
308. H s n s  Stobbe und O t t o  Zeitschel: Beitrage zur Kenntniss 
der Triphenylaorylsilure und des Benzhydroltithera. 

[Mittheilung aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.] 
(Eingegangen am 8. Mai 1901.) 

I m  Anschhss an die in der vorigen Abhandlung beschriebenen 
Versuche habeii wir bereits vor sechs Jahren die K e t o n e  auch auf 
andere Verbindungen mit Bsaurer Methylengruppea, zuerst auf Phenyl- 
essigester, GHs. CH,. COOCz H5, und spater auch auf Benzylcyanid, 
Cfi Hs . CHa. CN, einwirlren lassen. 

Wir  beabsichtigten, anf diese Weise aus den primar entstehenden 
Estern oder Nitrilen 

diejenigen trisubatituirten Acryleauren zu gewinnen , die damale fiir 
v i c t o r  M e y e r s ’ )  Arbeiten iiber *die Esterbildung aromatischer Slin- 
reno: von grossem Interease waren. 

Die Hoffnung, diese Siiuren nach dem oben geschilderten Ver- 
fahren zu erhalten, durfte um so griisser sein, ala V i c t o r  Meyer’) 
und mehrere Schiiler E r n s t  von  Meyer’sa) nachgewiesen batten, 
daas sich die a r o m a t i a c h e n  A l d e h y d e  rnit Benzylcyanid und Cy- 
anessigester gerade bei Gegenwart YOU Natriumiithylat sehr  leicht zu 
ungessttigten Verbindungen, z. B. zu den Nitrilen 

COOR C6Hs.CH :C<CN und GHS.CH:C<CN 

condensiren lassen. - 
Leider hatten aber  unsere Versuche mit den K e t o n e n ,  fir die 

wirz in  erster Linie das  Benzophenon verwandten, nicht den ge- 
wiinschten Erfolg. Vielmehr zeigte sich, dass erstens diems Keton 
nach den unten angegebenen Bedingungen nicht mit Pbeuylesaigester 
zu verbinden ist, und dase.zmitens durch Einwirkung des Ketones 
auf Benzylcyanid hauptsiichlich harzige Producte gebildet werden, 
aus denen nur geringe Mengen des erwarteten Triphenylacrylsiiure- 
nitrila isolirt werden konnten. * - 

__ - . 

l) Vergl. G e o r g  Hey1 ,u. Victor  Meyer ,  dieae Berichte 28, 2776 
[lS95]. - Hr. Professor Vic tor  Meyer  hatte mich im Mai 1895 gebeten, 
ihm kleine Proben dieser Prgparate znr Verffigung zu stellen, falls e~ mir 
gelingen sollte, eie nach meinem Verfahren zu bereiten. (Stobbe). 

9) Victor  Meyer  u. H o w a r d  V. Frost. Ann. d. Chem. 250, 121 u. 
158 ff [lSSSJ. 

3 T. T. C e r r i c k ,  Jonm. fiir prakt. Chem. 46, 500 “921; C. B e c h e r t ,  
ebonda 50, 1 [1894]; Riedel ,  ebenda 64, 533 [1896]. Vergl. dessen Ver- 
suche, dae Demrybenzoin mit Benzylcyanid nnd Cyanaseigaster zu condenairen. 
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Wir  glauhm aber trotzdem, doch in aller Kiirze iiber unsere 
VersucLe berichteu zu diirfen, einerseits, weil G e o r g  I-] e y l  und 
V i c t o r  M e y e r  in ibrer bereits citirten Abhandlung (Seite 2784) an- 
geben, dass sie dieses Nitril auf diesrrn Wege ilberbaupt nicbt el- 
halten haben, und andererseits, weil wir hierbei neues Beweisnmterial 
f i r  die reducirenden Eigenscbaften des Natriumithylates gewonnen 
h:iben (vergl. die voranstehende Abbnndlung). 

