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retischen Wert (der in der Mitte liegt) abweichen und d d  die Elementar- 
analyse der gleichen Substanz Fiir Kohlenstoff und Wasserstoif auf 0.01 O/O 

mit der Theorie iibereinstimmt. 
Noch bezeichnender ist .vielleicht das folgende Beirpiel: E r  schreibt I ) :  

,Auch G r h n und T hei  m e r  haben das Dilaurochlorhydrin dargestellt. Ibre 
Behauptung, udaB auSer Dilaurin keine Nebenprodukte entstehen., ist nicht 
richtig. Auch Monolauro-chlorhydr in  wird gebildeta. Ich begniige mich, 
dieser Angabe einfach den betreffenden Passus aus der Mitteilung von T h e i m e r  
und mir gegeniiber zu stellenz): 

Man erhiilt so 50 O/,, Ausbeute und auBer wenig Dilaurin keine Neben- 
produkte, wiihrend nach den sonst eiugehaltenen Bedingungen fast untrenn- 
bare Gemische von Monolauro- und Dilauro-chlorhydrin in Mengen von 60 
-70 " l o  der angewandten Laurinslure entsteliena. 

SchlieBlich mu13 ich Hrn. E l d i k  T h i e m e s  Behauptnng, da13 ich die 
Methode von G u t h  rerurteile und diesbezhglich mit ihm sv6llig einiga sei, 
entschieden zuriickweisen. 

Ich habe zwar die Mange1 der Methoden von K r a f f t  und G u t h  frhher 
als er bemerkt und sie gelegentlich - mie es die Pflicht eines jeden Beob- 
achters ist - erwiihnt. Damit habe ich mir aber kein Kichteramt angemah, 
und hitte mich - auch wenn ich dieMethoden fiir weniger brauchbar hielte, 
als sie es in der Tat sind -, nicht fiir befugt gehalten, sie nach dem Vor- 
gange des Hrn. E l d i k  Thieme zu sverurteilenu und zu averwer€enS. 

Auljig a. E. Wissenschaftliches Laborntorium der Firma G e o  r g  
S c h i c h t  A. G .  

282. Hermann Leuchs, Johanaes W u t k e  und Elrich 
Gieseler: Ober vier verschiedene Anhydride der Dibeneyl- 
eesigsilure; Uber die katalytbahe Wirkung der Metaphoepbor- 

s&ure auf aromatiache StLurechloride. 
[Aus d e n  Chemischcn Institut der Universitlt Berlin.] 

(Eingegangen am 21. Juni  1913.) 

Vor langerer Zeit wurde der Versuch unternommen, die D i b e n - 
z J 1 - m n 1 on s %u r e mit Hilfe von T hionylchlorid in  das entsprechende 
S a u r e c h l o r i d  zu verwandeln, das  fur synthetische Zwecke3) be- 
notigt wurde. Es zeigte sich jedoch, daB dabei €ast ausschliefllich 
das  I? i b e n  z p 1- e s s i g  s a u  r e c  h l  o r  i d  erhnlten wird, wahrend das 
Derivat der Malonslure nur in  sehr geringer Menge entsteht. Nach 
einer seitdem erschienenen Arbeit von H. S t a u d i  n g e  r und E. 0 t t ") 

*) loc. cit. S. 294. *) €3. 40, 1798 [1907]. 
a) 1-ergl. B. 46, 15'2 [19181. ') B. 41, 2205 [1905]. 
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wirkt Thionylchlorid in  Ather auf Malonsaure und ihre Derivate 
derart ein, da8 sich zuerat die H a l b c h l o r i d e  der allgemeinen Formel 

RaCICOsH bildeo. Diese kaonen dann nach zwei Richtungen zer- 

fallen ; erstens durch dbspaltung von Kohlendioxyd zum einfachen 
ader s u b s t i t u i e r t e n  Essigeiiurechlorid; zweitens durch Austritt von 
Chlorwasserstoff zum inneren Anhydrid einer Malomiiure, das weiter 
durch Koblendioxyd-Verlust in ein Keten ubergeht, ein Fall, der bei 
de r  Dimethylmalondure beobachtet worden ist: 

,co c1 

(CH&CH.COCl+- (CH&C:COsH--t COG1 (CH,)aC:gg:O --t (C&),C:CO. 

Das Keten konnte dann, soweit es sich gleichzeitig mit dem An- 
lhydrid bildet, mit noch vorhandenem Chlorwasserstoff wieder unter 
Bildung des Essigsii  u rec  h l  o r i d s  reagieren. 

I n  unserem Fall scheint der Vorgaog hauptsilchlich in der ersten 
Weise, unter unmittelbarer Abspaltung von Kohlendioxyd zu verlaufen. 
Aber wir haben doch eine Andeutung gefunden, daB auch die zweite 
Reaktionsfolge sich abspielt, wennschon in geringem Betrage, zu 
etwa 

Neben dem Siiurechlorid wurde niimlich ein c h l o r f r e i e r  K o r p e r  
d e r  Zusamrnensetzung (C6Hs .CH*)r C: CO erhalten, dessen Molekular- 
griiBe nach dem Ergebnis der Bestimmung jedoch zu verdoppeln ist. 
Er erscheint demnach als das normale Polymerisationaprodukt aus 
swei Molekiilen IXbenzylketen, das sich durch Zerfall des zwischen- 
.durch entstandenen Dibenzyl-malondiure-anhydrids gebildet haben 
mu& E r  wiire ah Tetrabenzyl-cyclobutan-dion-1.3 zu be- 
zeichnen : 

(C, Hs . CHi)a C - CO 
CO .C(CH~.  cS H~),. 

Ahnliche Derivate, wie das Tetramethyl-cyclobutan-dioo-1.3 ’) 
ade r  der 2.4-Diathyi-cyclobutan-dion-2.4-crrbonsaureester a) sind als 
Umwandlungsprodukte der entspreahenden Ketene bekannt. 

Die Formel der Substanz wird ferner durch ihr Verhalten gegen 
alkoholische Natronlauge bewiesen. Sie gibt damit ah 1.3-Diketon . . 
unter Aufsprengung des Ringes zuniichst das nicht fafibare Salz der 
T e t r a  be n z y 1- ace  t es  s ig  siiu r e ,  (C6 Hs . CH,), GH. CO . C (CHs . CS H& . 
COaH, das sofort und ausschlieBlich die Ketonspaltung erleidet und 
oeben Soda das synirn. - T e t r a b e  n z y 1-aceton , (CsH,. CH,)I CH. CO . 
CH(CH2 .c6H5)9, liefert ”). 

I) B. 39, 969 [1906]. 9) B. 44, 4908 [1909]. 
Vergl. B. 44, 521 [1911]. 



Die Hypothese iiber die Entstehung des Forliegenden Cyclbbutana 
Abkommlings scheint weiter dadurch gestutzt, dag er weder aus dem 
fertigen Dibenzyl-essigsiiurechlorid noch aus der Dibenzylessigsiiure 
init Thionylchlorid z u  gewinnen ist. 

