
Ahnlich 1ai3t sich unser Versuch deuten: 
I. SiH, GI,+ 4Na = SiH,Na, + 2Na C1, 
11. Si H, Na, -/- Quecksilber 3 Si H, +- Na-Bmalgani, 

111. 3 Si H, -+ Si H, -b 2 (Si H)x. 
\;Vie leicht den Nabiunialkylen entsprechende Si-Verbindungcn 

entstehen mussen, zeigt die Reaktion des Si,& mit Na'); $it? 
kann nur mit der Substitution von €I durch Na, beginnen. 

Bei der von uns friiher Lintersuchten Reaktion zwischen SiH ,CI 
und Na wiire Reaklion 111 z u  lormuliereii : 

3 Si €II3 -+ 2 Si €1, + (Si 
Ganz SQ einfach spielen sich die Dinze in Wirklichkeit iiiciit 

ab : es treteii Nebenreaktionen auf ; die ungeskttigtcn pQlyI~ll?l'C'il 
Si-Hydride, welche sich bilden, cntsprechen nur im Crenzfalle d.:r 
Formel (Si H), uiid sind manchrnal slwas wnssersloff-reicher. Im 
ganzen stimmen aber die Beobachtungen zu den obigen Crleichi- 
gen, z. B. darin, daIj hei der Einwirkung von Na aut SiH, C1 u r i -  
gefahr ?/s des angewandten Si, 'beim Si H, (:I2 ungefiihr 3 ' ,  i n  
SiH, iibergeht. 

36. G. Soheuing: Ober die Benzilsilure-Umlagerung (I.!. 
,"4us d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. 13r.I. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1922.) 

I h  iiber den V e r l a u f  der Umwandlung von l3 e n z i  I in 
6: e n z i 1 s H u. r e wenig Esperimentalarbeiten vorliegen 2), liabe ich 
es unternommen, diese Reaktion z u  studieren. Meine Untersuchung 
ging von der Annahrne aus, daB der blauviolette F a r b s to  f f , 
der bei der Darstellung von Benzilsiiure mit iithylalkoholischem 
Kali auftritt, ein Zwischenprodukt der Umwandlung darstelle. Das 
hat sich als ein Irrtum erwi,esen. Dafiir hat die Arbeit abep 
in anderer Hinsicht Erfolg gehabt. 

Alle Versuche 3), die Benzilsaure-Umla~erung zu formulierun, 
nehinen als erste Stufe derselben die Aufrichtung einer oder 
tteider Doppelbindungen zwischen Kohlenstoff uiid Sauerstoff durch 

1) 1. c., S. 527. 
2, Y a n t a g n e ,  H .  21, G [IY02]; I .achnian,  :Iiu.Sar. -14; 33U L192Lj. 
a) E r l e n m e y e r  Sun., A. S l 6 ,  83 ;1901]; T i f f s n e a u ,  Rev. gCri. 

1907, S c h r B  t e r ,  B. 44, 2341 [1909]; N i c o l e  I: untl P e l c ,  .h. Soc. 
43, 935 [1921.]; M i c h a e l ,  .km. Sac. 42, S1.2 [1920;; T f o o g e w e r f l  und 
Y a n D o  r p ,  R. 9, 225 [lS90]; I, a c 11 m a n , 1. c. 



A d d i t i o i i  1 o n  Cl'clsscr o d e r  K a l i u m h y d r o x y d  an. Doch is1 
cs bislier nicht gelungen, em solches Additionsprodukt zu fassen 
oder nachzuweisen. Aus tolgenden Versuchen crgibt sich die 
F , th igke i t  d e s  B c n z i l s ,  A t z k a l i  a n z  ulagern.  Vcrreibt inan 
eitt inniges Gemengc von Benzil und trocknein Kaliumhydroxyd 
i n i t  u-enig P y r i d i n  oder Benzo l ,  so erhalt man eincn gaiiz 
dunnen Brei, der aber schnell dickflussig wird und in 2-3Min. 
z u  cinem harten hellgelben Kuchen erstarrt. Durch Zugabe VOII 

