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Berechuet Gefunden
C  67.83 68.05 pCt.
H 4.35 4.33 -

Die Trioxytriphenylmethancarbonséure entsteht bei Re-
duktion des Phtaleins durch Behandlung mit Eisessig und Zinkstaub.
Sie ist ein besonders in alkalischer Lésang sehr verinderlicher Kérper,
welcher durch Condensation und wnachfolgende Oxydation in ein
Oxanthranolderivat iibergefiihrt werden kann.

352. H. Freiherr v. Pechmann: Condensation der Orthobenzoyl-
benzoésdure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen.
{Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. August.)

Die Orthobenzoylbenzoésiure verbindet sich in Gegenwart von
Aluminiumchlorid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen unter Bildung
von Diphenylphtalid und dessen Homologen. Die Reaktion erfolgt in
demselben Sinne wie bei der Synthese der gemischten Phtaleine aus
Benzoylbenzo&siure und Phenolen. Schon bei der Darstellung der
Benzoylbenzoésiure ans Phtalsiure und Benzol nach der Friedel-
Crafts’schen Methode wurde die Beobachtung gemacht, dass das Re-
aktionsprodukt nicht vollstindig in Soda loslich ist. Unterwirft man
den ungelost bleibenden Riickstand der Destillation, so geht iiber der
Thermometergrenze ein zadhfissiges, schwach grin fluorescirendes
Destillat iiber, welches nichts anderes ist, als das von Friedel und
Crafts 1) zuerst aus Phtalylchlorid dargestellte Phtalophenon, wel-
ches von Baeyer ) ausfiihrlich untersucht und als Diphenylphtalid
erkannt worden ist. Man erhilt dasselbe auch durch Einwirkung von
Aluminiumcblorid auf Benzoylbenzoésdure und Benzol. Sehr rein und
in quantitativer Ausbeute entsteht es, wenn man von dem gemisch-
ten Anhydrid der Benzoylbenzoé- und Essigsaure,

C¢H,.CO.C4H,.CO ; o

CH,.CO} ™
ausgeht. Diese Verbindung entstebt schon bei Wasserbadhitze durch
Digestion von 1 Theil Benzoylbenzoésiiure mit 2 Theilen Essigsdure-
anhydrid. Nach 2—3 Stunden mischt man mit dem gleichen Volum
Alkohol und giesst in eine Krystallisirschale, Das Anhydrid scheidet
sich dann in priichtigen, centimetergrossen, kochsalzédbnlichen Kry-
stallen ab. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol liegt der

Schmelzpunkt bei 112°, und die Analyse ergab:

1) Compt. rend. 11. Juni 1877.
2) Apn. Chem. Pharm. 202, 50.
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Berechnet Gefunden
C 71.64 71.99 pCt.
H 4.48 4.711 -

Die Verbindung ist unléslich in Alkalien, wird jedoch dureh lén-
geres Kochen mit solchen in Benzoylbenzoésdiure und Essigsidure ge-
spalten. Bei 200° zerfillt sie in Essigsiinreanhydrid und Benzoyl-
benzoé&siureanhydrid, (C{H;.CO.CgH,.CO), 0O, welches nach
zweimaliger Krystallisation aus Alkohol farblose, bei 120° schmel-
zende Prismen bildet, welche enthalten:

Berechnet Gefunden
C 7742 77.39 pCt.
H 4.15 41 -

Diphenylphtalid. Zor Darstellung desselben aus Benzoyl-
benzoé-Essigsiiureanhydrid 16st man dieses in 5 Theilen Beazol und
giebt unter Erwiirmen soviel Aluminiumchlorid (etwas mehr als 1 Theil)
hinzu, bis keine Salzsiiure mehr entwickelt wird, zersetzt dann mit
Wasser, verjagt das Benzol und krystallisirt aus Alkohol nm. Man
erhilt so den gesuchten Kérper in Form von einen Stich ins Gelbe
besitzenden Krystallschuppen. Ein priichtiges Priparat ersielt man,
wenn man das Rohprodukt der Destillation unterwirft und dann aus
Alkohol umkrystallisirt, Dieses bildet farblose, glinzende Bléttchen,
die bei 115° (nicht bei 1129) schmelzen.