Am sichersten wire die .Frage durch die Darstellung des Dibenzylketeas 
zu entscheiden, die ubrigens auch wegen des Verhaltens des Phenjls zur  
Ketengruppe Intercsse bieten wiirde. Allein schon bei der Gewinnung des 
a-Chlor-dibenzy I-essigsiiurechlorids diirlte die Einfiihrung der Chlors in 
n8tellung ghnliche Schwierigkeiten machen, wie bei der Hydrozimtsiiure, 
als deren u-Bcnzyl-l)erivat die Dibenzyl-essigsiure nngesehen werden kann. 
Man wird also wohl den Weg iiber das Dibenzylketon und die Dibenzyl- 
gljkolsinre einschiagen miissen. 

Urn das vermutete erste Zwischenprodukt der Reaktion mit Thio- 
nylchlorid, das I I a l b c h l o r i d  d e r  n i b e n z y l - m a l o n s a u r e  zu 
fsssen, untersuchten wir die Einwirkung der berechneten Menge Thio- 
nylchlorid auf die Saure in iltherischer Losung. 

Es zeigte sich jedoch, da13 so die Umsetzung nicbt kraftig genug 
ist, so da13 ein Teil der Saure uberhaupt nicht chloriert wird, und- 
mit entstandenem Saurechlorid schliefilich uoter Bildung des gewohn- 
lichen A n h y d r i d s der D i be n z y 1 - e s s i g s a u r e ([CsH:, .CH*]&H.CO)g 0.' 
reagiert, wobei jedenfalls vor der Anhydridbildung Kohlendioxyd ab- 
gegeben wird. 

Vom Cyclobutanderivat entstehen nur sehr geringe Mengen, so 
da13 die Ausfiibrung in dieser Weise lieine bessere Darstellung dieses 
Stoffes ist. 

Man hl t te  daran denken ktinnen, da13 vielleicht das Dibenzyl- 
essigsaurechlorid bei hoher Temperatur unter Salzsaureabspaltung aus 
2 Molekulen in den Cyclobutan-Korper iibergehen wiirde, entweder 
unmittelbar, oder mit dem Dibenzylketen als Zwischenstufe; ahnlich 
wie das Dipheoyl-acetylchlorid I) .  

Dies war jedoch nicht der Fall; zwar verlor das Chlorid auf  250a 
erhitzt allmiihlich Salzsaure; aber dabei entstand in einer Ausbeute 
bia 2/3 der berechneten ein weiterer fester Kiirper von der Zusammen- 
setzusg eines A n h y d r i d s  d e r  D i b e n z y l - e s s i g s i i u r e  (1 Mol. SJure 
- 1 Mol. HzO),, der nach dem Schmelzpunlit (145O) und den ubrigen 
Eigenschaften durcbaus \-on dem Polyriierisationsprodukt des Dibenzyl- 
ketens verschieden war, jedoch die gleiche YolekulargroBe besag. 

Die hufklarung seiner Konstitution gelang erst, als a i r  eine 
weitere Beobachtung gemacht hatten. 

Hei maiichen Versuchen, bei denen wir rnit Ililfe von Phosphor- 
pentachlorid bereitetes Siiurechlorid zur Abspxltung yon SajzsLure 

1) B. 44: 1621 [1911]. 
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erhitzten, wurde das  feste Produkt uberhaupt nicht oder nur in  sehr  
geringer Menge erhalten. Die Uisache dieser Erscheinung ist die 
folgende: Wurde nicht mit einem deutlichen fiberschub von Phosphor- 
pentachlorid gearbeitet, so wurde zwar auch Chlorierung erzielt, aher  
die dabei ails dem Phosphoroxychlorid entstehende M e t a p h o s p h o r -  
s B u r e  beeiufluete bei Steigerung der Temperatrrr zurn Zweck der 
Salzsaureabspaltung (oder der Destillation irn Vakuurn) diese kata- 
lytisch so. daB sie bei weit niedrigerer Tempcratur und in andrer 
Weise erfolgte. Es entstand dabei nun nicht oder fast nicbt mehr 
das  Anhydrid vom Schmp. 145O, sondern ein ijliges Anhydrid, das in 
Loslichkeit und dem Sietlepunkt dem Chlorid sehr riholich ist und 
deshalb anfangs nicht als wesentliaher Bestandteil des in der ange- 
gebenen Weise bereiteten und destillierten vermeintlich reinen Siiure- 
chlorids erkannt norden war. 

Dieser k a t  a1 y t i s c h e  E i  n f1 u B der Met  a p  h o s p  h o rss  u r e  (oder 
einer andren Phosphorverbiudung, die sich aus dern Oxychlorid 
vielleicht durch Umsetzung mit dem Carboxyl bildet), wurde noch i n  
einem zweiten Fall beobachtet, der zeitlich dern ersten vorausging. 
Bei dem Versuch, auf D i b e n z y l - m a l o n s l l u r e  ein Molekul Phosphor- 
pentachlorid i n  der Kalte einwirken zu lassen, urn so dae Halbchlorid 
zu bekommen, erhielten wir D i b e n z y l - r n a l o n y l c h l o r i d ,  so daB 
trotz der niedrigen Temperatur auch das Phosphoroxychlorid reagiert 
haben muate. Bei der Destillation des Reaktionsgemisches im Vakuum 
erfolgte uun schon bei zienilich niedriger Temperatur (130°) eine 
iiriberst heftige Salzsaureabspaltung, und es  wurde das normale Reak- 
tionsprodukt, das B i  s-  a- h y d r i  n d o n - p , $ - s p i r  a n  in einer Meoge 
(34olO d. Th.) gebildet, die die bei der katalytischen Zersetzung mit 
Alurniniumchloridl) erzielte noch etwas iibertraf. 

Die experimentellen Angaben daruber werden mit andren Ver- 
suchen iiber das  Spiran demnlchst vertiffentlicht werden. 

Die Wirkung der Metaphosphorsiiure stellt man sich am besten 
so vor, daB sie zunachst zur Entstehung g e m i s c h t e r  A n h y d r i d e  
Anlab gibt, die weiter i n  das  Anhydrid der organischen SBure und 
Metaphosphorsaure zerfallen, worauf diese rnit neuen Mengen SZiure- 
chlorid rengieren kaoo, z. B.: 
(CsH5. CH,)s CH .COCI + HOP03 = HC1$ (CsIJs. CISi), CH.CO.O.PO* 

(C6Hs. C H Z ) ~  CH. C o .  0 .Po2 = C6Ha<CHs>CH. CHs .Cs& + POSH. co 
.- ___ 

1) B. 46, 191 (19121. 

Berichte d. D. Chem. GesellRchaft. Jahrg. XXXXVI. 142 
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Vielleicht gelingt 
fur deren Entstehung 
funden worden sind. 

es, derartige Zwischenprodukte I) z u  isolieren, 
bei der Dibenzylrnalonsaure Andeutungen ge- 

Die nuflerordentlich stnrke Wirkung der Metaphosphorsaure laflt 
es ratsam erscheinen, bei der Darstellung derartiger Siurechloride 
stets einen c b e r s c h  u 13 von Phosphorpentachlorid zu verwenden und 
alle UmstHnde z u  vermeiden, such bei der Wabl des Losungsmittels, 
die wBhrend der Reaktion oder nachher eiue Teilnahnie des Phosphor- 
oxychlorids an dcr Urnsetzung veranlasseu konnen. 