B e n  z o p b e n  o n u n d P h e n y I es  s i g  e s  t er. 
(Bearbeitct von H a n s  S t o b b e )  

Bei mehrtiigiger Einwirk ung trocknen Natriumithylates (37.7 g) 
auf eine stark gekijblte, absolut atberische L6siing des Benzophenons 
(100 g) und des Plienylessigesters (91 g) bildet sich ein brauner Salz- 
schlamm (b). Dieser wird durch Filtriren und Auswascheu miiglichst 
vom Aetber (a) befreit und dann direct mit verdiinnter Schwefelsaure 
zersetzt. 

a) Der  Verdampfungeriickstarld der atberischen Fliissigkeiten ist 
ein iothgelles Oel (95 g) ,  welches beim Erhitzen unter gewiihn- 
lichem Luftdruck zunachst Wnsser abspaltrt und dann zwischen 280O 
uud 3G09 iiberdestillirt. 

Man erhalt, neben etwas iiligem Vorlauf, Waeser und &em 
rothen barzigen Riickstand 

1. 38 g hellgelbes Oel Sdp. 280-0000 

3. 20 g rothes * * 320-3600 
Die erste Fraction entbiilt im Wesentlichen B e n z o p b e n o n ,  

welches sich allmlhlich ill grossen schiefwinkeligen Krystallen aus- 
bcbeidet. Schmp 47-49” (BUS 90-procentigem Alkobol). 

Die zweite Fraction idt selbst nacb fiinfjahrigem Stehen nicht er- 
st arrt. 

In der dritten Fraction (Sdp. 320-3600) bilden sich im Laufe 
Inehrerer Monate grosse schiefwinkelige Krystslle. Scbmp.l(J9- 1 I00 
(aus Aether oder 95-procentigem Alkohol). Die Analyeen dieser 
sch wer verbrennbaren Substanz botrn anfangs erhebliche Schwierig- 
keiten; die unten mitgetheilten, von denen die beiden ersten von 
Hru. A l f r e d  L e n z i i e r ,  die beiden auderen von Hrn. P a u l  W a n d  
ausgel’iihrt wurden, zeigen aber deutlich, dass ibr  die Formel des 
R e n z h y d r o l a t h e r s ,  C26HasO = 

zukommt. 

2. 19 g )) * 300-3200 

(C, H5)2 CH . 0 .CH(Cs H5)9 , 
0.1Y84 g Sbst.: 0.6461 g Cog, 0.1169 g H90. - 0.1914 g Stwt.: 0.6373 g 

C O r ,  0.1123 g H20. - 0.1512 g Sbst.: 0.4941 g CO,, 0.0882 g HaO. - 
0.1468 g Sbst.: 0.4797 g Cog, 0.0864 g HsO. 

CstjHplO. Ber. C 59.14, H ti.29. 
Gef. )) 88.81, 89.41, 59.12, 89.10, * C.55, 6.53, 6.50, 6.59. 
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Die erhaltenen Werthe harmoniren auf das Brste mit denjenigen, 
die Z a g u r n e n n y ' ) ,  R. B e h r e n d a ) ,  H e i n r .  K l i n g e r  und C a r l  
L o n n e s 3 )  bei den Analysen derselben Verbindung gefundcn haben. 
Sie liefern einen neuen Beweie fiir die zuerst voii L i n n e r n a n ~ i ~ )  
aufgentellte Formel C26 H,z 0. 

Der von niir erhaltene Benzhydrolather lost sich, wie alle 
Verbindungen, welche das Radical (C, H s ) ~  C (OH), elithalten, in  
wenig concentiirter SchwefelRiiure mit rother Farbe;  im Verlauf 
mehrerer Stunden scheidet eich ein rothbraunes Harz Bus. Aus der 
anfangs riithlichen, spiiter gelben Losung des Aethers in  9 Thlti. Eis- 
essig uiid 1 Thl. conc. Scbwefelsgure wurde durch Wasser ein Oel 
gefallt, das zum allergriissten Theile zwischen 290-296" destillirte 
uud in der Vorlage zu schneeweissen, prismatiechen Krystallen des 
Benzhydrolacetates, (C, HJ)ICH. 0. CO .CH3, erstarrte. 