Berechnet fir C,,H,, O, Gefunden
C 83.92 84.03 pCt.
H 4.89 494 -

Der Kérper zeigt alle Reaktionen des Diphenylphtalids. Er wurde
in die Triphenylmetbancarbonsdure ibergefihrt, welche aus
verdiinnter Essigsiure in langen, bei 150° schmelzenden Nadeln kry-
stallisirt, und aus dieser das Phenylanthranol und Phenylox-
anthranol dargestellt, Auch wurde das bei 180" schmelzende Di-
amidodiphenylphtalid ond hieraus Phenolphtalein gewonnuoen.
Die ldentitit des geschilderten Kérpers mit Diphenylphtalid ist also
erwiesen. .

Es mag hier darauf bingewiesen werden, dass die Reaktion
gwischen Benzoylbenzoé- Essigsiureanhydrid, Benzol nnd Aluminium-
chlorid anders verliduft, als Friedel und Crafts ) fiir die einfachen
Anhydride einbasischer Séiuren gefunden haben; wihrend letztere zur
Bildung von Ketonen Veranlassung geben, reagirt das beschriebene
gemischte Anhydrid in Folge der grossen Reaktionsfihigkeit der

in der Benzoylbenzo#siiure enthaltenen Ketongruppe wie die freie
Séure selbst.

1) Compt. rend. 86, 1871.
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Phenyltolylphtalid wurde dargestellt, indem man auf die
" Lésung des gemischten Auhydrides in Toluol Aluminiumchlorid wir-
ken liess. Dasselbe ist unzersetzt destillirbar und giebt die Oxan-
thranolreaktion. :

Ditolylphtalid. Das bei der Darstellung der Toluylbenzo&séure
nach Friedel und Crafts 1) auch von diesen beobachtete, in Soda
unldsliche, harzartige Nebenprodukt ist Ditolylphtalid. Es entsteht
hierbei durch eine sekundiire Einwirkung des Toluols auf die Toluyl-
benzodsidure. Auch dieser Kérper giebt die Oxanthranolreaktion.

353. E.Erlenmeyer: Notizen (betr. Bromacrylsiure, Zimmtsiure-
derivate, Amidocapronitril, substituirte Guanidine, Superphosphate).

(Eingegangen am 13. Angust.)

1. Ueber Bromacrylséure.

Die Bromacrylsfiore aus «-, f-Dibrompropionséiure krystallisirt
nach den Untersuchungen von Herrn Prof. Haushofer genau so,
wie die aus «-Dibrompropionsiure. Ebenso besitzen die Kalisalze
der beiden Bromacrylsiiuren einerlei Krystallform. Es ist biernach
wohl kein Zweifel, dass aus den beiden Dibrompropionsiuren
«-Bromacrylsiure entsteht.

2. Ueber einige Zimmtsiurederivate.

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen ist es mir schliesslich
gelungen, Phenyl-f-chlorpropionséiure zu erhalten, indem ich
eine Ldsung von Zimmisiure in Eisessig, mit Salzséiuregas gesittigt,
lingere Zeit (etwa 2 Jahre) bei Zimmertemperatur sich selbst iiber-
liess. Nach dem Verdunsten des Eisessigs iber Kalihydrat blieb ein
Gemenge von viel unverdnderter Zimmtséure mit dem Additionspro-
dukt zuriick, Dieses ist leicht an der Eigenschaft mit kohlensaurem
Natron schon in der Kilte Styrol abguscheiden erkennbar und lisst
sich durch Schwefelkoblenstoff von der Zimmtsiure trennen.

Phenyldichlorpropionsiure bildet sich, wenn man in eine
Losung von Zimmtsiiure in Schwefelkohlenstoff Chlor bis zur Sitti-
gung einleitet. Nach dem Verjagen des Lidsungsmittels bleibt sie in
weissen, glainzenden Blittchen zuriick, die bei 162—164° unter schwacher
Briunung schmelzen. Durch kochendes Wasser wird sie weit lang-
samer zersetzt, als die entsprechende Bromverbindung. Bringt man

1) Bull. de la soc. chim. 35, 605.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. X1V. 120



