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0.1594 g Sbst.: 0.3743 g COr, 0.1049 g HaO. 
CsHeO2. Ber. C 64.28, H 7.14. 

Gef. n .64.07, D 7.36. 

Mit Eisenchlorid fiirben sich alkoholische LBsungen der Siiure, 
wie die des Diphenyl-cyclobutenolons, tie! rotviolett. 

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

74. H. Staudinger: 6ber Ketene. 

[Mitteilung aus Clem Chemischen Institut der Techn. Hochschulc Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 13. Februar 1911.) 

Die Zersetzung der B e n z i l s a u r e  beim Erhitzen wurde von Nef’) 
eingehend untersucht, und zwar stellte er fest, da13 sie unter Bildung 
von Diphenylessigsaure, Benzophenon und einem roten Harz verliuft. 
Urn das Entstehen dieser Kiirper zu erklliren, nimrnt er an, daD sich 
primar durch Dissoziation aus der Benzilsaure Diphenylmethyleu 
bilde, durch dessen weitere Urnsetzung die obigen Produkte entstehen 
sollen ’) : 

18. Mitteilung. dber die Zereetzung der BenallSiLure. 

(C,Hs)aC(OH). COOH = (CsHs)zC<+ CO2 + HaO. 
Diese Auffassung ist nbar nicht zutreffend. Denn Benzilsiiure 

geht beim vorsichtigen Erhitzen irn Vakuum unter Abgabe von 1 Mol. 
Wasser i n  Benz i l id  uber, welches, wie StollBa) nachgewiesen hat, 
ein Atheranhydrid der Benzilsiiure ist. Es ist dies die bequemste Dar- 
stellung dieses Korpers4). Erhltzt man nun das Benzilid auf hijhere 
Temperatur, so zersetzt es sich unter Kohlensaure-Entwicklung in 
B e n z o p h e n o n  und D i p h e n y l k e t e n .  Nebenher entstehen rote 
harzige Korper, die Zersetzungsprodukte des Diphenylketens bei der 
hohen Reaktionstemperatur darstellen. 

Die Reaktion erklart sich so, da13 das Benzilid zuersf Kohlen- 
s h r e  verliert, und in ein cyclisches Keton iibergeht. Ein derartiger 

I) A. 298, 241. 
8, B. 43, 2473 [1910]. 
*) Ir’riihere Darstellung Klinger und Standke, B. 22, 1213 [1889]; 

2) Die Einzelheiten siehe im Original. 

Einhorn, B. 36, 3638 [1902]: Stoll6, B. 43, 2437 [1910]. 
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Zerfall eines Anhydrids unter Koblensaure-Abspaltung ist schon beim 
Diphenylenessigsiiure-anhydridl) ,beobachtet worden. Das  Keton ist 
nicht zu fassen, weil es bei der hohen Temperatur die typische Cyclo- 
butanring-Spaltung erleidet und in  zwei ungesattigte Verbindungen, 
in Benzophenon und Diphenylketen, iibergeht : 

c(C6Hs)~-CO-0 c ( C s H s ) ~ - C o  + cos; . - .  
0 - C(C6Hs)r - CO - 0- 

I I  
0 - C (C, Hs)2 

C(C, H& 
(CsH5)a C = CO + 

0 = c (c6 H S ) ~  
- - (CsH5)2 c - co 

Erhitzt man nun die Benzilslure direkt auf hohe Temperatur, 
wie es Nef  getan hat, so verbindet sich das zuerst nustretende Wasser 
sofort mit dem entstehenden Keten linter Bildung von D i p h e n  y l - e s s i g -  
s a u r e .  Die Beobachtungen von Nef  sind also richtig, nur ist seine 
Erklarungsweise unzutreffend. 

Da13 das Benzilid beim Erhitzen i n  Gegenwart von Wasser in  
Diphenylessigsaure iibergeht und nicht, wie man erwarten sollte, in  
Benzilsaure, wurde noch durch einen besonderen Versuch gezeigt. 
Nur  durch Erwarmen rnit konzentriertem Kali wird das Benzilid in 
Benzilsaure zuriickverwandelt. 

