
292. Richard Aneohtits und Wilhelm Berns: Beitrilge 
xur Kenntniea der Phenyleseigsaure und des DesoxybensoPns. 

[Mittheilung aus dem chemiechen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 28. April.) 

Der eine son uns theilte ;or einiger Zeit mit I), dass er beab- 
sichtige, die Hydroxylaminverbindung des Desoxybenzofns eingehender 
zu untersuchen. Diese noch nicht abgeschlossene Arbeit machte die 
Darstellung griisserer Mengen von Desoxybenzoin nothig, das man 
am bequemsten nach der Methode von G r a b e  und B u n g e n e r a )  aus 
Phenylessigsaurechlorid 3), Benzol und Aluminiumchlorid bereitet. 
Kiirzlich hat nun Hotter') angegeben, dass es ihm ebenao wenig 
wie anderen Chemikern vor ihm gelungen sei, reines Phenylessigdure- 
chlorid zu gewinnen, er  habe iiberhaupt nu r  27.5 pCt. eines zwischen 
170 ond 180" bei gewBhnlichem Druck siedenden Productes erhalten, 
das er nicht vollstandig von Phosphorverbindungen hatte befreien 
k6nnen. Ferner sei es ihm nicht moglich gewe'sen, aus dem nicht 
ganz reinen Phenylessigsaurechlorid mittelst wasserfreier Oxalsaure 
nach dcr ron dem einen von uns aufgefundenen Methode zur Darstel- 
lung der Anhydride von Sauren 5, das Phenylessigsaureaohydrid heraus- 
zuarbeiten. Unsere Erfahrungen in Betreff der Darstellung dieser 
Verbindungen sind die folgenden : 

Pheny les s igsau rech lo r id ,  C6H5CH~COC1. Man liist 25 g 
Phenylessigsaure 6) in 50 g trocknem Chloroform auf und fiigt zo der 
abgekiihlten Chloroformlosung auf einmal die iiquimoleculare Menge 
Phosphorpentachlorid. Um der Verfliichtigung von Chloroform vor- 
zobeogen, nimmt man die Operation unter Riickflusskiihlung vor und 
erwiirmt schliesslich kurze Zeit auf  dem Wasserbad bis die Salzsliure- 
entwicklong beendigt ist. Waren alle Materialien rein, so erhalt man 
eine kaum gefiirbte Liisung von Pbosphoroxychlorid und Phenylessig- 
diurechlorid in Chloroform. Man destillirt hierauf unter Abkiihlung 
der Vorlage mit pinem aus Eis und Kochsalz hergestellten Kiilte- 
gemisch das Chloroform und das Phosphoroxychlorid unter stark ver- 
mindertem Druck ab, wechselt die Vorlage und gewinnt ohne alle 
Schwierigkeit fast die berechnete Menge Phenylessigsaurechlorid ale 
farblose, unter 17 mm Druck bei 102.5O (Temperatur des Paraffin- 
bades 1220) siedende Fliissigkeit. 

'1 Ann. Chem. Pharm. 233, 348 Anm. 
'3 Dieee Berichte XII, 1079. 
a) Kekulb's Lehrb. d. org. Chem. ID, 729. 
'1 Diese Berichte XX, 83. 
3 Ann. Chem. Pharm. 226, 13. 
9 M a n n ,  Diese BerichteXIV, 1645. - Staedel, Diese BerichteXIX, 1950. 
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Der eine von an8 (An s ch I t e 1)) bestimmte in &meinsohaft mit 
Hm. E m e r y  die Siedepunkte des Benzylchloridee, Benrylcyanidea, 
der Phenylessigsgure und des Phenylessigssurechloridea unter etna 
12 mm Druck: 

Siedepunkt Temp. des Bad- 
Benzylchlorid . . . . 64--64.P' 8 20 
Benzylcyanid . . . . 107-107.40 125O 
Phenylessigsiiure . . . 144.2-144.80 1600 
Phenylessiassurechlorid 95.4-95.80 1 10- 115". 

1) 0.1053 g Substanz lieferten mit Bleichromat verbrannt 0.2395 g Koh- 

2) 0.1720 g Substanz lieferten nach fiinfstindigem Erhitzen mit rauchen- 
lensHure und 0.0160 g Wasser. 

der Salpeters&ure auf 2700 0.1586 g Chlorsilber. 

