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0.1594 g Shst.: 0.3743 g COs, 0.1049 g H,O.
CsHsOg. Ber. C 64.28, H 7.14.
Gef. » 64.07, » 7.36.

Mit Eisenchlorid firben sich alkoholische Lésungen der Siure,
wie die des Diphenyl-cyclobutenolons, tief rotviolett.

Erhitzt man die Siure im Vakuum bei 15 mm unter allméhlicher
Temperatursteigerung bis 250°, so gehen nur wenige Tropfen eines
anfangs milchigen (wohl von Wasserabspaltung herriihrend), spéter
braunen Oles iiber; eine Methylketen-Entwicklung war nicht zu be-
obachten. Der Kolbenriickstand stellt vollig zersetzte Massen dar.

74. H. Staudinger: Uber Ketene.

18. Mittellung. Uber die Zersetzung der Benzilsiure.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.}
(Eingegangen am 13. Februar 1911.)

Die Zersetzung der Benzilsdure beim Erhitzen wurde von Nef?)
eingehend untersucht, und zwar stellte er fest, dal} sie unter Bildung
von Diphenylessigsiure, Benzophenon und einem roten Harz verlauft.
Um das Entstehen dieser Kiorper zu erkliren, nimmt er an, da8 sich
primir durch Dissoziation aus der Benzilsiure Diphenylmethylen
bilde, durch dessen weitere Umsetzung die obigen Produkte entstehen
sollen ?):

(CsHs): C(OH). COOH = (Cs Hs): C<C +- COs + H;0.

Diese Auffassung ist aber nicht zutreffend. Denn Benzilsiure
geht beim vorsichtigen Erhitzen im Vakuum unter Abgabe von 1 Mol.
Wasser in Benzilid iiber, welches, wie Stollé¢?) nachgewiesen hat,
ein Atheranhydrid der Benzilsiure ist. Es ist dies die bequemste Dar-
stellung dieses Korpers+). Erhitzt man nun das Benzilid auf héhere
Temperatur, so zersetzt es sich unter Kohlensiure-Entwicklung in
Benzophenon und Diphenylketen. Nebenher entstehen rote
harzige Koérper, die Zersetzungsprodukte des Diphenylketens bei der
hohen Reaktionstemperatur darstellen,

Die Reaktion erklirt sich so, daB das Benzilid zuerst Kohlen-
sdure verliert, und in ein cyclisches Keton ibergeht. Ein derartiger

) A, 298, 241, 2) Die Einzelheiten siehe im Original.

%) B. 43, 2473 [1910].

4) Frihere Darstellung Klinger und Standke, B. 22, 1213 [1889);
Einhoro, B. 85, 3638 [1902]; Stollé, B. 48, 2437 [1910].
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Zerfall eines Anhydrids unter Kohlensiure-Abspaltung ist schon beim
Diphenylenessigsiiure-anhydrid®) beobachtet worden. Das Keton ist
nicht zu fassen, weil es bei der hohen Temperatur die typische Cyclo-
butanring-Spaltung erleidet?) und in zwei ungesittigte Verbindungen,
in Benzophenon und Diphenylketen, iibergeht:

C(CsHs)a—CO—O _C(CsHs)a—'qO

0 — C(CeHs)y —CO ~ O-—— C(CeHs)s + C0s;
(CGHS)B C|} - Cl}o (CsHa)a C=CO
= + .
0—-¢C (Cs H5)2 0= C(Cs Hﬁ)ﬂ

Erhitzt map nun die Benzilsiure direkt auf hohe Temperatur,
wie es Nef getan hat, so verbindet sich das zuerst austretende Wasser
sofort mit dem entstehenden Keten unter Bildung von Diphenyl-essig-
siure. Die Beobachtungen von Nef sind also richtig, nur ist seine
Erklirungsweise ubzutreffend.

Dafl das Benzilid beim Erhitzen in Gegenwart von Wasser in
Diphenylessigsiure {ibergeht und npicht, wie man erwarten sollte, in
Benzilsiure, wurde noch durch einen besonderen Versuch gezeigt.
Nur durch Erwiirmen mit konzentriertem Kali wird das Benzilid in
Benzilsdure zuriickverwandelt.

Auch mit Anilin kann Benzilid ebenfalls in zwei Richtungen ge-
spalten werden; einmal erhilt man daraus {Benzophenon und Di-
phenylessigsiure-anilid, wenn man es mit wenig Anilin nach Zu-
satz eines Losungsmittels erhitzt:

C(CsH:),—CO—0 (CsHs), CH.CO.NH.CsHs
| 4+ CeHs.NHa = -+
0 — C(GsHy): — CO (CsH;). CO

Oder es bildet sich das von Stollé®) beschriebene Diphenyl-
anilido-essigsiiureanilid, weon man mit einem Uberschul von
Anilin ohne Lssungsmittel erhitzt:

C(G:H)—C0—0 . . 2(C:H):C.00.NH.C:H;
0 — C(CsHy)s — o T #TeHs A= NH. Cs Hs

+ 2H, 0.

+ CO;s.