Was die Konstitutiou der beidrn aus l)ibenzylacetylchlorid in 
tler Ilitze erhaltenen Anhyclride angeht, so ist der olige Stoff, dem 
nach seineni Siedepunkt dns eiufache 3lolekulargewicht zukommt, das  

richtige &-Ben z y l -  a- h y d  r i n d o n ,  c6 HI-<:~>CH .CHs .CsHs. Er 

ist nach seinen Eigenschnften ein Analogon der gleichfalls fliissigen und 
destillierbaren hlethyl-, Athyl-, Phenyl-a-hydrindone. Er liefert ferner 
wie diese leicht ein Phenylhydrazon. Durch Alkali wird er nicht 
zur Dibenzylessigs%ure aufgespalted. Mit Phosphorpentachlorid ent- 
steht eine sauerstofffreie Substanz , deren Analyse und Molekulnr- 
Kewichtsbestinimung die Forrnel C16 HIS C1 ergab. Sie bildet sicb 
wohl durch Zerfnll eines zwischendurch entstandeneo Ketochlorids, 

CS H l < ~ l b L > C H . C H , . C ~ I € I  --f H C1 CS IJd,cc; A H  / C . C H I . C ~ H ~ ,  

und ist als a - C h l o r - b - b e n z y l - i n d e n  zu  bezeichnen. Bei der Oxy- 
dation gibt sie P h t h a l s i u r e ,  B e n z a l d e h y d  und B e n z o e s i u r e .  

Die Substanz lagert leicht 1 Mol. Brom an, das D i b r o m i d  ent- 
wickelt jedoch schon beirn Schmelzen (973 Rrorndiirnpfe. Das Di- 
broniid wird durch wasserhaltige Mittel und Wasserdampf in das  
13- H r o  m -6-  b e o  z y 1 - u- b y d r i  n d o  n verwandelt , das auch aus dem 
Keton mit Brom dargestellt werden konnte. 

Das f e s t e  A n h y d r i d ,  (C16H140)2, vorn Schmp. 145O zeigte bei 
der Oxydation ein ahnliches Verhalten, d a  es die gleichen Produkte 
lieferte. Seine Konstitution geht aus zwei Spaltungen hervor: Am 
bcsten aus der mit etwas mehr nls einem Molekul nlkoholischer 
Alkalilauge ausgefuhrten, die 50 O i 0  D i b e n z y l - e s s i g s a u r e  und 
5 O o / o  $ - B e n z y l - h y d r i n d o n  lieferte, das am Siedepunkt und der  
Phenylhydrazon-Bildung e r k b n t  wurde. Danach ist der Kiirper das  

') ..\hnlichc Anhydride orgmischer Siiurcn mit B o r s a u  r e  sirid VOD 

A .  P i c t e t  iintl A. GcleziioFE dnrgestellt worden (B. 36, 2119 [1903]). Sie 
sollen an geeigneten Bcispielen auf dic vorliegcnde Healition hin untersucht 
werden. 
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0 - D  i b e n  z y 1- a c e  t y l  -D e r i  v at d e s  a-  Ox y -8- ben z y 1-in d e n s ,  der 
Enolform des j3-Benzyl-hydrindons, 

Cs H 5  . CHa . C--CHa 
It I . 

(C6H5 .CHa), CH.CO.O---C--C~HI 
Die Spaltung mit Phosphorpentachlorid scheint in einer Anlage- 

rung von Cla an die Doppelbindung zu bestehen, der  ein Zerfall in 
D i b e n z y l -  e s s i g s a u r e c h l o r i d  und $ - C h l o r - , 9 - b e n z y l - a - h y -  
d r i u d o n  folgt: 

Cs 1 x 5 .  CHz. C Cl-CHa 
(Cs €35 .CHa)s CH . C o .  0 .CCl-& H4 

Cs Hs . CHa .CCI. CHs 
--t (CsIIs.CHs)aCH.COCl U .  CO-Cs HI 

Beide Spaltproddcte wurden in annahernd der erwarteten Menge 
erhalten. Die Konstitution des letzteren wurde noch durch die unter 
bestimmten Bedingungen recht glatt erfolgende Darstellung aus 
p - B e n 2  y 1- h y d r i  n d o n  mit Cblor sichergestellt. 

DaB der Eintritt des Dibenzyl-acetyl-Restes nicht in &Stellung 
des Benzyl-bydrindons erEolgt ist, geht aus dem passiren Verhalten 
des Korpers (145O) gegen Phenylhydrazin hervor, wahrend die Spal- 
tungsreaktionen wohl auch mit dieser Formel eines Diketons zu ver- 
einbareo wiiren : 

(C6H5 .CHs)sCH.CO .C(CHs.CeH5).CHs 
C 0 - p -  c6 H4 

Es ist oben erwLhnt worden, daB das /I-Benzyl-hydrindon ein 
P h e n y l h y d r a z o n  gibt. Seine Bildung erfolgt bei 1009 A19 wir 
nun aber zu seiner Darstellung &her (auf 130O) erhitzten, zeigte es 
sicb, da13 an seine Stelle ein andrer Korper trat, der scbon krystal- 
lisierte und einen vie1 hoheren Schmelzpunkt besal3. Aus 2 g Keton 
erhielten wir 2.3 g daron. 

Die Analyse ergab seine Formel zu C Z ~ H Z ~ N ~ ,  und auch das er- 
mittelte Molekulargewicht entsprach dieser Zusammensetzung. Sie  
unterscheidet sich von der des Phenylhj-drazons durch einen Mehr- 
gehalt von CgH5 .N, so da13 das Phenylhydrazin als zweites Spaltstiick 
NIT3 geliefert haben mu Bt e l  dessen Auftreten tatsAchlich beobachtet 
w r d e n  konnte. Fur den Eintritt des Restes C6Hs.N i n  das Phenyl- 
hydrazon bieten sich nur folgende MBglichkeiten : 

Cg I&<&c!a C>CH. CHa . Cs H, Cs H,<_CEl>CH. CHa . Cs Hs 
* ‘NsC6HS H5C6 NsH.CsHj CsHs NH.N’ , 

C H  
cs Hs’>C. C&. cs H5. 

CsHs. NIX. c: Ns H . cs 11s 
142 



Wir hoffen, durch  Uber t ragung d e r  Reaktion auf andre  Hydr in-  
done  zu e iner  Entscheiduug zwischen diesen Formeln zu kommen.  

D i b e n z y l - m a l o n s i u r e  u n d  T h i o n y l c h l o r i d .  
20 g S a u r e  wurden mit 30 ccm Thionylchlorid auf dem Wasser- 

bad gekocht ,  bis nach  10 Minuten d ie  Gasentwicklung beendet iind 
d ie  Subs tanz  geliiat war. Nach Eot fernung des  nicht verbrauchten 
Chlorids (20 ccm) im Vakuum ging  d a s  Reakt ionsprodukt  linter 19 mm 
bei 207-20S0 (korr.), un ter  15 nim bei 203-204O (korr.) a l s  dicke, 
gelbliche Fliissigkeit iiber. Dieser S iedepunkt  ist  betriichtlich niedriger 
als d e r  des  Dibenzylnialonylchlorids I ) :  316-218O (unkorr.)  un ter  17 m m  
Druck .  I n  d e r  Tat haudelt  es sich u m  dau C h l o r i d  d e r  I l i b e n z y l -  
e s s i g s l u r e .  Die  Ausbeute  betrug 16 g oder  88 O l 0  der l 'heorie; das 
P roduk t  war  jedoch nicht eioheitlich. 