Ber. fiir Ce H, 0 C1 Gefunden 
I. 11. 

C 62.13 62.01 - pct .  
H 4.53 4.84 - 3  

Cl 22.98 - 22.80 * 
0 10.36 

100.00. 

- - 
____ 

Das reine Phenyleasigasurechlorid i s t  eine farblose, ziemlich stark 
lichtbrechende Fliissigkeit , deren specifisches Gewicht unter Anwen- 
dungeines U-fiirmigen S p r e i i  gel'schen Pyknometers zu dao/4= 1.16317 
bestimmt wurde. 

Phenyless igs i iureai ihydrid  (CgHJ C H a C  0 ) g O .  Wiihrend 
der  Eine von uns ausdriicklich angaba), dass man bei der Darstellung 
von BenzoEsaureanhydrid aus Benzoylcblorid und Oxaleiiure zweck- 
niassig einen Ueberechuse des Chlorides zur Anwendung bringe, ar- 
beitete H o t t e r  mit einem Ueberschuss von Oxtllsaure. Er ging da- 
bei von der Erwiigung aus, man miisse mit der Oxalsaure das seiner 
Meinung nach im unreinen Phenylessigsaurechlorid vorhandene Phoa- 
phoroxychlorid zerstiiren. Wir haben daher den Versuch von Bo t t  er 
unter Anwendung von iiberschiissigem Phenylessigsiiurechlorid aus- 
gefiihrt und nach vollendeter Zersetzung der  Oxalsiiure die Reactions- 
fliissigkeit sofort der Destillation unter stark vermindertem Druck 
unterworfen. Dabei zeigte es sich, dass sich trotz des iiberachiissigen 
Phenylessigsaurechlorides iiicht unbetriichtliche Mengen von Phenyl- 

1) Die -4rt der Ausfhhrurig dieser Bestimmungen h d e t  sich beschrieben 
in einer kiirzlich erschienenen Brochkre : Die Destillation unter vermindertam 
Druck im Laboratorium. Von Prof. Dr. R. Anschiitz. Bonn 1887. 
Hermann Rehrendt. 

7 loc. cit. 
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essigsgure gebildet batten. Etwa 350 hiiher als die Phenylesaigsaure 
ging unter 11 mm Druck bei 1790 scheinbar unzersetzt eine Verbin- 
dung iiber, die mit vielen Anbydriden die Eigenthiimliclikeit gemein 
hat i n  der Hitze das  Glas nicht zu benetzen. Allein bei der Elemen- 
taranalyse dieser nicht constant schmelzenden Substanz wurde fiir 
Pheiiylessigslureantiydrid zu weuig Kohlenstoff und zu vie1 Wasser- 
stoff gefunden; statt d r r  berechneten 75.59 pCt. Kohlenstoff und 
5.51 pCt. Wasserstoff 73.53 pCt. Kohlenstoff und 6.00 pCt. Wasser- 
stoff. Wir  haben diese Reaction nicbt weiter verfolgt, d a  wir auf 
einem anderen Weg ohne Schwierigkeit das gewiinschte Ziel erreichten, 
namlich dureh EinwiIkung von Ph~Iiylessigsaurechlorid auf phenyl- 
essigsaures Silber. Urn die Reaction zu massigen iibergiesst man das  
Silbersalz mit Aether. fcgt die berechnete Menge von Phenylessigs~ure- 
chlorid gleichfalls in Aether geliist hinzu und erwarmt zur Vollendung 
der Umsetziing mehrere Stunden lang am Riickflusskiihler auf dem 
Wasserbad. Ails der ron dern Chlorsilber abfiltrirten atberischen 
Liisung erhl l t  man nach dem Verdunsten des Aethers im Paraffin- 
Exsiccator weissr , prismatisclie Krystalle, die man durch Losen in 
wenig Henzol und Yermischen der Benzolliisuug mit Petrolather rein 
gewinnt. W’ie vorauszusehen ist, nihert sich das bei 72.5O schmelzende 
Phetiylrssigsiiiueanhydrid iti seinen Eigenschaften mehr dem Essig- 
siiureanhydrii d A s  den1 Briizo6sliireanhydrid, es bat nlmlich grosse 
Neigung sich n i t  Wasser iu Phenylessigsiiiire umzusetzen, weshalb 
die E1eniriitalRri:tlvsen fmt  imtner etwas zu niedrige Zahlen fur 
Kohlenstoff ergabrn. 