) Staudinger, B. 39, 3067 [1906), vergl. auch E.Bamberger, B.
43, 3517 [1910], wo die Bildung von Acetun aus Essigsaureanhydrid nach-
gewiesen ist. Anhydride verlieren im Vergleich zu den Sauren meist auffillig
schwer Kohlensiure; so sind das Diphenylessigsiure-anhydrid, das Diphenyl-
chloressigsiure-anhydrid, Triphenylessigsiure-anhydrid im Gegensatz zu den
freien Siuren auch beim hoheren Erhitzen, 250—3009, recht bestindig.

?) Vergl. voranstehende 16. Mitteilung.

3) B. 43, 2472 [1910).
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Im ersten I'all iiberwiegt die Zersetzung des Anhydrids unter
Koblensdure-Abspaltung, wihrend im zweiten Fall der grofie Anilin-
UberschuB die fiir die Anhydride normale Aufspaltung begiinstigt.

Es wurde daon weiter versucht, auch andere Oxysiuren in &hnlicher
Weise wie die Benzilsiure durch vorsichtiges Erhitzen im Vakuum in
Atheranhydride iberzufihren; diese konnten, infolge ihres Zerfalles, Aus-
gangsmaterialien zur Darstellung neuer Ketene abgeben. Aus Dimethoxy-
benzilsaure wurde auch ein solcher Korper erhalten, Aus Mandelsiure
bildet sich dagegen ein amorphes Produkt, #hnlich, wie es Bischoff!)
schon unter anderen Bedingungen erhalten hat. Salicylsaure endlich zersetzt
sich vollstindig in Phenol und Kohlensiure. Die Untersuchung soll in
dieser Richtung weiter ansgedehnt werden.

Experimenteller Teil.
(Bearbeitet von Hrn. Dipl.-Ing. M. R. Schaller?).)

Darstellung von Benzilid.

23.1 g Beunzilsdure (1 Mol) werden in einem Fraktionierkolben
mit vorgelegtem Chlorcalcium-Robhr 12 Stunden im Vakuum bei ca,
15 mm auf 155—165° erhitzt. Dabei destilliert nichts iber. Die zu-
riickbleibende tiefrote Masse wurde mit Ather versetzt, wobei die
Hauptmenge des Benzilids ungelost bleibt (15.4 g, Schmp. 193°3) nach
dem Umkrystallisieren aus Essigester). Die tielrote itherische Ldsung
wurde mit Soda geschiittelt, und so 1.3 g Diphenylessigsdure (Schmp.
145°) extrahiert. Nach dem Abdunsten der neutralen &4therischen
Lésung erbiilt man noch wenig Benzilid, hauptsichlich aber einen
dunkelroten, schmierigen Riickstand, der nicht ndher untersucht wurde.

Um das eventuclle primire Zersetzungsprodukt der Benzilsiure, das ein-
fache Benzilsiureanhydrid, zu fassen, haben wir 20 g Benzilsiure eine Woche
lang auf 100° erhitzt. Die schwach rote Masse hinterlie beim Behandeln
mit Ather reines Benzilid, und zwar in Ausbeute von 16 g. Die atherische
Lésubg enthielt, neben etwas Benzilid, geringe Mengen der rotcn schmierigen
Substanz. Die Zersetzung ist also iv derselben Weise verlaufen, und zwar
mit besserer Ausbeute.

Zersetzung des Benzilids,

Das reine Benzilid ist beim Erhitzen recht bestindig, bis zu 250°
ist noch keine Zersetzung wahroehmbar. Die Spaltung tritt erst bei
seinem Siedepunkt in starkem MafBe ein. In geringer Menge kann

) Bischoff und Waldeun, A. 279, 129,

%) Diplomarbeit, Karlsruhe 1910.

3) Klinger und Standke, B. 22, 1213 [18389); Einhorn, B. 35, 3638
[1902].
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es aber, hauptsichlich bei raschem Arbeiten, unzersetzt destilliert
werden.

Destilliert man das Beozilid langsam aus einem kleinen Kdlbchen
unter Durchleiten eines Kollensiurestroms, so geht eine orangerote
Flissigkeit iiber, wihrend im Kglben ein rotbraunes Harz zurick-
bleibt. Das Destillat besteht aus einer Mischung von Diphenylketen
und Benzophenon und etwas unverindertem Benzilid.

Um die Bestandteile zu treonen, versetzt man das Destillat mit
absolutem Ather oder Petrolither, wobei das Benzilid ungeldst bleibt.
In der atherischen Losung kann man das Diphenylketen durch Zusatz
von Wasser in Diphenylessigsiiure iiberfithren!) und pach Entfernen
derselben das Benzophenon als Phenylhydrazon charakterisieren.
Gibt man Anilin zur Ather- oder Petrolitherldsung, so scheidet sich
Diphenylessigsdure-anilid aus.

Endlich wurde versucht, die Menge der abgespaltenen Kohlen-
siure zu bestimmen, und dazu der Versuch in gleicher Weise im
Wasserstoffstrom ausgefihrt und die abgespaltene Kohlensiure in vor-
gelegter titrierter Barytlauge absorbiert. So wurden 80.6 %, der be-
rechneten Kohlensiuremenge erbalten.