Auch mit Anilin kann Benzilid ebenfalls in zwei Richtungen ge- 
spalten werden; einmal erhalt man daraus iBenzophenon und D i -  
p h e n y l e s s i g s a u r e - a n i l i d ,  wenn man es mit wenig Anilin nach Zu- 
satz eines Losungsmittels erhitzt: 
C (C6Hs)z -CO - 0 

0 - c(C6Hs)z - co 
(C,Hs)aCH.CO.NH.CsHs 

I +CsHs.NH,= + + COS. 
(c6 H s ) ~  co I 

Oder es bildet sich das  von S t o l l h 3 )  bescbriebene D i p h e n y l -  
rn i l i do -es s igsHurean i l id ,  wenn man mit einem Uberschul3 von 
Anilin ohne Losuugsmittel erhitzt: 

(C, H5)a - CO - 0 
0 - c(c6 H5)s - co 

2(C6Hs)2 C. CO . N H .  Ca Hs 
NH.CsII5 . + 4 C s B  .NHo = 

+ 2 H 2 0 .  

’) S t a u d i n g e r ,  B. 39, 3067 [1906], vergl. auch E. B a m b e r g e r ,  B. 
43, 3517 [1910], wo die Bildung von Acetun aus Essigsaureanhydrid nach- 
gewiesen ist. Anhydride verlieren im Vergleich zu den SiLuren meist auffdlig 
schwer Kohlensaure; so sind das Diphenylessigsaure-anhydrid, das Diphenyl- 
chloressigsaure-anhydrid, Triphenylessigsaure-anhydrid im Gegerrsatz zu deu 
h i e n  SiLuren auch beim h8heren Erhitzen, 250-3000, recht bestlndig. 

a) Vergl. voraiistehende 16. hfitteilung. 
3) B. 43, 2472 [1910]. 
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Iin ersten Fall uberwiegt die Zersetzung des Anhydrids unter 
Kohlensaure-Abspaltung, wiihrend im zweiten Fall der grol3e Anilin- 
OberachuD die fur die Anhydride narmale Aufspaltung begunstigt. 

Es wurde daun weiter versucht, auch andere Oxysiuren in &nlicher 
Weise wie die Benzilsaure durch vorsichtiges Erhitzen im Vakuum in 
Atherauhydride iibennfihren; diese konnten, infolge ihrcs Zerfalles, A u -  
gangsmaterialien zur Darstellung neuer Ketene abgeben. A u s  Dimethoxy- 
benzilsiiure wurde auch ein solcher KBrper erltslten. Aus Mandelsiure 
bildet sich dagegen ein amorphes Produkt, Hhnlich, wie es Bischoff’) 
schon unter andercn Bedingungen erhalten hat. Salicylsiure endlich zersetzt 
sich vollstindig in Phenol und Kohlensiiure. Die Uutersuchung sol1 in 
dieser Riclitung weiter susgcdehnt werden. 

E r p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
(Bearbcitet von Hrn. DipL-Ing. M. It. Schol  lei.?).) 

D a r s t e l l u n g  v o n  B e n z i l i d .  
-73.1 g Beozilsaure (1 Mol.) werden in  einem Fraktionierkolben 

mit rorgelegtem Chlorcalciuni-Rohr 12 Stunden im Vakuum bei ca 
15 mm auf 155-165O erhitzt. Dnbei destilliert nichts iiber. Die zu- 
ruckbleibende tiefrote Masse wurde mit Ather versetzt, wobei die 
Hauptnienge des Benzilids ungelost bleibt (15.4 g, Schmp. 19303) nach 
dem Umkrystallisiereri aus Essigester). Die tiefrote Ltherische Liisung 
wurde mit Soda. geschuttelt, uud so 1.3 g Diphenylessigsiiure (Schmp. 
1450) estrahiert. Nach dem Abdunsten der neutralen atherischen 
1,Bsuog erbHlt mau noch wenig Benzilid, hsuptsachlich aher einen 
dunkelroten, schrnierigen Ruckstand, der nicht niiher untersucht wurde. 