1)er bei der Destillation im Kolben verbliehene Anteil wurde zur  Eot- 
iernung anhaFtenden Chlorids mit Petrolather gewaschen. Dieser nahm 
hauptstichlich D i  b o n z y l - m a l o n y l c h l o r i d  und menig D i b e n z y l - a c e t y l -  
c h l o r i d  auf, wie aus den Schmelxpunkten der bei der Amidieruog erhaltenen 
Produkte hervorging; daneben etwa 0.1 g einer Substanz vom Schmp. 144". 
E r  hinterliel3 0.6- 1.0 g einos bei 250° schmelzenden StoFfes, von dem weitere 
Mengen (0.4-0.6 g) durch zwei- bis dreimalige Destillation des Siiurechloritls 
(16 g) im Vakuum isoliert werden koonten, wobei auch etwas Produkt 144O 
neu entstand. Von dem nun in Petrolather klnr l6slichen Chlorid wurden zur 
Priifuiig auf Einheitlichkeit 5 g in ittherischer Liisung mit trockneni Smmonisk 
hehandolt Die Menge des sofort ausgefaflencn krystallioischen Gemisches 
von Amid ubd Salmiak und die durch Anfnehmen des litherrickstandes in 
Petrol2ther erhaltene war 3.4 g (ber. 5.7 g). Im Petrolather waren h6chstens 
0.2 g eines gelblichen 61es enthalten, das nach seinen Eigenschaften das 
spater beschriebene p - B e n z y l -  h y d r i n d o n  war. Das krjstallinische Ce- 
menge hinterliel3 beim Auswaschen mit Wasser 4.0 g Amid (ber. 4.6 g ) ,  das 
umkrystdlisiert unscharf gegen 129O, den Schmelzpuukt des D i b e n z y l -  
a c e t a m i d s ,  sicli verflhssigte. Die Verunreinigung, die dies bemirkte, war 
D i b en  z J 1-rn a l o  n s i u  r e a  mi  d. Denn dits Chlorid enthielt noch 5-10 O/O 

Dibenzylmalonylchlorid. Dieses konnte dadurch nachgewiesen werden, 
dal3 das Acetylchloritl durch Erhitzen auf 2500 in dor spgter angegebenen 
WeiDe umgewantlelt wurde, wihrend das Derivat der Malonsiture dabei un- 
verindert bleibt. 

T e t r a b e n z y 1 - c y c 1 o b 11 t a n  - d i o n - 1.3. 
( A n h y d r i d  d e r  D i b e n z y l - e s s i g s a u r e ,  ( C M H I ~ O ) ~ ) .  

Durch  Umkrystall isieren des  bei 250O schmelzenden P roduk t s  au3 
vie1 heiflem Eisessig oder  besser aus 20 Raumteilen kochenden Benzols 

I) B. 45, 195 [1912]. 



wurde es i n  farblosen, leichtea Nadeln erhalten, die frei von Chlor 
waren. 

Cs,Hg809. Ber. C 86.50, H 6.30. 
Gef. n 86.50, rn 6.46. 

Die Substanz snhmilzt bei 249-251O. Sie sublimiert unter 
18 mm schon bei einer Badtemperatur yon 220-2300 merklich in 
feioen Nadeln ; der eigentliche Siedepunkt scheint gegen 260° zu 
liegen. 

Die Substanz ist in Wasser gauz, in Petroliither beinahe unloslich; 
sehr scbwer loslicb in Eisessig, Aceton, Alkohol und Ather, etwas 
mehr in Toluol, Beozol, ziemlich in Chloroform. 

Fiir die Bestimmnng des Molekulargewichts  diente eine LBeung von 
0.079 g Sbst. in 17.0 g Benzol, die eine Erniedrigung um 0.060° zeigte. 

(C16Hl,0)a. Mol.-Gew. Ber. 444. Gef. 374. 
Sicherer geht 'die hfalekulargr6Be aus der folgenden chemiscben 

Urnwandlung hervor. 

s?pnm. - T e t r a  b e n  z y I-ac e t o n ,  (C6 Hs . CHa)a CII. CO . CH(CH9. CS Hs)a. 
0.4 g Sbst. wurden rnit 400 cem Alkohol auigekocht, die nur einen Teil 

lirstcn. Auf Zusatz von 3 ccm n.-Natronlauge (3 Aqu.) wurde die Flissigkeit 
klar. Man dampfte den Alkohol auf dem Wasserbd vbllig ab und nabm 
den festen Riickstand in Wasser und Chloroform auf. Die alkalische LBsung 
wurde naeh dem Ansauern gleichialls mit Chloroform ansgeschiittelt , das je- 
doch iiberhanpt keinen sauren Bestandteil aufnahm. 

Der  erste Auszug lieferte nach dem Verdarnpfen 0.35 g einer 
neutralen Substanz; sie wurde aus 20 Raumteilen heil3em Alkohol 
umkrystallisiert. hlan erhielt scboue Prismen yom Schmp. 124.5- 
125.50. 

0.0781 g Sbst. (fiber HaS04 getr.): 0.2541 g CO3, 0.0502 g HtO. - 
0.2063 g Sbst. gaben in 8.8 g Benzol eine Depression von 0.315O. 

GIHaoO. Ber. C 59.00, H 7.14, Mol.-Gew. 418. 
Gef. B 88.73, )D 7.14, D 372. 

Das Keton ist in  Chloroform leicht loslich, in Aceton und B e n d  
ziemlich leicht, in Ather und Petroliither ziemlich loslich, in Alkohol 
schwer, in Wasser und Alkali nicht 16slich. 

[Di  b e n  z y l - e s s i g s l u r e l - a n  h y d r i  d ,  C ~ S H I S .  CO . O  . C O . C I ~  HIs. 
5 70 g Dibenzyl-malonsaure ( a , l ~ o  Mol.) wurden in 57 ccm trocknem Ather 

2 Stdn. mit 2.7 g Thionylchlorid gekocht (2.4 g gleich l/lOo Mol.). Danu 
dampfte man den Ather aul dem Wasserhade ab uud erhitztb den Rickstand 
im Yakourn. Bei 100--llOo war Gasentwicklung zu henierken, hei einer Bad- 
temperatur von 300-3200 unter 15 mm Druck destillierte das Produkt (Sdp. 
278-280°, korr.), d ~ s ,  mit Petroliither angerieben, sofort erstarrte. Die Aus- 
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beute war 4 g (ber. 4.6 g); sie vermindcrte sich, w n u  man Thionylcliloritl 
huger einwirken lie& 

Das Anhydrid wrirde ziir Reinigung in kaltem i ther  gel8st. Es bliebcn 
weniger als 0.05 g des Tetrabenzyl-cyclobutan-dions zurick. Man filtriertc, 
dampltc: ein und krystallisierte aus heilicm Ligroin urn. 

