
391. R. StollB: 
tfber die Jlhwirkung von Thionylohlorid auf Benzdldure; 

iV o r 15 u f i g e Mi t t ei 1 u n g.] 
(Eiogcgangen am 1.5. August 1910.) 

H. &[eyer1) hat bei Einwirkung von Thionylchlorid nuf Diphenyl- 
glykolsilure Benzophenon erhalten uud gibt fiir die Bildung desselben 
die Gleichung: 

La& man dagegen Thionylchlorid (3 Mol.) anf B e n z i l s a u r e  
(1 Mol.) in  Tetrachlorkohlenstofflasung oder einem sonst geeigneteu 
Verdannungsmittel bei gewiihnlicher Temperatur mehrere Tage ein- 
wirken , so scheidet sich D i p  h e n  y 1- c h l o  r - e s s i g s  ii u r e a) in  g r o h  
gliinzeoden Krystallen in guter Ausbeute nb. Weitere Mengen lassen 
sich noch durch Einengen der Mutterlauge im Vakuum gewinnen *). 

Wird Benzilsiiure (1 Mol.) in Tetrachlorkohlenstofflasung mif 
Thionylchlorid (6 Mol.) mehrere Tage am RrickfluSkiihler zum Sieden 
erhitzt, so wird beim Einengen der Lasung das bei 129O schmelzende 
D i p h e n  y 1 - c h 1 o r  - e s sig sa u r e-  a n h y d r  i d  erhalten. 

0.1203 g AgCI. 
0.2057 g Sbst.: 05303 g C O O ,  0.0852 g HsO. - 0.2048 g Sbst.: 

C ~ s B ~ o O ~ C 1 ~ .  Ber. C 70.73, H 4.22, C1 14.94. 
Gef. D 70.31, D 4.64, 14.58. 

Fur einen auf diese Weise aus Benzilslure entstehenden Korper 
YOU der Zusammensetzung CZS H z ~  08 CIS kornmen drei Formeln in 
Betracht : 

C0.Cl 

1) Monatsh. f. Chem. 22, 793 [1901]. 
3 Diese Berichte 86, 145 [1903]. . 
3 Nach dem gleichen Verfahren habe ich mit Hrn. Dr. K. F r e u n d  

Diphenglen-glykolsBure in D i p h en J len-c h 1 o r  - essig s rio re, derbe Krystsllo 
am Benzol, Schmp. 1710, iiberfiihren kbnneo. Vergl. Duber die Hydrazino- 
dipheny1essigsiilrre.a 
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Da13 Formel I den] bei 129O schmelzenden Kiirper zukommt, er- 
gibt sich, von Umlagerungsmoglichkeiten abgesehen , daraus, daB er 
auch aus Diphenyl-chlor-essigsiiure beim Emiirmen mit Thion ylchlorid 
in Tetrachlorkohlenstofflosung gewonnen wird. Im Einklang steht 
auch das Verhalten gegen Anilin in iitherischer Liisung, wobei 
Diphenyl -ani l ido-ess igsaure' )  (Schmp. 168O) und das soda- 
unlosliche, aus Alkohol in feinen Niidelchen vom Schmp. 181° kry- 
stallisierende gewonnen 
vurden. 

D i p h e n p 1 - a n  i l  id o - e ss  i g s5  u r e  - an i l i  d 

0.2064 g Sbst.: 

Diphenyl- anilido - essigsiiure- anilid entsteht auch bei Ein wirkung 
von Diphenyl-chlor-essigsaure-chlorid auf Anilin. Bei der Einwirkung 
von Thionylchlorid auf Benzilsiiure in Tetrachlorkohlenstofflosung bei 
gewiihnlicher Temperatur konnte neben Diphenyl-chlor-essigsaure in 
einem Falle ein sodaunloslicher, aus Essigester in komyakten KPystallen 
ausfallender Korper herausgearbeitet werden vom Schmp. 11 go, dessen 
Bildung auch bei Einwirkung von Thionylchlorjd in Essigester in der 
Hitze und von Phosphorpentachlorid auf Benzilsiure beobachtet wurde. 

0.1269 g AgC1. 

13.8 ccm N (240, 755 mm). 
Cg6HarONz. Ber. N 7.40. Gef. N 7.44. 

0.2054 g Sbst.: 0.5308 g COz, 0.087 g HzO. - 0.2078 g Sbst.: 

CasHaoOs Clz. Bor. C 70.73, H 4 22, C1 14.94. 
Gef. m 70.41, w 4.74, B 14.75. 