Vm das evcntuelle primlre Zersetzungsprodukt der Benzilshre, das ein- 
fache Benzilsiureanhydrid, zii fassen, haben mir 20 g Benzilsiuro eine Woche 
lang auf 100° erhitzt. Dic schwach rote Masse hinterlie8 beim Behandeln 
mit i ther  reines Benzilid, und zwnr in Ausbeute von 16 g. Die ithcrischo 
Losubg enthielt, neben etwas Benzilid, geringe Mengen der rotm schmierigen 
Substaoz. Die Zersetzung ist also i l l  derselberi Weise verlaufen, und mvar 
mit besserer Ausbeute. 

Z e r s e t z u n g  d e s  B e o z i l i d s .  
Das reine Beuzilid ist beim Erhitzen recht bestandig, bis zu 250° 

ist noch keine Zersetzung wahroehmbar. Die Spaltung tritt erst bei 
seinem Siedepiinkt in starkem hlal3e ein. In geringer Menge kann 

I )  Bischoff  und W a l d c n ,  A. 279, 189. 
2, Diplomarbcit, Karlsruhe 1910. 
3) K l i n g e r u n d  S t a n d k e ,  B. 22, 1213 [1Y89J; Xinhorn,  P;. 33, 3638 

[ 19021. 
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es aber, hauptsachlich 
werden. 

Destilliert man das 
unter Durchleiten eines 

bei raschem Arbeiten, rinzersetzt destilliert 

Benzilid langsam aus einem kleinen Kijlbchen 
Kohlensaurestroms, so geht eine orangerote 

Flussigkeit iiber, wlhrend im k'glben ein rotbraunes Harz zuriiclc- 
bleibt. Das Destillat besteht aus einer Mischung von D i p h e n y 1 k e t e n  
und B e n z o p h e n o n  und etwas unverindertem Benzilid. 

Urn die Bestandteile zu trennen, versetzt man das Destillat mit 
absolutem Ather oder Petrolather, wobei das Benzilid ungeliist bleibt. 
In der atherischen Liisung knnn man das Diphenylketen durch Zusatz 
von Wasser in Diphenylessigsaure iiberfiihren I) und nach Entiernen 
derselben das Benzophenon R ~ S  Phenylhydrazon chnrakterisieren. 
Gibt man Anilin zur Ather- oder Petrolatherlosung, so scbeidet sicb 
I)iphenylessigsaure-anilid aus. 

Endlich wurde versucht, die Menge der abgespaltenen Kohlen- 
saure zu bestimmen, und dazu der Versuch in gleicher Weise im 
Wasserstoflstrom ausgefiihrt und die abgespaltene Kohleneaure in vor- 
gelegter titrierter Barytlauge absorbiert. So wurden 80.6 O l 0  der be- 
rechneten Kohlensauremenge erhalten. 

Z e r s e t z n n g  d e s  B e n z i l i d s  m i t  W a s s e r  u n d  A n i l i n .  
(Nach Versuchen von Hm. Dr. H. Goller.) 

8.4 g Benzilid wurden mit 1 g Wasser und 10 ccm Benzol im 
Bombenrohr zwei Tage nuf 100° erhitzt. P i e  dunkelbraune Losung 
wurde rnit Sodaliisunggeschuttelt, und so 2.5 g D i p h e n y l - e s s i g s a u r e  
(Schmp. 146O, Mischprobe) extrahiert. Aus den neutralen Bestandteileu 
wurde nach dem Abdestillieren des Losungsrnittels B e n z o p h e n  on 
rnittels Petrolather nusgezogeu und ii i  sein Pheoylhydrazon uberge- 
Fuhrt; 2.5 g. Die in  Petrollther unloslichen neutralen Teile wurden 
nicht weiter untersucht. 

Uni das Benzilid in B e n z i l s a u r e  z u  verwandeln, mulS man es ca. 
'ir Stunde lang mit 50-prozentiger Kalilauge kochen; es scheiden 
sich dann beim Erknlten weifie Blattchen von benzilsaurem Kalium 
aus, die in die freie Siiure ubergefuhrt wurden. 