Der Benzhydrolather ist jedenfalls kein primarea Product der 
Reaction; vielmehr wird zuerst dorch die Einwirkung des Natriurn- 
athylates auf Benzophenon das Benzhydrol gebildet, welches dann 
beim Erhitzen Zuni Theil unter Wa8serahapdtung den Aether bildet, 
znm anderen Theil entweder unveriindert iiberdestillirt oder in andere 
Producte (Diphetiylmethan, Benzophenon, Tetraphenylathan) zerfgllt 5). 

Die obigen I)estillationsproducte, besonders der zweiten Fraction, 
werdeii jedenfalls ein Gemenge dieser Verbindungen eein ; ich habe sie 
nicht naher uutersucht. 

l) Ann. d, Chem. 184, 176 118771. 3 Ann. d. Chem. 278, 862 [18!J4]. 
3, Diese Berichte 29, 2158 [1896]. 
4, Anmerkung:  L i n n e m a n n  (Ann. d. Chem. 434, fi [IS6Fj) hat 11 

Anal yeen des durch Erhitzcn des Benzhydrols gewonnenen Benzhydrolithers 
,(Schmp. 11 lo) angegehen, von denen jedoch nur ffinf befriedigende Zahlen 
fir die Formel CzfiH2nO = (C~H5)~CH.O.CE(C~Hj)a liefertcn. W. T h o r -  
ner  und Th. Zincke (dicsc Berichte 11, 1398 [1878]) halten einen beim 
Schmelzcn von Benzpinakon (gleiche Molekiile Benzhydrol und Benzophenon) 
entstehenden Kiirper (Schmp. 107-1080) fiir identisch mit dem Li nne - 
niann'schcn Benzhydrolither; Rie sind der Ansicht, dass ihm die urn zwei 
Wasserstottatomc irmere Formel C26HadO zukiime, und dass er wegen seiner 
Ueberfuhrbarkeit in ein Pinakolin die Constitution (CS H& C - C (CS H5)a 

habe. Eine Entscheidong iiber diese Widerspriche blieb lange Zeit aus. 
Erst r.currdings haben die bereits penannten Forschcr und besonders J. U. 
Nef (Ann. d. Cliem. Y98,  233 [1897]) durch sehr cingehcnde Untcrsuchungen 
die Formel des L i  n n emann'schen wabren Benzhydrolithcrs bestgtigt. und 
ferner hat K l i n g c r  (loc. cit) nachgewiesen, dms dieser Aether und die 
T h6rner-Zincke'sche Verbindung nicht identisch sein konnen. 

'\/ 
0 

5, J. U. N e f ,  Ann. d. Chem. 198, 231 [1897!. 



b) Rei der Zersetzung des Salzschlammes b resultirt zunichst eiii 
rother, saurer Syrup, aus dem sich allmiihlich feine, diinne Nadelcheir 
der P h e n y l e s s i g s a u r  e abscheiden. Sie werden abgesaugt und aus 
Petrolather, spHter &us Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt in beiden 
Fallen lange, flacbe Prismen, die bei 780 schmelzen. 

0.1800 g Sbst.: 0.4648 g CO2, 0.0990 g HaO. 
CaHsOs. Ber. C 70.59, H 5.88. 

Gef. )) 70.42, * 6.01. 
Die syrupasen Filtrate sind sehr schwer und auch nur theilweise 

wit Wasserdampfen zu verfliichtigen. Das Destillat euthalt zur 
Hauptsache geringe Mengen Pheuyleesigsaure; der nicht fliichtige An- 
theil ist ein zlhes, gelbes Harz. Andere Producte') habe ich nicbt 
isolirt. 

B e n z o p h e n o u  u n d  B e n z y l c y a n i d .  
(Bearbeitet von O t t o  Zeitschel.) 

Eine Mischung von 50g Benzylcyanid, 67 g Bsnzophenon und 
20 g Katriumtithylat erstarrt in einigen Wochen zu einer festen 
Rrystallmasse. 

Auf Zusatz VOXI Essigsaure wird ein dunkelbraunes Oel abge- 
sehieden, welches 4 Tage  lang im Wasserdampfstrome erhitzt wurde. 