Zersetzung des Benzilids mit Wasser und Anilin,
(Nach Versuchen von Hrn. Dr. H. Géller.)

8.4 g Benzilid wurden mit 1 g Wasser und 10 ccm Benzol im
Bombenrohr zwei Tage auf 200° erbitzt. Die dunkelbraune Lésung
wurde mit Sodaldsung geschiittelt, und so 2.5 g Diphenyl-essigsdure
(Schmp. 1469, Mischprobe) extrahiert. Aus den neuntralen Bestandteilen
wurde nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels Benzophenon
mittels Petrolither ausgezogen und in sein Phenylhydrazon iberge-
fiibrt; 2.5 g. Die in Petrolither unloslichen peutralen Teile wurden
nicht weiter untersucht.

Um das Benzilid in Benzilsiure zu verwandeln, muff man es ca.
/4 Stunde lang mit 50-prozentiger Kalilauge kochen; es scheiden
sich dann beim Erkalten weifle Blittchen von benzilsaurem Kalium
aus, die in die freie Siure ubergefiihrt wurden.

Erhitzt man 4.8 g Benzilid (1 Mol.) mit 4 g Anilin (2 Mol.),
nach Zusatz voo 10 cem Benzol, 2 Tage auf 200° so krystallisieren
aus der Lésung 2.2 g Diphenylessigsiure-anilid?) aus, die nach
dem Umkrystallisieren bei 180° schmelzen.

0.3100 g Sbst.: 13.2 cem N (23° 751 mm).

CoHy;7ON. Ber. N 4.62. Gel. N 4.85.

") In Petrolatherlosung erhilt man Diphenylessigsiureanhydrid, vergl. A.
356, 76.
3) Klingemang, A. 275, 84 (Schmp. 180°).



Aus dem Filtrat wird nach dem Kntfernen des iiberschiissigen
Apilins noch weiteres Diphenylessigsidure-anilid erhalten, ferner wird
nach dem Abdunsten des Ldsupgsmittels und Extrabieren mit Petrol-
dther 2.8 g Benzophenon gewonnen, das durch sein Phenylhydrazon
charakterisiert wurde.

Kocht man 10 g Benzilid mit 30 g Anilin 60 Stunden lang am
RiickfluBkiihler, und entfernt nach dem Aufnehmen in Ather das
tiberschiissige Anilin mit Salzsdure, so erhilt man nach dem Abdestil-
Yieren des Athers ein Korpergemisch, das aus dem Diphenyl-anilido-
essigsdureanilid und einem bis jetzt noch nicht naher untersuchten,
bei ca. 200° schmelzenden XKorper besteht. Durch Behandeln mit
Alkohol laBt sich das erste Anilid infolge seiner Schwerldslichkeit
leicht abtrennen, und durch Umkrystallisieren aus Eisessig rein er-
halten. Schmp. 180—181°),

Zum Unterschied von dem Diphenylessigsiureanilid, das den
gleichen Schmelzpunkt zeigt, aber mit konzeutrierter Schwefelsiure,
wie die Dipbeuylessigsiiure, sich schmutzig gelbbraun firbt, nimmt
dieses Anilid beim UbergieBen mit konzentrierter Schwefelsiure, wie
-die Benzilsdure eine tiefrote Fiarbung an, nur verschwindet diese
Fiarbung beim Erhitzen, wihrend die der Benzilsiure bleibt.

0.2946 g Sbst.: 18.6 cem N (236, 753 mm).

CQGI‘IQQONg. Ber. N 7.40. Gei. N 1.21.

*76. J. Houben: Berichtigung betreffs Hinwirkung von
¢ salpetriger Sdure auf Dimethyl-anthranilsiureester.

(Eingegangen am 7. Februar 1911.)

Ein meinem Mitarbeiter Ettinger unterlanfener Irrtum? hat sich auch
in unsere letzte Verdffentlichung eingeschlichen®), indem wir aus den Stick-
stoffwerten einer aus Dimethylanthranilsiureester gewonnener Azomethin-
verbindung auf Vorliegen eines Mono- und nicht eines Dimethyl-derivates
schlossen. Dieser Schiuf ist nicht berechtigt. Denn der gefundene Stick-
stoffwert 16.72 liegt ganz in der Nihe des far das Dimethyl-derivat be-
rechneten (16.57), den wir aber irrtimlicherweise fiir den des Mono-
methyl-derivates hielten, so daB wir eine Methylabspaltung annehmen zu
‘mfiissen glaubten. Die Analyse spricht fir das Gegenteil, also den normalen
Verlanf der Kondepsation. Da wir indessen aus Mangel an Material nur
*0.0954 g Substanz analysieren konnten, méchten wir dem gefundenen Werte
iiberhaupt keine Beweiskraft beimessen und gedenken, erst nach weiterer Unter-
.suchung definitive Schlisse zu ziehen.

1) Stollé, B. 43, 2472 (Schmp. 1819),
?) Inaugural-Dissertation S. 51 [1909]. %) B. 43, 3539 [1910].