J,i m a  sser erhiilt man daraus das B e n d  wieder unverandert 
zuriick. Vcrsucht man dagegen, dasselbe mit Pyridin oder Benzol 
itu s dem zerkleinerten Kuchen herauszulosen, so gelingl das nur 
mit einem lileinen Teil (I/& obwohl auch jetzt noch Wasser das 
13cnzil wieder frei Iiiaclit, bis auf einen kleinen Rest, dcr unter- 
clessen schoil in Ucnzilsaure iibergegangen ist. Das I3 e n  z i l  ist 
also mil dem Atz k a l i  eine in Pyridin und Benzol unlosliche 
1' e r b I n d u n g eingegangen, die aber durch Wasser wieder in die 
liomponenten zerlegbar ist. Geim Stehen geht das Gemenge des 
XIilagerungsprodukts mit dem uberschussigen Btzkali langsani in 
h e n z i 1 s a u r c s K a 1 i u m uber, fast augenblicklich, wenn inan es 
im Wasscrbad erwarmt. 

Lhsr Versuche beweisen, dd13 Ilenzil iiiistande ist, Kaliuni- 
Iiydroxyd ZI I  addieren, und da13 Bus einem solchen Anlagerungs- 
podukt benziisaures Kalium entsteht. Oh aber 1 oder 2 Mol. Iiali 
angelagert werden, geht daraus nicht hervor. Diese Frage wkd 
durch einen andern Versuch beantwortet. Gibt man zu einer 
Losung von Benzil in Ather bei niedriger Teinperatur 1 MoI. konz. 
alkoholisches Kali, so wird das Kaliumhydroxyd durch den Ather 
111 ganz fein verteilter Form ausgefalltl) und rermag so mit dern 
Uenzil zu reagieren. Beim Umschiitteln verschwindet das Atzkali 
wieder, und danii scheidet sich das Additionsprodukt von Benzil 
a n  Atzkali in kleinen, undeutlichen, schwach gelblichen Krystallen 
aos.  Es enthailt auf 1 Mol. B e n d  1 Moi. Kaliumhydroxyd. Zwar 
liegt noch keine Analyse des Korpers vor, aber dieses Verhalt- 
nis ergibt sich einwandfrei aus der Bestimmung der beiden Be- 
standteile. Ein Additionsprodukt von Alkoholat an Benzil komnit 
nicht in Frage; denn es gelingt unter ganz analogen Bedingungen 
a uch diese Additionsprodukte darzustellen und zu zeigen, da8 sie 
sich in einer wesentlichen Eigenschaft unterscheiden. Durch Wasser 
11nd Alkohol wird B e  nz  i 1 - Kal i  urn h y  d r  o x y dz) wieder in seine 

1 )  vielleiclit IiOII f 2C2 l I j .  011. rcrgl. E n g e l ,  C. r 103. 156 [tSSC; ;. 
2 )  wxgI. M i c h a c i .  I. c.  
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lioniponenteii zerlegt. Ebenso zerfallt es schon cturch trockrie 
Kohblensaure in Benzil und Bicarbonat. Daiuit ist gezeigt, daD 
Benzil 1 Mol. Atzkali addiert, und aus  dcr Tatsache, da13 sich 
dieses Anlagerungsprodukt langsam schon bei 00, in einigen Stun - 
den bei gewiihnlicher Temperatar, fast augenblicklich bei 800 in 
benzilsaures Kalium umlagert, geht hervor, daB R e n  z i 1 - Mo 11 o - 
ka l i  u m h y d r o  x y d ein Z w i s c h e n p  r o d u k t der E in w a n d  Ih n g 
v o n  B e n z i l  i n  R e n z i l s a u r e  darstellt. Ob nun bei der eigent- 
lichen Unilagerung noch definierte Zwischeiiprodtikte auftreten, 
was einigermatBen unr7;ahrscl~einlicli geworden, und wie der Me- 
chanismns derselben ist, d. h. welche Grnppen wandern, hoffe 
ich noch entscheiden z u  konnen. 

Der violette F a r  b s t o  f f I), der bei der Darstelliing 1-011 Ben- 
zilszurc mit Bthylalkoholischeni liali auftritt, ist k e i n Zwischen- 
produkt der Unilagerung. Zwar ist es bisher nicht gelungrn, -;eke 
Natur anfzukltiren, wenigstens was  den gewiihniich erst in  der 
llilirrne entstehenden, nicht luftempfindlichen Farhstoff bctrifft ; 
aber cs laBt sich zeigen, daS die Umwandlung auch ohne Farb- 
waktion erfolgt. So geht sowohl das in der Reibschsle erlialtcn. 
I~eiizil-lialiumhydroxyd wie das rcine in benzilsnures Knlium iiber, 
ohiie daD mehr als spurenivcise Blaufarbung zu beohachten isl, 
und weiter 1aDt sich Benzil durch konz. niethylalkoholisches Kali 
in 2-3 Min. in 13enzilsiiure vc.r\vnndeln - ohne eine Spui yon 
Violeltfiirhung. 

