitete Ssnre steht dem nach Schmidlin d s r p  
etellten Priiparat an Reinheit nicht nach, zeigt auch das gleiche Verhalten 
beim Schmelzen. B. 

*) Dagegen liefert die Kondensstion von Benzilsiure rnit Phenol in  einer 
L6enng von Benzol (Bistrzycki und Nowakouski, diese Berichte 34, 
8064 119011) oder - weit minder gut - von Chloroform e inhe i t l i chepory-  
triphenylessigsiiure. 

Berichta d. D. Chem. Ges~llschaft. Jahrg. XXXX. 261 
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3 ccm Zinnchlorid und 75 ccm Benzol. Kochdauer 1 ’/4-2 Stunden. 
Das aus der Sodaliisung mit Salzsiiure ausgeflllte Rohprodukt ist 
eine gelbliche, ijlige oder harzige Masse (bis 6.5 g), die, in reines 
Wasser gebracht, bald erstarrt. Sie wurde mit Wtlsser wiederholt aus- 
gekocht und der Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. Aus dem 
wiiflrigen Filtrat wurde auch in diesem Falle teils durch Auskrystdi- 
sieren, teils durch Ausathern D i p h e n y l - e s s i g s a u r e  erhalten und 
zwar in schwankender Menge, durchschnittlich ungetiihr 1 g. 

Aus dem Eieessig krystallisierte die p-P r o p y 1 - t r i p  h e n  y 1 e s sig- 
siiiure ’), (C&,)&(C& .CaHT).CO*H, in mikroskopischen Nadeln. 
Nochmals aus Eisessig krystallisiert, wurde sie in langen, noch etwas 
gelblich gefiirbten Nadeln vom Schmp. 256-257O gewonnen, jedoch 
niir in einer ilnsbeute von 0.5 g, da die Krystallisationsverluste be- 
trachtlich waren. 

0.1351 g Sbst.: 0.4133 g Cot ,  0.0754g HZO. 
C z ~ H s r , O g .  Ber. C 83.64, I1 6.66. 

Gef. rn 83.41, D 6.20. 

Die Siiure liist sich leicht in kdtem Ather, sowie in kochendem 
Alkohol, sehr schwer dagegen i n  siedendem Eisessig. 

Beim Verdunsten der mit Sodalosung ausgeschiittelteri Benzol- 
Nchicht hinterblieb ein 01, das aus Alkohol in gelblichen, mikrosko- 
pischen Tafeln vom Schmp. 142-143O krystallisiert. Sie sind weder 
i n  SorlalOsung, noch in Ammoniakwasser loslich. Ihre Natur konnte 
Iiisher nicht aufgeklX werden wegen tler nur geringen zur Verfiigung 
stehendeu Menge. 

Die obige p-Proi’yl-triphenylessig~~~ire spaltet, mit konzentrierter 
Schwefelsaiire ubergossen, schori in der Kiilte Kohlenoxyd ab. Das 
entstehende p-I’ r o p y 1- t r i p  h e n y 1 c a r b  in o 1, (C, H5)2 C(0H) . CS H4. 
GHT, bildet, aus wenig Eisessig zweimal umkrystallisiert, fast farb- 
lose Bllttchen vom Schmp. 153-155O. 

Renzilsiiurr trnd Ciintol. 
Die Kondensation von Benzilsiiure (2 g) mit Cumol (2 g) in 

13enzolliisung (30 ccm) mittels Zinntetrachlorid (1 ccm) lieferte nach 
etwa P-stundigem Kochen ein Siiuregemisch, aus dessen sodaalkalischer 
Losung (vergl. bei Athylbenzol) nuf Zusatz yon verdunnter Salzsiiure 
ein weilJer, pulveriger Niederschlag ausfiel. Derselbe war bis auf 
etwa 0.1 g in kochendem Wasser liislich. Aus der filtrierten Liisung 

I) Die Paraatellung der Proplgruppe ibt  in Analogie zur Konstitution 
der p-Tolyltliphenylessigs6ure ( B i a t  rxycki und Gyr, dime Berichte 37, 
6.57 [1904]) nnrunehmen. 
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kryetallisierte reine Dipheny l -e s s igs i iu re ,  die demnach das Haupt- 
p d u k t  der Reaktion war. Der unliisliche Teil liiste sich iu kalter, 
kongentrierter Schwefelsiiure uiiter Kohleuoxydentwicklung , W:I r also 
wohl die entsprechende tertiare Siiure (Isopropyl-triphenylessigsaure). 

Ein ganz lhnliches Resultat wurde erhalten, als die Reaktion 
mit Cumol (30 ccm) fiir sich, unter Fortlasung des Benzols, wieder- 
holt wurde, wobei a d  dem Waeeerbade nur 15 Minuten lang erhitzt 
wurde, da  eine starke Schwiirzung auftrat. Auch hier konnte nur 
Diphenylessigsiure iu  reinem Zustande isoliert werden. 

Die experimentellen Ergebnisse zusammenfassend , kann man 
sagen: Die Benzilsiiure zeigt gegeniiber dem Benzol und seineu Mono- 
alkylderivaten bei Gegenwart YOU Zinntetravhlorid eine sehr ver- 
schieden grol3e Neigung zur Kondensation. Wahrend sie iiiit Benzol 
und Toluol ausschliefilich (so weit nachweisbar) die entsprechenden 
triarylierten Essigsiiuren liefert, reagiert sie mit Cumol fast gar nicht, 
sondern wird in  diesem Falle in Diphenylessigsaure iilBergefiihrt. 
Letztere entsteht neben tertiiiren Siiuren such aus Athylbenzol und 
n-Propylbenzol, und zwar wird in diesen Fiillen die Bildung der E- 
phenylessigsiiure durch Verdiinnung der Reaktionsgemische mit Beuzol 
begbt ig t .  

F r e i b u r g ,  Schweiz, 1. Chem. Laboratorium der Universitiit. 

679. J. v. Braun: Bemerkung 8u der Arbeit der HHrn. 
Grignard und Vignon: mer die Dimagneeiumverbindung 

dee Mbrompentane-LS. 
[hus den1 Chemischen Inhtitut dor Univer>itiit GBttingen.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 
In den Comptes reudus (Bd. 144, S. 1358) haben die HHm. 

Grignard und Vignon vor ganz kurzer Zeit unter deui iii der 
aberschrift genannten Titel eine Abhandlung publiziert, ron der ich 
soeben durch ein Zentralblatt-ReIerat (Heft 9, S. 681) Kenntiiis er- 
hdte. Die voii ibnen darin beschriebenen Versuche - die Bildung 
der Magnesiumverbindung des Dibrompentauu und die weiteren Uni- 
setzungeii derselben - haben mich insofern interessiert , a19 hie sich 
vollkommen mit Versucben decken, die ich schon vor mehreren Jahren 
begonnen habe, und deren Portfiihrung mich bis in die letztr Zeit be- 
echiiftigt hat. Sehr bald nach der Entdeckung der Bereitungsmethode 
€fir dss 1.5-Dibrom- und dss 1.5-Dijodpentan fand ich niimlich, daS 
dieee beiden Halogenkiirper sich von ihrem niederen Homologen niit 

261 