1)  0.1577 g Substanx lieferkn 0.4339 COa und 0.0820 HgO 
2) 0.1515 D >) )) 0.4143 )) )) 0.0753 )) 

3) 0.2261 )) )) )) 0.6175 D )) 0.1134 n 
4) 0,1260 D n )) 03454 )) 0.0645 
5) 0.1116 )) D 0.3237 )) 0.0600 >) 
G) 0.1349 )) )) )) 0.3721 )) n 0.0693 R 

Berechnet fir Gefunden 
CaHsOa C i 6 H 1 ~ 0 3  I. 11. TII. IV. v. VI. 

C 70.59 75.59 75.04 74.58 74.52 74.76 74.78 75.24 
H 6.88 5.51 5.77 5.52 5.56 5.68 5.75 5.77 

- - - - - 0 23.55 18.90 - 
. _  

100.00 100.00 
M i t  Hilfe des reinen Phenyleaureaohydrids wird sich ohne Zweifel 

ebenfalls leicht die Phenylacetursiiure gewinnen lassen. 

W i r  wenden uns nun zu dem Desoxybenzoi’n, das nach einer von 
dem einen von iins (A) in Gemeinschaft mit Herrn E m e r y  ausge- 

Borichtc d. D. rhem. tieuellschaft. Jahrg. XX. 89 
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fiihrten Siedepunktsbestimmung nnter etwa 12 mm Druck bei 177.4 
bis 177.60 (Graphitbad) destillirt. V. M e y  erl)  bat kiirzlich gezeigt, 
dass die CH2 -Gruppe im Desoxybenzoi'n durch Natrium angegriffen 
wird. Im Verlauf unscrer noch nicht abgeschlossenen Studien iiber 
die Einwirkung ron alkoholischer Kaliliisung auf Desoxybenzoi'n sahen 
wir uns veranlasst, ebenfalls das Verhalten von Natrium und Kalium 
gegen Desoxybenzoi'n zii untersuchen. Natiirlich werden wir die letztere 
Reaction nicht weiter rerfolgen, dagegen miichten wir uns durch die 
nachstehenden Mittheilungen die ungestiirte Hearbeiturig der Einwir- 
kungsproducte von alkoholiachem Kali auf Desoxybenzoi'n sichern. 

Lasst man Desoxybeiizoi'n und alkoholische Kaliliisung in zuge- 
schmolzenen Riihren bei 1500 aufeinander einwirken, so entstehen nach 
den Angaben roil L i m p r i r h t  und S c h w a n e r t 2 )  als Umsetzungs- 
producte Stilbenhydrat und cine bei 1020 echmelzende Substanz, der 
L i m p r i c h  t uiid S c h w a  11 e r t den Namen Diathylcarbobenzonsaure, 
CIS HIS 02, gaben, ohne sich iiber die Constitution dieser Saure genauer 
auszusprechen. Die Untersuchung dieser Saure und ihrer unter 811- 
wendung anderer Alkoholc crhaltenen Homologen iiahm spater Za -  
g o u m e n n y 3 )  auf, der im Allgerneinen die Beobachtungen von L i m p -  
r i c h t  und S c h w a n e r t  bestatigte. Vor einigen Jahren hat alsdann 
M a n  n 4, aus p-Methyldesoxybenzoi'n durch Erhitzen mit einer Liisung 
von Natrium in Alkohol nebeu p-Tolylbenzylcarbinol eine der Diathyl- 
carbobenzonsaure entsprecheride Verbindung erhalten , der er die 
empirische Forniel CIS Hzo02 beilegte. Da wir mit niiserer Uiiter- 
suchung dieser Reactioii noch in keiner Art zu einem entscheidenden 
Resultat gelangt sind, so hat  es keinen Zweck, das Auffallende in den 
Angaben, besonders von Z a g o u m e n n y  iiber die Eigerischaften der 
Carbobenzonsaure, genauer zu eriirtern, wir werden uns daher darauf 
beschrlnken, unsere bis jetzt erhaltenen Versuchsresultate zusammen- 
zustellen. 