CaaHso03 (463). Ber. C 83.12, H 6.49. 
Gef. I) 83.Y6, 82.92, n 7.41, 6.47. 

Das Anhydrid schmilzt bei 75-760. Es bildet schiine Prismen, 
die in Soda und kalten Laugeu nicht loslich sind. Von organischen 
Mitteln nehmen es die meisten leioht auf, schwer liislich ist es in 
kaltem Alkohol l) ,  Eisessig u n d  Petrolather. 

I n  atherischer Losung mit trocknem Ammoniak behandelt, lieferte 
es gleiche Molekule [ D i b e n z y l - e s s i g s % u r e ] - a m i d  (Scbmp. 129O) und 
A m m o n i u m - d i b e n z y l a c e t a t .  

Das Anhydrid entsteht auch aus Dibenzyl-essigsaure mit geringsn 
Mengen Thionylchlorid. 

I3 i b e n  z y 1- a c e  t y 1 c h l o  r id .  
30 g destillierte Dibenzyl-essigsHure losten sich mit 30 ccm Thio- 

nylchlorid iibergossen solort auf. Man kochte eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbad und destillierte dann das unverjnderte lhionylchlorid 
(15 ccm) im Vakuum ab. Bei der 1)estillation im Vakuum war gegen 
200° Gasentwicklung zu beobachten. Das Chlorid ging unter 15 urn 
bei 203-204O (korr.) uber. Die Ausbeute war 27.4 g. Der  Kolben- 
ruckstand wurde in heiBem Ligroin aufgenommen, woraue sich i n  der 
Kalte 1.8 g des spiiter beschriebeuen Produkts rorn Schmp. 145O aus- 
schieden. In Losung blieben etwa 0.5 g des A n h y d r i d s  d e r  D i -  
b e n  z y l - e s s i g s a u r e  vom Schmp. 7 6 O .  (Mischprobe, Krystallform, 
Reaktion mit Ammoniak.) Das Tetrabenzyl-cyclobutan-dion wurde 
nicht beobachtet, insbesondere war das destillierte Chlorid in Petrol- 
Sither klar  l6slich. Jedoch enthielt es 2 o/o des iiligen IB-Benzyl-  
h y d r i u d o n s ,  das nach der Behandlung des Chlorids mit Amrnoniak 
als allein in Petrolither loslicher Bestandteil zuruckblieb. 

Zur  Geminnung eiues analysenreinen PriLparats wurde das Chlorid im 
hohen Vakuum unter 0.25 mm fraktioniert: Badternperatur 170-1800, Siede- 
punkt urn 1500. 

0.2323 g Sbst.: 0.1275 g AgCI. - 0.1671 g Sbst.: 0.0919 g AgCl. 
ClgHtsOC1 (258.5). Rer. CI 13.73. Gef. C1 13.58, 13.61. 

Das Chlorid stellt ein ziemlich dickflussiges, kaum gefarbtes 01 
dar, das sich mit allen organischen Mitteln mischt. Wir haben es  nie 

I )  Es kann darnus ebenso wie das DiplienylessigsLure-anhydrid umkry- 
stnllisiert werden. (Yergl. H. S t a u d i n g e r ,  €3. 38, 1738 [1905]). 
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in  fester Form bekomrnen. Die Angabe von W. S c h n e i d e  w in  d I), 

der  das Chlorid als hellgelbe Krystallmasse beschreibt, durfte deshalb 
unzutreffend sein, zumal S c h n e i d e w i n d  keine Analyse seines Pro- 
dukts  ausgefubrt bat. 

0 - [ D i b en z y 1 - a c e  t y I ]  - I L  - o x J - $ - b e n z y 1 - i n d en.  
(Anhpdrid der Dibenzyl-essigsiiure, ((216 HI& O),.) 

Cs Hs . CH2. C-CHa .. * ). ((c, Hs . CIIa), CH . co . 0 . c-cs H., 
Das erwahnte Prodnkt vom Schmp. 145O entsteht durch Salz- 

siureabspaltung aus dem Dibenzyl-acetylchlorid. Ea lafit sich in 
griioerer Menge nach folgender Vorschrift gewinnen : 

20 g Chlorid wurden im scliwachen Vakuuni 1 Std. auf 245-2550 er- 
hitzt, wobei Chlorwasserstolfentwicklung zu bemerken war. Dann destillierte 
man bei der gleichen Badteniperatur, aber mOglichst niedrigem Druck ab. 
Menge des Destillats 4 g. 

Den Riickstand spiilte man mit Chloroform aus den1 Kolben, verdampfte 
und versetzte mit Petrolather. Das so abgeschiedene krystallisierte Reak- 
tionsprodiikt schmolz gegen 145O. 

Das Destillat und das Petrolgther-Filtrat enthielt noch etws 4 g unvergn- 
dertes Cblorid, wre die Eiowirkung von Ammoniak zeigte; daneben waren 
4 g dunkle, hanige, nicht destillwbare Produkte entstanden. Die Ausbeute, 
auf verbrauchtes Chlorid berechnet, war )/3 der Theorie. 

Fiir die Analyse wurden die Krystalle zweimal aus je vier Teilen heidem 
Benzol unikrystallisiert. Nan erhielt glanzende, farblose, vier- oder sechs- 
seitige Blsttchen voni Schnip. 144-1450. 

Die Ausheute war 8-9 g. 

C34H4~02. Ber. C 86.50, H 6.30. 
Gef. S6.61, 85.75, 86.45, >) 6.16, 6.40, 6.33. 

Die Substauz ist nicht loslich i n  Wasser, schwer in Petrolither 
und kaltem Alkohol (in der Hitze etwa 1 : lOO), ziemlich leicht in 
Aceton, Essigester, Eisessig, Benzol, sehr leicht in Chloroform. Bei 
der  Destillstion im Vakuum zersetzt sie sich fast vollig. 30 Yo wer- 
den als Dibenzyl-essigsHure isoliert. 

Zur Bestimmung des Molekulargewichts diente die Lbsung in Benzol. 
0.0761 g Sbst. und  0.344 g Shst. gaben in 8.8 g Benzol eine Erniedri- 

gung von 0.llSo und 0.3500. 
C32H2809. Mo1.-Gew. Ber. 444. Gef. 386, 396. 

E i u w i r k u n g v o n P h e n y I h y d r a z  i 11. 

1 g Substanz wurde in 5 ccm Phenylhydrazin bei 100° gel6st und nach 
Zugabe von 0.2 g geschmolzenem Natriumacetat 2 Stdn. im lose verschlossenen 
Rohr im Wasserbad erwhmt. Wasserabspaltung war nicht zu bemerken. 

') B. 21, 1328 [l88S]. 



Die Reaktionsmasse gab mit .Ither verdiinnt Hrystalle: Menge des Nieder- 
schlages 0.8 g. Nach dem AusschGtteln des dthers mit verdfinnter Schwefel- 
siure wurden noch 0.35 g gewoonen. Dcr Niederschlag lieterte, mit Wasser 
gewaschen, 0.95 g unverindertes Ausgnngsmaterinl. 