In gleicher Weisc wie dtzkali adrliert Uciizil '1 1 k o h o 1 . i t  t'. 
Gibt man z. B. ZLI einer Btherischen Benzil-Losung 1 Mol. K a -  
1 i u m m e t h y 1 a t  , in Ather und moglichst wenig hlethylalkohol 
gelost, so flrbt  sich die Benzil-Losung etwas dunlrler gelh. und 
bald scheidet sich das Rdditionsproclukt in sch8n~11, kleinen, fast 
farblosen Krystallen nb. Wendet man mehr Alkoholat :in, so 
bleibt der UberschuB geliist, iiiid das sich in niir wenig 1-ermin- 
derter Menge aifsscheidende Prodnkt bcsteht wie vorher aus je 
1 Hal. Eenzil und Kaliummethylat. AuBerdem enthllt Renzil-Ka- 
iiummethylat, wie die Analyse zeigt, 1 Mol. lirystalldieth~laIkohol. 
Durch Wasser, Alkohol und Kohlensaure wird es wie die Kalium 
liydroxyd-Verbindung zerlegt, dsgegen unterscheirlet e s  sich 1-011 

dieser dadurch, daD es sich nicht ebenso glatt umlagert. 1,881. 
man Benzil-Knliummethylat 2 Tage linter Bther hei gewtihnlicher 

1) B a m b e r g e r ,  B. 18, 865 [lSS5], S c h o l l ,  B. 38, 1809 [ l Y B Y j ,  
H a n t z s c h ,  B. 40, 1519 (19071: \erg1 aut:li R .  54, 1267 j1921j V i  
c h a e l ,  1. f. 



Teinperatur stehen, so lagern sich nut 15 0;" i i i i i .  h b e i  eiitstcii~ 
:]her nicht, wie nian bei glatter TJmlagerung erwarten solltc, U i  
phenyl-methoxy-essigsaure oder Bcnzilsaure-methylester, sondcrrt 
n e n z i l s l a r e  selbst, so daD man annehmen maB,  da8 diasc dss 
Endprodukt einer komplizierteren Reaktion ist. Auch in der Nitzc. 
h d e t  keine lJmlagerung statt, dafiir tritt dclnii die Reduktions- 
wirkung des Kaliuniniethylats in Erscheinung. Erhitzt man das 
Additionsprodukt, i n  Benzol suspendiert, unter LuftausschluD, so 
CBrbt sich das l3cnzol 1,iefviolett. Diese Farbung ist luftempfind- 
lich ixnd beruht. auf der Bildung von B e n  z i 1 - Ii at i u in 1). An 
l'rodulrten aber, die durch P h e n y l w a n d e r u n g  entstehen, lie6 
sich aul3er einer kleinen Menge B e n  z i 1 s B u r e (6 */J nichts auf- 
I'inden, sondern das eingesetzte Benzil wurde grofientcils als sol- 
dies zuriiclrerhaltcn, der Rest als Benzoin. 

Wihrcnd die NatriuiiiBtliylat-Verbinduiig des Benzils den1 Ka- 
lininmethyla! -A dditioiisprodulit gleicht, kann die K a 1 i u in l t h y  1 a t - 
1 e r b i I I  d II 11 g ?) nur bei niedriger Temperatur beobachtet werden. 
Sic? wird schon Iici 00 in noch nicht anfgekliirtcr Weise weiter- 
vorwnndclf . 

Bcsehrcibuug tler Versuchc. 
I Jenz i  1 i ind  f e s  t e s  1; a l i  uin h y d  r o x v d .  