'1 J. Volhard  (Ann. d. Chem.2!16, 2 [189TJ bat durch kurzes Erwgrmen 
des Phenylessigesters mit trocknem Natriumathylat Diphenylace tess ig-  
es ter ,  CsH5.CH:,.CO.CH(C6Hg). COOC2H5, erhalten (Ausbeute 66 pCt.). 
Ot to  Zei t sche l  (Dissertation, Leipzig 1897, S. 22) gewinnt den Ester aus 
dcn gleicheu Ingredientien bei gewijhnlicher Temperatur (Ausbeute 50-60 
pet.). Es fie1 mir auf, dass ich ihn unter meinen Reactionsprotlucten nicht 
aufgefunden hatte. Ich habe daher meinen Versuch in folgender Weise 
wiederholt, da es immerhin moglich war, dass die etwa vorhandene Natrium- 
verbindung des Esters bei der Art der Verarbeitung zersetzt worden wHre. 
5.2 g Phenylessigester, 50 g absoluter Aether, 9.1 g Benzophenon und 3.5 g 
alkoholfreies Natriumathylat blieben vier Tage IaIlg im Eiskochsalzgemisch 
und dann bei Zimmertemperatur unter sorgfaltigem Abschluss der feuchten 
Luft stehen. Erst nach Verlauf eines Jahres habe ich zu dem Reactions- 
product, eincr gelben, unter rother Btherischer Fliissigkeit befmdlichen Salt- 
masse, verdhnnte Schwefel.s%ure gegeben und dam die Aether lhng zur 
Entfernang dcr SBuren mit SodalBsung geschfittelt. Ich erbielt 6 g rohe 
P h c n y l e s s i g s h u r e ,  d. h. etwa 90 pCt. des angewandten Esters. Der 
in Soda unloslicho Theil enthielt die fast \~ollkommen mit Wasserdampfen 
Ahcbtigen, indifferenten Substanzen ; niph~nylacetessigestr war nicbt vor- 
handen, d:i die Oele beim Kocllcn mit Natronlauge keine Phenylessigskure 
lieferten._;Hieraus folgt, dass entmeder das Lijsungsmittel (der Aether) oder 
das Keton die Bildung dcs Esters verhindert hatten, oder dam seine etwa 
entstandene Natriumverbindong durch die lhgere Einwkkkung des Natrium- 
agyla te?  zersetzt worden ist. Vergl. W. Diec kmann (diese Bcrichte 33, 
2670 [19003) und die dortigen Citate. 
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a) baa D e e t i l l a t  entbielt neben den diinnen, farblosen Niidel- 
chen dee Benzhydrols ein hellgelbes Oel, in welchem eich im Laufe 
mehrerer Monate grosse Krystalle bildeten. Sie wurden VOP dem 
anhaftenden Oele getrennt und schmolzen nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aue 90-procentigem Alkohol bei 1100. Die bei der 
Analyse gefundenen Werthe und ihre sonstigen EigenechaRen kenn- 
zeichnen diese Verbindung ah' B e n z h y d r o l l t h e r .  

0.2215 g Sbst.: 0.7210g COa, 0.1368 g HIO. - 0.2307 g Sbst.: 
0.7493 g COP 0.1365 g HsO. 

GHasO. Ber. C 89.14, H 6.29. 
GeE * 88.82, 88.58, n 6.86, 6.58. 

In den 6ligen Filtraten dimes Aethere bilden sich bei liingerem 
Verweilen im Kliltegemisch von Neuem knrze Priemen, die ganz ver- 
echieden sind von denen der oben erwiibnten Verbindung. 8 ie  
ecbmelcen nach einrnaligem Umkryetallieiren aus Petroliither bei 
etwa 200e (vielleicht T e t r a p h e n y l i i t h a n ,  Schmp. 209O). 

Wiederum war also dnrch Reduction des Benzophenone das  
Benzhydrol gebildet worden. 

Der  Benzhydrollther iet vorauesichtlich nicht in dem urepriing- 
lichen Reactionegemieche vorhanden geweeen, sondern erst bei der 
Waseerdampfdeetillation aus dem Benzhydrol entetanden I). 

b) D i e  n i c h t  rnit W a s s e r d a m p f e n  fltichtigen Bestandtheile 
des bligen Reactionsprodnctes eretarren beim Erkalten en einem 
Kryetallkuchen, aue deesen alkoholiecher LGeung dnrch fractionirte 
Fiillung rnit Wasser mekt  wieder harzige Maesen, jedoch anch 
geringe Mengen (ca. 1 g) des Triphenylacrylsiiurenitrils') ,  
(C, H& C : C(C6 H,) CN gewonnen werden. Oelbe Nadeln, Scbmp. 165O 
(aue Alkohol). Sie lbsen sich in miiesig warmer, concentrirter 
Scbwefelekinre mit violetter Farbe. 
- . 