Erhitzt man 4.8 g Benzilid (1 Mol.) rnit 4 g Anilin (2 XIol.), 
nach Zusatz von 10 ccm Benzol, 2 Tage auf 200°, so krystaliisieren 
nus der Losung 2.2 g D i p h e n y l e s s i g s a u r e - a n i l i d ' )  aus, die nach 
dem Umkrystallisieren bei 180° schmelzen. 

0.3100 g Sbst.: 13.2 ccm N (230, 751 mm). 
CaoHlrON. Ber. N 4.62. Gef. N 4.85. 

I) In PetroI%therl6suiig erhilt man DiphenylessigsLiireanh~d~id, rergl. A. 

2, Klingemaiin,  A. 275, 84 (Schmp. 180O). 
356, 76. 



Aus Clem Filtrat wird nach dem Entfernen des uberschussigen 
Anilins noch aeiteres Diphenylessigsiiure-anilid erhalten, ferner wird 
nach dem Abdunsten des Liisungsmittels und Extrahieren mit Petrol- 
ather 2.8 g B e n z o p h e n o n  gewonnen, das  durch sein Phenylhydrazon 
charakteriaiert wurde. 

Kocht man 10 g Renzilid mit 30 g Anilin 60 Stunden lang am 
RuckfluBkiihler, nnd entfernt nach dem Aufnehmen i n  Ather das  
tiberschiissige Anilin mit Salzsaure, so erhi l t  man nach dem Abdestil- 
iieren des Athers ein Korpergemisch, dau ails dem D i p h e n y l - a n i l i d o -  
e s s i g s i u r e a n i l i d  und einem bis jetzt noch nicht niiher untersuchten, 
bei ca. 200° schmelzenden Korper besteht. Durch Bebandeln mit 
Alkohol l&Bt sich das  erste Anilid infolge seiner Schwerliislichkeit 
leicbt abtrennen, und durch Umkrystallisieren am Eisessig rein er- 
halten. Schmp. 180-l8lo1). 

%urn Unterschied win dem niphenylessigsaureanilid, das den 
gleichen Schmelzpunkt zeigt, aber mit konzentrierter Schwefelsaure, 
wie die Diphenylessigsaure, sich schmutzig gelbbraun firbt, nimmt 
dieses Anilid beim fjbergieflen mit konzentrierter Schwefelsaure, wie 
.die Benzilsaure eine tiefrote Farbung an, niir verschwindet diese 
Ffrbung beim Erhitzen, wiihrend die der Benzilsiiure bleibt. 

0.2916 g Ybst.: 18.6 ccm N (23c, 753 mm). 
C:16II,aONg. Ber. N 7.40. Gef. N 7.21. 

76.  J. Houb en: Berichtigung betreffs linwirkung von 
aalpetriger Saure auf Dimethyl-anthranilsilureester. 

(Eingegangen am 7. Februar 1911.) 
Ein meinem Mitarbeiter E t t i  n ge  r unterlaufener Irrtum l )  hat sich auch 

-m unsere letzte Verhffentlichung eingeschlichen s), indem wir aus den Stick- 
stoffwcrten einer aus Dimetbylanthranilsaureester gewonnenen A zome th in-  
v e r b i n d u n g  a d  Vorliegen eines Mono- und nicht eines Dimethyl-derivates 
schlossen. Dieser SchliiD ist nicht berechtigt. Denn der gefundene Stick- 
stoffwert 16.72 lie@ ganz in  der Nshe des far das Dimethyl-derivat be- 
rechneten (16.57), den wir aber irrtimlicherweise f i r  den des Nono- 
methyl-derivates hielten, so dalj wir eine Methylabspaltung snnehmen zu 
,mtiissen glrtubten. Die Analyse spricht ftir das Gegenteil, also den normalen 
Verlanf der Kondensation. Da wir indessen aus Mangel an Material nur 
,0.0954 g Substanz analysieren konnten, mochten wir dem gefundenen Werte 
iiberhaupt keiue Beweiskraft beimessen und gedenken, erst nnch weiterer Unter- 
snchung definitive Schlisse zu ziehen. 

. _ _ _ _ _ ~ _  

I )  S t o l l h ,  B. 43, 3472 (Scbmp. Islo). 
?) Inaiigural-Disscrtation S. 51 [1909]. 3, B. 43, 3639 [1910]. 