\r c . i i t . i b t  inan 3 25 g 6: e n  L i 1 (1, g-AIol) mit 11 g gepula erieiii, 
~ 1 0 ~ k ~ c 1 1 1  .i I z k a l i  in einer Reibschale giinz i'ein und gihl dim11 
e5ccni liocknc~s I ' y i i d i n  dazu, so lost sich tlas Renzil sofort mil 
tlnnltelgelbcr Pnrhc uncl iiian crhdlt einen cliinnen Brei. Dkscr 
w i d  nber in 1--2 &fin. erst dickfliissig, dann fest und hart. (Ohnc 
1,iisungsrnittcl bleibt das 13cnzil init dem AtzkaJi unter den glei- 
chen Umstlndden inncrhalb zweier Tage unverzndert.) Diesc Sttile 
j s l  nur bci niedriger AuDentemperatur (10-120) zu beobachten. 
I!ei elwas hohcrcr geht die lieaktion unter betr8chtlicher Wlrmc- 
cntwicklung gleich weiter zu henzilsaurein Kaliuin. Manchmal 
liirben sicli einige Stellen 111 den1 Iiuchen spurenweisc blau an. 
Die Ursache lie13 sich noch iiicht feststellen. Fiigt man 5 Min., 
nachdem der Brei fest geworden, 60 ccni eiskaltes Wasser zu deoi 
mit den1 Messer zerkleinerten, hellgelben Kuchen, verreibt rnit 
tleni Pistill und Ztliert dann aus, so erhklt nian 4.9 g 1-3endl 
(93 o / o )  unvcrlndert zuruck. In der w28rigen Losung findet 111;111 

0.3g B c n z i l s i i u r e  ( 5 0 / , , ) .  

1) Schlen lc ,  B. 46, 2850 [1913]. 
2 )  N a n t z s c h ,  1. c. 
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Versucht man dagegen das Benzil rnit P y r i d i n  aus dern Kuclien 
IierauszulOsen, so gelingt das nur mit eineni kleiiien Teil. Man verreibt 
den IIuchen mit 5 0 m  trocknem Pyridin 5Min. zu einem ganz dannen 
Rrei nnd liBt diesen noch 5Min. im Exsiccator stehen. Dann wird 
durcli @in Fallenfilter filtriert. Wenn sich 20 ccm Filtrat angesammelt 
haben, wird abgebrochen und der Rackstand mitsamt dern Rest des 
Pyridins rnit Wasser versetzt. In den 20ccm Filtral findet man 0.35g 
Beiizil. In Ldsung gqangen sind also insgesamt nur 0.98 g (lSO/o), wHh- 
rend sonst 10 ccm Pyridin vollstlndig genagen, urn die angewandte Beiizil- 
menge zii ldsen. Aus dem Rackstand und dem Rest des Pyridins kann 
man durcli Versetzen mit Wassar und Ausithern 3.95g Benzil iso- 
liereii. Davon sind 0.63g noch in den1 Pyridin enthalten geewesen, wHh- 
rend 3.3g (630/,,) von dem Ktzkali gebunden worden sind. Den noch 
fcbhlenden Rest des aiigewandten Benzils findet man in dem Wasser als 
Renzilsiure (1,Og gleich 180/,). Beim Stehen im Exsiccator wird der 
hellgelbe Kuchen unter schwacher Selbsterwirmung farblos und vdl -  
standig ldslicli in Wasser, indem sic11 das Additionspmdukt umlagwt 
in benzilsaures Xalinm. Fast momentan erfolgt die Urnwandlung in 
kocliendem Wasser. Dab& ist keinerlei Farbreaktion zu beobaclilcm. 
Etwas angelarbte Teile behalten ihre. Farbung auch bei der Umlagr- 
rung Sie verschwindet erst beim Ldsen in Wasser. 

Ohne wesentliche Anderung l l D t  sich das Pyridin dureh ein gkidics 
Volunien B e 11 z o 1 ersetzen. 

D i e I s o 1 i e r u n g d c s A n 1 a g e r u n g s p r o d 11 k t s. 
Gibt man zu einer auf - 2 O O  abgekuhlten Losung von 6.25g 