Die nach der von L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t  vorgeschriebenen 
Methode dargestellte Diathylcarbobenzonsaure haben wir zur Rein- 
gewinnung der Destillation unter vermindertem Druck unterworfen. 
Unter etwa 11 m m  Druck siedet die sogenannte Diathylcarbobenzon- 
saure bei 238--240° und bildet in der Hitze eine schwach gelbgeftirbte 
Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen zu einer glasartigen Masse erstarrt. 
Ueberschiittet man diese Massc mit etwas Aether, so verwandelt sic 
sich in einen festen weissen Kiirper, der aus Alkohol in weissen, bei 

') Diese Berichte XX. 534. 
2, Ann. Chem. Pharm. 155, (3. 
3, Ann. Chem. Phsrm. 184. 163. 
4, Diese Berichte XIV,  1646, 
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103-1040 schmelzenden Niidelchen krystallisirt. Bei der  Elementar- 
Analyse dieser Verbindung wurden folgende Zahlenwerthe erhalten : 

1) 0.1766 g Substsnz lieferten mit Kupferoxyd verbrannt 0.5148 g Kohlen- 
&ure und 0.1139 g Wasser. 

2) 0.1497 g Substanz lieferten 0.4357 g Kohlensanre und 0.0947 g Wasser. 
3) 0.1213 g Substanz lieferten 0.3547 g Kohlenssure und 0.0767 g Wasser. 
4) 0.1062 g Substanz lieferten 0.3093 g Kohlenskure und 0.0680 g Wasser. 

C 81.20 79.34 80.00 79.50 79.40 79.72 79.50 pCt. 
H 6.77 7.44 - 6.67 7.17 7.01 7.01 7.07 3 

0 12.03 13.22 13.33 
100.00 100.00 100.00 

Gefunden von Limpr ich t  und S c h x a n e r t .  Gefunden 
I. 11. 111. 1v. v. von Zagoumenny 

C 81.2 81.3 80.8 81.3 80.9 80.98 pCt. 
H 7.0 6.9 7.1 6.9 7.1 7.1 B 

Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich, dass die von L i m p r i c h t  
und S c h w a n e r t ,  sowie die von Z a g o u m e n n y  ausgefiihrten Analysen 
am besten mit Formel I., die unsrigen am besten rnit Formel 111. 
stimmen. Wir betrachten indessen durch die von uns mitgetheilten 
Zahlen die Formel C, H, 0, nicht als entschieden, es kiinnten die 
Differenzen immerhin durch eine Verunreinigung veranlasst sein , die 
sich bis jetzt unserer Beobachtung zu entziehen wusste. Allein der 
von uns bestimmte, ausserordentlich hohe Siedepunkt der Verbindung 
beweist, dass die Anzahl der in der Diithylcarbobenzonsiiure vor- 
handenen Kohlenstoflatome wohl 16 oder 18, aber nicht die Halfte 
dieser Zahlen betragen kann. Der  Siedepunkt des Aethylathers der 
Diathylcarbobenzonsaure kann daher unmoglich , wie Z a g o u m e n n y  
angiebt, zwischen 160-220° liegen. 

Wir dachten zunlchst daran , dass die DiathylcarhobenzonsHure 
Aethyldipheiiylessigsaiire sein konnte. Das Verhalten der Diathyl- 
carbobenzonsaure gegen Ammoniak, in dem sie vollig unlBalich zu sein 
scheint, fl6sst uns indessen Zweifel daran ein, dass man es  hier iiber- 
haupt mit einer Carbonsaure zu thun hat. Hoffentlich gelingt es durch 
das Studium der Spaltungsreactionen, rnit dem wir zur Zeit beschiiftigt 
sind , einen besseren Einblick in die Natur der Diathylcarbobenzon- 
s lnre  ZII gewinnen, als wir ihn jetzt besitzeil. 

89 * 