0 x y d a t i  on. 
Die Behandlung von 1 g Substanz in 30 ccm kochendem Aceton 

mit 1 'h  g Kaliunipermanganat gab r ls  Oxydationsprodukte P h t h a l -  
s i i u r e ,  B e n z a l d e h y d  und B e n z o e s a u r e .  

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s  CalHleOl. 

4 g reiner Ester wurden in 500 ccm kochendem, gewobnlichem 
Alkohol gelost. Dazu gab man 1.3 ccm 7.5-n. Kalilauge (1.1 Aq.) 
und dampfte die gelblich gewordene Losung in  Y r  Stunden auf dem 
Wasserbad zur Trockne, wobei sich von dem schwer loslichen Aus- 
gangsmaterial nichts mehr abschied. Den Riickstand nahm man in 
Wasser uod Chloroform auf. Die wiiBrige, alkalische Schicht gab  
beirn Ubersauern einen zuerst Bligen, bald fest werdenden Nieder- 
schlsg (2 g), der, aus heisem Ligroin umgelost, Krystallform und 
Schmelzpunkt der D i  ben  z y l - e s s i g a i u  re  zeigte (Mischprobe). 

Das Chloroform enthielt ein gelbliches 0 1 ,  das bei der Destilla- 
tion unter 18 m m  bei 213-214" iiberging: Menge 1.9 g. Es war io  
Petrolather schwer loslich und gab niit Pheoylhydrazin und Natrium- 
acetat, in der spater angegebeoeu Weise behandelt, nnter Wasserab- 
spaltung dns P b e n y l h y d r a z o n  d e s  @ - B e n z y l - h y d r i n d o n s .  Da- 
durch wird das  Vorliegen dieses Korpers, dessen Eigeoschaften d a s  
(')I zeigte, bestiitigt. 

S p a l t u n g  d e s  E s t e r s  d u r c h  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
3 g Ester wurden in 3 ccm Chloroform suspendiert und rnit 1.7 g 

Phosphorpentachlorid (ber. 1.4 1 g) zusammengebracht. Beim Er- 
warmen auf dem Wasserbad verschwand der Niederschlag in 10 Mi- 
nuten, worauf man im Vakuum die Phosphorchloride verdampfte, zu- 
letzt bei einer Bsdtemperatur von 160O. Das bleibende gelbliche 0 1  
nahm man in Petrolither auf, aus dem bald 1.4 g eines gegen 70° 
schmelzenden Stoffes sich abschieden. 

Das im Petrolither enthalteue Produkt wurde im Valtuuln destil- 
liert. Es gingen 1.5 g als gelbes ijl uber, das den Siedepuokt und 
die sonstigen Eigenschaften des D i b e n z y l - a c e t y l c h l o r i d s  zeigte. 
In Ubereinstimmung damit lieferte es niit Amnroniak Salmiak und 
das A m i d  der D i h e n z y l - e s s i g s i i u r e .  
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f l - C h l o r - @ - b e n z y l - h y d r i n d o n .  
Das feste Spaltprodukt wurde zur Analyse aus beil3em Ligroin 

unter Zusatz von Tierkoble umkrystallisiert und in farblosen, liing- 
lichen Blattchen von sch6nem Glanz erhalten, die bei 74-75O 
schmolzen. 

0.1996 g Sbst: 0.5483 g CO,, 0.0893 g HsO. - 0.1753 g Sbst.: 00981 g 
AgCI. 

C16HlaOCI (256.5). Ber. C 74.85, H 5.07, CI 13.84. 
Gef. 74.92, 5.02, 13.84. 

Bestimmung des Molekalargewichts: 
0.631 g Sbst. erniedrigten den Gefrierpunkt von 8.8 g Benzol nm 1.349 

Die Substanz ist i n  organischen Mitteln leicht 18slich, schwer nur  
Mit konzentrierter SchwefelsHure gibt sie 

C16 HI3 0 CI. MoLGew. Ber. 256.5. Gef. 268. 

in Petroliither und Ligroin. 
pine gelbe Losung, mit alkobolischen Laugen eine blaugriine. 

D a r s t  e l  1 u n g v on  C16 HIS 0 C1 a u s 8- B e n  z y 1- b y  d r i n d on.  
5 g des Icetons wurden in 15 ccrn trocknem Chloroform I!/, Stunden lang 

in hellem Tageslicht mit  trocknem Chlor bebandelt. Dann verdamplte man 
auf dem Wasserbad und brachte den Kickstand durch Impfen und Anreiben 
mit Petrolither zur Krystallisation. Ausbeute 4.7 g oder 80 O/O der berech- 
neten. Die gercinigte Substanz schmolz wie der oben beschriebene Korper 
(316 HI30 C1 bei 750 (Mischprobe). 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i b e n z y l - s c e t y l c h l o r i d s  m i t  H i l f e  v o n  
P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  

Bei einem Versuch wurden aus 54 g Dibenzyl-essigsgure und 
50 g Pentachlorid (ber. 47 g) 51-52 g des Siurechlorids (ber. 56.3 g) 
erhalten; daneben 1.6 g des bei 145O schmelzenden Esters, jedoch 
nicht das Tetrabenzyl-cyAobutandion vom Schmp. 250O. 

Anders war aber dns Ergebnis bei Versucheo, wo nicht genugend 
Pentachlorid vorhanden war. Dann erhielt man bei der Fraktionie- 
rung im Vakuum eine lebhafte Gasentwicklung und ein hoher als d a s  
Chlorid siedendes, chlorfreies 01. 

B-Ben z y  I - h y d r i n d o n .  
Zur Darstellung des erwihnten Oles wurden 21 g reine destillierte Di- 

benzyl-essigsgure mit 20 ccm Chloroform iibergossen und mit 16.6 g Phosphor- 
pentachlorid (ber. 18.4) 6hne Kiihlung versetzt. Nachdem dieses verschwun- 
den war, dampfte man im I'akuum ab und erhitzte den Riickstand ebenfalls 
inn Vakuum 20 Minuten anf 300-250°. Dabei fand eine lebhafte Abspaltung 
\-on Chlorsasserstoff statt, nach deren Beendigung die neue Substanz unter 
13 m m  YOU 207-212O iiberdestillierte. Ihre Mengc war 16.6 g (ber. 19.4). 
T)er Itiickstand in Iiolben war ein in  beil3em Ligroin sumeist lhliches, daraus 
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nictit krystallisierendes Harz. Das Destillat wurdc zur Reinigung in atheri- 
sches Ammoiiiak (100 mm) eingetragen und der eotstandene Niederschlag nach 
Zusatz des glcichen Volumen Petrolather abliltriert. Menge: 3.3 g. Er war 
i n  %'asser leicht l6slicti rind gab, mi t  Salpetersiiure versetzt, eine FPllung 
Ton D i b e n z y l - e s s i g s a u r e ,  stcllte also ihr A r n m o n i u m s a l z  dar. Das 
Filtrat von der Skure gab nur 0.1 g C,hlorsiiber. Die Anwesenheit der ziem- 
lich schwer fliichtigen Dibcnzyl-essigs%iirt: im Dcstillat ist wohl so zu erklfiren. 
daB <ibergeg,zngenes Saurechlorid durch im spiiteren Verlauf der Reaktion ab- 
gespnltenes Wasser verseift worden ist. 