Ucrizil in 150 ccrn trocknem lither unter gutem Umschutteln schnell 
5.iccm absol. Sthylalkoholisches Kali (1 Mol., auf das eine Mol. 
lialiumhydroxyd treffen ungefahr 3.5 Mol. Alkohol), so fallt so- 
fort das Kaliumhydroxyd aus. Die Trubung verschwindet aber 
beim Umschutteln wieder fur einen Augenblick, und dann schei- 
del sich l3enziLICaliumhydroxyd als schwach gelbliches, krystal- 
lines Pulver aus. Nach halbstundigem Stehen in Kaltemischung 
w i d  die Mutterlauge abgesaugt, ohne die lCiihlung aufzuheben, 
iind zweimal rnit je 100ccm kaltem Ather gewaschen. Der zweite 
Waschiither h u f t  farblos ab. In die Muttcrlauge und den Wasch- 
lither wird trockne ICohlensPure eingeleitet und der dadurcti nu\- 
geschiedene weil3e Niederschlag durch Zusatz von Wasser gcliist. 
Dann werden die beiden Schichten getrennt. Die waBrige Losiirig 
verbraucht 7 ccm 1l1-n. Salzsaure, bis sie gegen Methylorange sauer 
resgiert, enthalt also 28 O / o  des angewandten Alkalis. Ather holt 
aus ihr nach weiterer Zugabe von Salzsaure nichEs heraus. In 
der atherischen Schicht findet man 1.6 g Benzil (30 O/o). 

Der Ruckstand wird rnit 100 ccm kaltem, trocknem lither ver- 
sctzt und in die Suspension Stde. lang unter Kiihlung rnit Eis- 
Kochsalz-Mischung t roches  Kohlendioxyd eingeleitet. Dann schiit- 
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Ielt man niit Wasser aus und trennt die beiden Schich.ten ah. Die 
wiil3rige Schicht verbraucht 18 ccm l / l -n. Salzsgure (72 O/o) bis zurn 
Emschlag von Methylorange. Nach weiterem Rnsluern gehen nur 
Spuren von Benzilsiiure in Ather. Die gelbe 3therschicht lieferl. 
abgedampft 3.6 g Bcnzil (69 o/o). Das Xrilngerungsprodult enthalt 
also h n z i l  und Alkali im Vcrhlitnis 1 : t (Allrnliuberschu13 4 O//3 .  

IA3i3t man dagegen d& wit> vorhcrr rlnrgestell1.e l~cnzil-l<~tIiiim- 
hydroxyd, mit trockneni Ather ubwgossen, einige Stunden bei 
gew8hnlicher Ternperatur stchen, so lagert cs sicti uni in b e n  z i 1 - 
s a u r e s  ICalium. Nach li Stcln. wird init \\;asser versetzt, unrl 
nbgeschieden. Der schon beim Steheri schwach gclblich gewordenc 
Ather enthalt 0.25 g Benzil (7 o/o aof Ruckstand herechnet). Die 
wahige  Schicht verbraucht 2 ccm l j l -n .  SalzsBurc, bis sic gegen 
Phenol-phthalein sauer reagiert ('11 o/o) und licfeit, rnit niehr Salz- 
sgure' versetzt untl ausgeiithert, 3.7 g Benzilsgure (93 o / ~ )  V O I ~  

Schmp. 1500 (aus Renzol). Die IJmlagerung erfolgt nicht erst durch 
den Wasserzusatz, denn vorheriges Einlciten ron  Kohlensaurrt 
I.ndert nichts mn Resultat. Da13 ein kleiner Teil des Hrnzils' unrl 
ties A.lkalis unverandert, bleibt, erklarl sich wohl durch gering- 
fiigige Dissoziation des hdditionsprodulrts ; tlenn das Renzil findel. 
irian im Ather und das Atzlrali beim Nirtlcrsc,hlag, wenn man VOI* 

tler Zugabc dcs Wassers filtriert. Bringt Inan das Renzil-lialiu~n- 
Iiyrlroxyd, rnit 60 ccm trocknem Henzol iiheraosscn, aufs kochendc 
Wasserba.d, so schliigt schon 2-3 Min., nacliclem tlas Benzol an- 
XnEangen zu sieden, der zuerst gelhliche Tori der Suspensiton unl 

in spurenweisc hlaugrau. Nach 5 Min. wird abgekiihlt (der Sticii 
cles Niederschlags ins graue ist geblieben, die Benzol-Losung ist 
nber schwach gelb) und mit Wasser ausgeschuttelt. Irn Benzol 
finden sich 0.21 g Benzil (8.5 O/o auf Gesamt,ruckstand berechnet). 
Die wSf3rige Schicht vcrbraucht 1.8 ccin lil-n. Salzslure, his sie 
gcgeri Phenol-phthalein sauer reagiert (15 o,l0) und enthalt 2.45 g 
Iknzilsii tire (91. o/o). 