Die weitere Untersiichung mu13 zeigen, ob das der Formel 11 
entsprechende T e t r  aph  e nyl- d i g  1 y k o 1 sii u r e ch lo  r id  vorliegt. Bei 
Einwirkung von Anilin in iitherischer L ~ S U O ~  wurde ein sodaunloslicher 
Korper vom Schmp. 134 O erhalten, dessen Stickstoffgehalt ungefahr 
dem fur das T e t r a p  h en y 1-dig1 y k olsii u r e  a n  il berechneten entspricht. 
Ebenso steht die eingehende Untersuchung eines bei 193 schmelzen- 
den chlorhaltigen Nebenproduktes noch aus. 

Die Trennung der vergchiedenen Reaktionsprodukte ist dadurch 
erschwert, daB bei Behandlung mit Sodalosung zur Abscheidung der 
Siiuren Chlor zum Teil oder vollvtandig wieder durch Hydroxyl er- 
setzt wird. Diphenyl-chlor-essigsiiure ist in sodaalkalischer Losung 
schon nach kurzer Frist vollstiindig in Benzilsiiure iibergegangen. 

Bei mehrttigigem Schiitteln einer iitherischen Losung von Diphenyl- 
chlor-essigsaure-anhydrid (Schmp. 129 O) niit Sodaliisung warde ein 
chlorfreies iitherliisliches Produkt gewonnen , das beim Eindunsten 
der iitherischen Losung zunachst olig zuruckblieb, beim Wiederauf- 
nehmen mit Ather und Eindnnsten im Vakuumexsiccator dann eine 
stark aufgehende, schaumige,Masse brldete. Diese beginnt, im Schmelz- 
. ~ 

I) Diese Berichte 22, 1213 [ISSS]. 
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punktsrbhrcben erhitzt, schon bei etwa 60° weich zu werden und 
schmilzt ganz unscharf gegen 90° unter Blasenbilduna, ist sehr leicht 
16slich in Ather und aus dieser Losung unter den geeigneten Be- 
dingungen durch Petroliither flockig ausfiillbar. Der Art der Bildung 
nach konnte Benz i l s i i u re -anhydr id  in einfacher oder polymerer 
Form vorliegen. 

Diphenyl-chlor-essigsiiure-anhydrid liefert, mit gelbem Quecksilber- 
oxyd in Benzollosung gekocht, ein nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester bei I94 O schmelzendes Produkt, welches sich als identisch 
mit Benz i l id  l) erwies. Die Bildung desselben aus Diphenyl-chlor- 
essigshre-anhydrid spricht, von der Moglichkeit einer Umlagerung ab- 
gesehen, dem Benzilid die Formel des T e t r a p  h e n  y 1- d i g l  y k o l s  Hure- 
a n h y d r i d s  zu, mit der die alteren Bildungsweisen*) nicht im Wider- 
spruch stehen. 

Die Untersuchung sol1 in verschiedenen Richtungen fortge- 
setzt werden. 

He ide lb  e rg ,  Chemisches Iostitut de? Universitit. 

893. Frans Saohe .und Gerh. Yosebaofi: Zur Kenntnie 
des Aoenaphthene. 

[Yo r 1 tiu f i ge Mitt e i 1 u n  g.] 
(Eiagegangen am 12. August 1910.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
Die einfacheren Derivate des Acenaphthens siod bigher noch sehr 

wenig untersucht und zum Teil unbekannt. Dies lie& daran, da13 
dieser Kohlenwasserstoff frtiher ein schwierig zu beschrflendes, kost- 
spieliges Priiparat war, wahrend es jetzt bedeutend leichter zu 
haben Lt. 

Wir beabsichtigen daher, die in der Chemie des Acenaphthens 
noch zahlreich bestehenden Lacken auszufiillen uod berichten heute 
kurz fiber die H a l o g e n d e r i v a t e ,  die v i r  nach der S a n d m e y e r -  
schen Reaktion nus dem TOU F. Q u i n c k e  im Jabre 1888 (D' isser- 
tation) eingehend untersnchten 4- Am i n  0-a cen a p h  t h e n  dnrstellten. 

1) Eine Probe nnrde mlr in liebenswiirdigcr Weise von Hrn. Prof. S tan-  

3 Klinger und Standke, dieae Bericlito 22, 1213 [1559]. Einhorn 
I<. Dyclterhoff, *Rritr.ige 

. 

-- 
d i n  ger zur VerIlgung gestcllt. 

und Mettler,  dicsd Berichtc 31, 3638 [190'2]. 
zur Autoxrdation orgmischer Stoffeu. Diss., Karlsrnhe 1910. 
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