Dss im h e r - P e t r o l a t h e r  gelost gebliebene dl wurde  wieder de-  
stilliert. Unter  20 mm gingen 12.5 ,g bei 2331/1--224'/10 (korr.) iiber. 
D ie  Subs tanz  w a r  frei von Chlor und Stirkstoff, sie bildete eine gelb- 
liche, dicke, fast geruchlose Fliissigkeit, die sich mit alleo organiscben 
Mitteln leicht mischte, ausgenommen Petrolather,  von dem 10-15 Tle. 
niitig waren. 

C,F,H~,O (e22). Ber. C 86.50, Ii 6.30. 
Gef. )) 86.31, 86.34, s 6.55, 6.35. 

8- B e n  z y 1 - h y d r i n d  o n ti n d N a t r ou 1 a u g e. 
Einc Mischung von 1.2 g Iceton mit 50 ccm gewijhnlicheni Alkohol und 

0.65 ccni 10-n. Natronlaugc (1.2 Mol.) wurdc in 3ir Stdn. auf dem Wasserbad 
zur Trockne vordampft. Der Ruckstand wurde niit Wasser und Petrolfither 
aufgenommcn. Dieser enthielt unveriindertes Reton, wfihrend die alkalische 
Schicht bei Zusatz von Sgure gcringe Mengen eines 6ligen Niederschlags aus- 
schied, der jedoch nicht mit Dibenzylessigsfiure identifiziert werden konnte. 
Die vorliiufigc Angahe 1) uber die Spaltung des p-Benzyl-hydriodons bezog 
sich auf den polj-meren Ester rom Schmp. 145q der damals als das einfachc 
Keton mgesehen wurde; sie ist nach vorsteliendem Versuch unzutreffend. 

# -  Be tl z y I -  h y d r i n d  o 11 ii n d P h o s p h o  r 1) e u t a c  h 1 o r i d : 
8-  H e n  z y 1 - w-  c h 1 o r - i n d e n .  

5 g Keton wurden mit 5 g Pentachlorid (ber. 4.7 g) zusarumcngebracht. 
Die einsetzende Salzsaureentwicklung fiihrte man durch kurzes Erhitzen auf 
den1 Wasserbad zn Ende. Durch Dcstillation im Vakuum entfernte man d a m  
Phosphoroxy- und iiberschiissiges Penta-chlorid, worauf unter 12 mm ron 
210-230" ein gelbes 0 1  uberging, das bald krystalliiiisch erstarrte. Menge: 

Nach zweimaligem Umlosen aus heiaem, absolutern Alkobol scbmolz 
der Stoff bei 64-65O. Der Siedepunkt  un ter  13 m m  w a r  bei 206O 
(korr.). Fiir d ie  Analyse wurde  uber  SchwefelsHure getrocknet. 

3.7 g .  

C16H13c'l (210.5). Ber. C 79.83, €1 5.41, c1 14.75. 
GeE. 79.11, SO.09, I) 5.40, 5.31, I) 14.57, 14.79. 

I )  B. 45, 192 [1912]. 
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Die Substanz iat in Chloroform, Benzol, Aceton, Essigester sehr 
leicht loslich, leicht in Atber und Petrolatber, ziemlicb leicbt in Ei3- 
essig; schwer in keltem Alkohol, BUS dem sie ebenso wie aus den 
drei  letzten Mitteln .in schiinen, mnssiven, domatiscben Prismen kry-  
stallisiert. Ihre  heiBe, alkoholische Losung gibt mit Silbernitrat keinen 
Niederschlag. Mit alkoholischer Kalilauge eine anfangs rotbraune, 
spater smaragdgrune LSsung. Mit Vitriol01 entsickelt sie bei 100° 
Chlorwasserstoff und gibt eine biutrote Flussigkeit. 

Die Oxydation der  i n  Aceton gelijsten Substanz mit Permangaoat 
gab  B e n z o e s a u r e ,  B e n z a l d e h y d  und P h t h a l s i i u r e .  

6- B e n  z y 1- a- c h 1 o r  - i n d e n  - a,@ - d i b r o m id. 
4.8 g ( a / l ~  Mol ) des beschriebenen Stoffes wurden i n  90 ccm Chloroform 

mit 3.5 g Brom (bcr. 3.2) versetzt, das sofort obnc betrkchtliche Bromwasser- 
stoffentwicklung entfLrbt wurde. Dann dunstete man bei 200 ein und rieb 
den farblosen, krystallisierten Riickstand mit Petrolitlier an. Die Ausbeutc 
war 6.4 g (her. 8 g). Fiir die Aiialyse 16ste man aus heiDem Liproin om, 
wobei massive, glasglsnzendc, sechseckige TaFeln erhalten wurden, die i n  
Chloroform, Benzol, Essigester leicht, in Aceton, Atber schwcr 16slich sincl. 

C16 HIS  C1 Bra (400.5). Ber. Halogen-Ag 129.97. . 
GeF. 128.38, 130.36, 128.14. 

Das Dibromid schmilzt nicht ganz scharf bei 97-98" unter Ab- 
gabe von Bromdampf. Aus wasserhaltigen Mitteln kann es nicht 
umkrystallisiert werden, da  es als Ketohalogenid dadurch zum /?-Ben - 
z y l-$- b r o  m -  h y d r i  n d o n  hydrolysiert wird. 

B - B e n z y l - B - b r o m - h y d r i n d o n .  
Dieses entsteht in der oben angegebenen Weise, z. B. durch Um- 

I s e n  des Dibromids aus Alkobol. Einfacher kann man es durch Ein- 
wirkung der berechneten Menge Brom auf das B-Benzyl-hydrindon in 
Chloroformlosung darstellen. Das Rohprodukt wurde aus wenig beiBem 
Alkobol umkrystallisiert. Man erbielt so 3/4 der  berechneten Menge 
in farblosen, glanzenden, sechsseitigen Blattchen oder Prismen vom 
unveranderlichen Schmp. 80-81 ". 

Ber. Br 26.58, Mol.-Gew. 301. 
Gef. B 26.88, s 287, 313 (in Benzol). 

C16Hla0Br. 

Die Substanz ist in Wasser nicht, in allen organischen Mitteln 1n 

der Hitze sehr  leicbt loslich, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin. 
Mit konzentrierter Schwefelsaure entsteht eine gelbe, mit alkoho- 

lischer Lauge eine blaugrune Losung. 