Die Vcrw'endluig von absol. mdh~la l~~ l io l i s c l i rm Kali zur Darstel- 
lung von Benzil-ICaliumli~drosyd bedingt kleinen wesentlichen Unlerschied 
grgeniib~er iithylalkoholischem Kali. doch li,egen die VerhBltnisse c twas 
I I  ngiinstiger ftir die Bildung des .4nlagenungspnodulits. Verw'endel inan 
5.25 g Beiizil in 10 can  Pyridin und 60mm Ather und gibt dazo 4.0ccin 
~netliylall~~oli~oli~ches Kali (1 Mol. j ,  so fi8ndndrt 'man in  der Miilte~rlaugr 
. ' aO/o  d,es angewandten Alkalis (5.5 ccm I/,+?. Salzsiirirei und 31 O/o d e s  
I3enzils (1.6 8 ) .  Lkr RGckstand, in Ather suspeiidiert u~id  unter 1Ci1h- 
lung tlurcli linhlcnshure nersetzt, lief,ert 3.7 .(I Renzil (700/,) und ver- 
l)rauclit 20.0 ccnl l/i-n. Salzslure (8W/,). Er rnlhhlt alsn Bcnail unrl 
Alltali im Verliiilliiis I .  1 . 1  1 .  Ilns Vcrfi:iltnis is1 wenigrr gunstig als hri 

Reriehtf' d. D. Chum. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 17 



dem mit lthylalkoliolischem Kali hergcstelltcn 1Zddilionsprotlukt. Li i lS t  
man das Anlagerungsprodukt lnit trocknem Ather iibergossen 12 Stdn. 
stehen, so erhilt man 3.7g Benzilslure (93% auf das J3enzil des isolierten 
Anlagerungsprodukts bermlinnet). AuDerdem findet man 0.25 g unver- 
inrlertes Bcnzil (7%) und 3.7 ccin l/l-n. freies Alkali (210/a). 

D a r s t e 11 11 n g v o n  B e n  z i 1 - I< a l.i u m m e t h y 1 at. 
4 

Zu .1.0.5g Ilenzil in 200ccm trocknein Ather gibt man eine 
Losung von 2 g  Kalium (1 Mol.) in 15ccm absol. Methylalkohol 
tind 100 ccm absol. Bther. Die Benzil-Losung fiirbt sic11 sofort 
ctwas dunkler gelb und schnell scheidet sich das Anlagerungs- 
produkt, von Methylat an  Benzil in schonen, fast farblosen, klei- 
nen Krystallen ab. Nach Stde. mird unter BusschluB der Luft- 
feuchtigkeit filtriert und zweimal mit je 100 ccin trocknem Ather 
gewnschen. Mut,terlauge uncl Waschather enthalten 1.16 g Benzil 
(11 O / o )  unb verhrauchen, mit Wasser ausgeschiittelt, G ccrn J !,-N. 

Salzsaure zur Neutralisation, entsprechend 12 O / / o  des angewmdten 
Alkalis. 

Der Ruckstand lijst sich beim Schuttcln init Athcr untl ii-asser. 
In dem lither findet man 9.3g Benzil (89 o/o), und die miiBrige 
Schicht verbrarxcht 44 ccm 1/,-n. Salzshure (88 O/o). Bcnzil-lialium- 
inethylat enthalt also Alkali ond Benzil iin Verhaltnis 1 : 1.01 ~ 

Ebenso wie durch Wasser wird das Anlagerungsprodukt durcli 
1.rockne Iiohlenskiure zerlegt. Leitet man in die Suspension des- 
selben Stde. Kohlendioxyd ein, so finden sich in dcm Nieder- 
schlag nur  inehr Spuren von Benzil. Das Verhalten gegeniibct. 
(liesen Rea.genzien entspricht also volIst5ndig dem des Renzil- 
lialiumhydroxyds, dagegen geht das Methylat - Bdditionsprod nkt. 
nicht ebenso glatt in ein Benzilsaure-Derirat uber. Nach 8-tiigi- 
gem Stehen unter trocknem Ather farbt sich das aus 5.25 g 
Uenzil eriialtene Produlrt am Grunde des Riilbchens ganz schwacli 
schmatzig violett an, ist aber grijBtenteils unverandert. Der farb- 
10s gebliebene Ather wird auf Zusatz von Wasser gelb nnd enthiilt 
4.2 g Benzil (80 O/,J. Der Schnielzpunkt des Rohprodukts liegt bei 
$130, also kann keinc wesentliche Beimengung vorhanclen sein. 
Die wB.1Srige Schicht verbraucht 20 c a n  l/l-rz. Salzsiiure (SO O/o), 

bis sie gegen Phenol-phthalein sauer reagiert. Durclr stiirkeres 
Ansiiuern kann man aus ihr mit Ather 0.8g Saurc (14"j,) herans- 
holen. Diese zeigt, eininal aus wenig Benzol umlrrpstallisierl, 
den Schmp. 1500, is1 also reinc G c I? z i 1 s 5. u r e. 