1) Anmerkung: Ich habe reines B e n z h y d r o l  4 Tage lang mit vie1 
Wasser am Riickflusskiihler gekocht, dann den gr6ssten Theil des leicht 
tliichtigen Carbinols rnit Wasserdhmpfen iiberdestillirt und die Kolbenfliissig- 
keit ausgeathert. Beim Umkrystallisiren dee Extractriickstande-s ans ver- 
diinntem Alkohol habe ich reichliche Yengen des sohwer fliichtigen Benz- 
h y d r o l a t h e r s  gewonnen. Die  B i l d u n g  eines A e t h e r e  beim Kochen 
eines  C a r b i n o l s  m i t  W a s s e r  i s t  j e d e n f a l l s  e i n e  a u f f a l l e n d e  Re-  
act ion.  Auch F r i e d e l  nnd Balsohn (Bull. de la soc. chimique 33, 341 
[1880]) haben bei mehmtiindigem Kochen des Diphenylbrommethans rnit einem 
grossen Ueberschuss von Wasser, neben Benzhydrol, den Benzhydrolather 
nachgegewiesen. Stobbe.  

9 Dieses Nitril ist fast gleichzeitig von G e o r g  Hey1 und V i c t o r  
Meyer, diese Berichte 28, 2784 [I8951 auf einem anderen Wege durch Er- 
hitzen von Benzophenonchlorid mit Benzylcyanid gewonnen worden. 

126** 
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0.1809g Sbst.: 0.5912 g COs C.0879 g HaO. - 0.5200 g Sbst.: 10.7 
ccm N (15O, 755.5 mm). 

Czt Hl5N. Ber. C 89.65, H 5.34, N 4.98. 
Gef. * 89.13, B 5.28, )) 5.66. 

Die harzigeu Maasen werden mit 15-procentiger, alkoholiacber 
Kalilauge vereeift. Starke Ammoniakeutwickelung deutet anf An- 
wesenbeit von Nitrilen. Durch Eiuleiten von Wasserdampfen wird der 
Alkohol entfernt und dann die eotstandene, waasrig-alkaliache Losung 
ausgeiithert. Petroliither fiillt aua diesen Extracten stickstoffhaltige 
Krystalle, die unscbarf bei 220° schmelzen. Sie sind hocbat wahr- 
scheinlich das Amid der Triphenylacrylsaure (Schmp. 223O). 

Reim Ansiiuern der wassrigen Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefel- 
siiure fallt ein dunkles Product (14 g) aua, dss  dieselben Eigen- 
schafteu zeigt, wie das von G. H e y 1  und V. M e y e r l )  erhaltene 
Verseifungsproduct. Ea ist nur theilweiee in  Ammoniumcarbonat 
liislicb; die Liisung enthalt Tripbenylacrylsaure und Phenylessigsaure. 

1) loc. cit. 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jahrg. 34, Heft 5, S. 651, Z. 17 v. u. lies: ~ 1 0 0  ga statt a200 g.. 

* 34, * 8, )) 1383, * 18 v. u. D wmcoagulirbareru stattocoagulir- 

Jahrg. 34, Heft 8, S. 1497, Z. 2 v. 0. lies: *C4HeOeNsStr<<statt *C~HSO&S~#. 
barer a. 

s 34, * 8, 4 1518, r) 4 v. u. * cs<g:!a statt CS<O:Na. O R  
n 34, * 8, >) 1528, 6 v. u. ,)0.2 g Bernsteinsinre (gewogen als 

statt n0.2 g Bernsteinsinre, Silbersalz, das . .a Silberealz, daa . . . 

- __ , 

Buchdruckerci A. W. Sobad. ,  Berlin N, Schulreodorfurrr. 96. 