P. h en y l h  y d r az o n  d e s 8- B e n  z y 1- h y d r  in  d o  n s. 

9 g des 01s wurden im lose verschlossenen Reagensrohr mit 2 g Phenyl- 
hydrazin und 0.4 g geschmolzenem Natriumacetat cine Stunde im Wasser- 
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bad erhitzt, wobei Wasserabscheidung zu beobachten war. Das Produkt 
wusch man Bfters mit 20-prozentiger Essigshre und verrieb das gebliebene 
gelbe Ham nach dem Trocknen im Exsiccator mit Pctrolither. Dabei wurde 
es krystallinisch, falls dies niclit schon vorher eingetreten war. Zur Analyse 
wurde das abfiltrierte Rohprodukt (1.4 g) aus 6 Tln. heiBem, absolutem Al- 
kohol umkrystallisiert. Man erhielt 0.7 g schijne, hellgelbe, vierseitige Tafeln. 

0.2013g Sbst.: 0.6453g COz, 0.1157 g HzO. - 0.1902 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (200, 7.57 mm). 

C ~ ~ H ~ O N Z  (312). 

Das Hydrazon ist in Chloroform, Benzol, Essigester sehr leicht li,slich, 
in Lither leicht, in Eisessig, Alkohol ziomlich schwer, in Ligroin und Petrol- 
sther sehr wenig, in Wasser, Soda und verdiinnten Siuren nicht 1Bslich. Es 
zersetzt sich an der Luft nach einiger Zcit; ebenso beim Stehen in  alkohn- 
lisclier Liisung. 

I m  Capillarrohr erhitzt, war  es  gewohnlich bei 97-99O trube, bei 
102O klar  geschmolzen, jedoch wwrden bei i n d e r u n g  de r  Reaktions- 
und Isolierungsbedingungen bisweilen beim Umkrystallisieren RUS Al- 
kohol Tetraeder  vom Schmelzbereich 108-1 1 2 O  erhal ten,  die jedocb 
aus Ligroin umgelost x i e d e r  Tafeln vom Schmp. 99O bildeten. Bei 
dem Phenylhydrazon des  Hydrindons *) sind ahnliche Verschiedenheiteo 
d e r  Schmelzpunkte  beobachtet, worden, die vielleicht durch dss Auf- 
treten stereoisomerer oder polymorpher Fornien veranlaat  werden. 

Ber. C 84.61, H 6.41, N 8.97. 
Gef. 9 84.72, n 6.44, n 9.26. 

8 -  R e n z  y 1 - h y d  r i  n d o n - p h  e D y 1 h y d r n z o n  u n d  I? h e n y I h y d r a z i  D. 

2 g Keton wurden mit 8 g frisch tlestilliertern Phenylhydrazin 7 Stdn. 
im Lultbad mit Xylol als Ileizfliissigkeit auf 130° erhitzt. Dam ver- 
diinnte man die rijtlichc FICssigkeit, aus der sich Ammoniak entwickelt 
hatte, rnit 50 ccm Ather. Ubsr Nacht schieden sich 1.4 g farbloso Krgstalle 
ab. Durch li.ngeres Erhitzen dcr cingedampften Mutterlauge auE 130° wurde 
einc zweite Krystallisation von 0.5 g und in gleicher Weise cine dritte von 
0.4 g erhalten. Das letzte Filtrat enthielt kein Hydrazon mchr. 

Die ganze Menge von 2.3 g murdz in 30 ccm warmem Chloroform gel6st 
nnd nnch Zusatz von 30 ccm Petroltither der Krystallisatiou iiberlassen. 

Man gewann den griifiten Teil wieder i n  Fo rm kurzer,  farbloser 
Priamen oder Tafeln, die rinveriindert bei 190-192" schmolzeu. Fur 
(lie Aoalyse wurde die Substanz iiber Schwefels3ure getrocknet:  

CO1, 0.0620 g HaO. 
0.1532 g Sbst.: 0.4661 g Cot, 0.0861 g H20. - 0.1124 g Sbst.: 0.3421 g 

0.1738 g Sbst.: 15.6 ccrn N (180, 764 mm). 
C Z ~  HzsNa (403). Ber. C 83.38, H 6.20, N 10.42. 

Gcf. D 83-97, 6.35, )) 10.35. 
n )) 53.01, )) 6.13, m - 

CipI123N3 (401). Ber: 83.79, n 5.74, 2 10.47. 

*) K i p p i n g ,  SOC. 63, 493 [lU94]. 
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0.096 g Sbst. und 00929 g Sbst. bewirkten in 8.8 g Benzol gelBst eine 
Gefrierpunktserniedrigung von 0.1450 und 0.136O. 

Mo1.-Gew. Ber. 401. Gef. 376, 388. 
Die Substanz ist in heiI3em Eisessig leicht, in heil3em Chloroform 

und Benzol ziemlich leicht, in Ather, Alkohol, Petrolather sehr schwer 
liialich. Sie wird von Sodalosung und verdiinnten Siiuren nicbt auf- 
genommen. 

283. Siegfried Hilpert und Ludwig Wolf: 
Antimonpentachlorid ale Reagene fiir die Untereuchung 

aromatiecher Kohlenwasserstoffe. 
[dus dem Anorganischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschulc zu Berlin.] 

(Eingegangen am 21. Juni 1913.) 

Gelegentlich einiger Versuche mit Antinionpentachlorid machten 
wir die Beobachtung, da8  dieses i n  TetrachlorkoblenstoIF-Losung mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen charakteristische Farbungen gibt, 
d ie  sich unter geeigneten Bedingungen als empfindlicbe Reaktionen 
verwenden laseen. Praktisch arbeitet man am besten in der Weise, 
da13 man die zu untersuchende Substanz (im allgemeinen sind nur 
geringe Mengen ca. 0.1 g anzuwenden) i n  1-2 ccm Tetrachlorkohleo- 
stoff lost und rnit einem Gemisch von 1 Vol. Antimonpentachlorid und 
2 Vol. Tetrachlorkohlenstoif tropfenweise versetzt. 

B e n z o l  u n d  T h i o p h e n .  B e n z o l  r e i n  (thiophenfrei und aus 
Benzoesiiure) gibt rnit dem Reageos je nach der Menge des Liisungs- 
mittels g e l b e  bis g e l b r o t e  Farbenthe .  Konzentrierte Losungen, 
z. B. 1 ccm Benzol, 1 ccm Tetrachlorliohlenstoff, 1 ccm Reagens halten 
sich nnzersetzt ungefiihr 10 Minuten; dann ertolgt die Abscheidung 
eines hellen Niederschlages (Additionsprodukt rnit Antimontrichlorid), 
wiihrend die F l rbung der Losung noch einige Stunden bestehen bleibt. 
Verdiinntere Losungen halten sich lange Zeit unzersetzt. 

H a n d e l s  b e n z o l  gibt nar momentan eine Gelbfarbung, welche 
sofort in schrnutzig Griin umschlagt, und nach kurzer Zeit fiillt ein 
dunkel gefiirbter Niederschlag. Mit eioem Benzol YOU bestimmtern 
Thiophengehalt haben wir die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion 
ermittelt. 

Am giinstigsten arbeitet man, wenn man 1 ccm des zu untersuchenden 
Benzols mit dem gleichen bis doppelten Volumen des Antimonpentachlorid- 
Tetr3chlorkohlenstof~-Gemisches und 1 ccm Tetrachlorkohlenstoff vereetzt. Bei 
Gegenwart von 0.3 mg Thiophen  im Kubikzentimeter Benzol wird die anfangs 