I<oclit mail dns hddilionsprodukt mit trocknein B c n z  o I a a f  tlrm 
Wasserbade in \~as5erstoff-.~lmosphl~, so flrbt sich das Bcnzol van 
rinten her ettcrsl mil3hrbig, h i m  Iiingeren Erhitzen rein viO!c:t. Sac!? 
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13 Jlin. wird abgcliiihlt (die intensive FSrhnug bleibt bestchen) lint1 

tmckue Kohlensluro eiugeleikt. Dadurcfi wird die 1,Bsung entfirht UUCI 
volurninOses l t h y l k o h l e n s n u r e s  l i a l i u n i  ahgeschieden. D i w  wirtl 
durcli Zusatz von Wasser in 1Asm.g gebracht und dic beiden Schichteli 
getrennt. Die wlBrige LBsiiilg verbraucht 20.5 ccni l / l - ~ .  Salzssure (S20/o), 
his sic gegcn lUelhylorange sauer reagiert. D urcli wciteren Zusatz von 
Snui-e uiid Ausithern e r h u t  iuan 0.35 g Baizils,&ure, einnial aus Benzol 
itnikrystallisiert, Schmp. 1490 (6%). Die Renzol-L6sung lielerl, atif drni  
\Vnsserhade ganz abgedampCL, cin diclies gelelbes 01, das brim Erkaltrii 
grbBLenteils krystallisiert. Der gesamte Rfickstand wird heiB i n  wenig 
1:ssigester gel6st. Reim Stehen krystallisiwen dann 0.70 g Benzoin (130[,) 
: I  us (Schnip. 1360, illiscliprobe ohne Depression). Dic Blutterlauge wirtl 
i i  ul' tleui Wasserbade abgedanipft und hintei-IZBt iiacli Benzocsiiure-estar 
iiechen(les B.enzil, das beiin Abpressen mit Filtriierpapier an diescs ri l l  

wenig gebes 01 abgiht. Der Sclimelzpunkt bes Rohprodukts (3.2 g = GlO!,) 
lie$ hei 900. Aiis Alliohol urnkrystallisi,erl, Schmp. 960, 

Die Ziisammensetzung des Additionsproduktes entspricht 
C,41r,,,0z +- CH,. OK -k CI3,O; denn, Stde. im hochevakuierten 
I'xsiccalor getrocknet rind drirch Schutlcln init 1Va.sser nnd -8 ther 
zcrlegt, verbranchen 

0.9.'l06 g Shst.: 29.3 ccm 1llo-n. Salzsiiiirc. 
C,,,1Il7O1 I<. Der. I< 12.52. C s f .  I i  12.21. 

II e n  z i 1 - N a 1. r i u m 2 t h y  1 a t .  
0.55 g Natriuni werden in 12 ccm absol. Alkolioi untf 50 cent 

I.ockneni Sylol ' gelout. Beini Erkalten scheidet sich ein kleinei. 
'i'eil des Athylats in feinen Nadeln wieder aus. Gibt inan 5.35 :T 
I!cnzil in 40 ccin Xylol zii, so verschwindet ilas Athylat, die I~osurig 
wird etmas dunkler gelb uncl bald ein wenig schmutzig violeit 
'(tliese FB.rbung ist luftempfindlich). Dann scheidet sich das 11x1- 

ileutlich lcrysta,llinische, schwach gelbe Xdditioiisprodukt ah.  Nacli 
l/sStde. wird filtriert und mit trocknem Ather ausgewascheii. 
Durch Schiitteln mit Wasser untl Ather wird der Ni.ederschlag 
gelost. In der w5Brigen Schicht sind 21.5 ccm lil-tz. Blkali (86 [I/,,) 

enthalten, und im Bther Eindct 11ia.11 4.5 g Benzil (85 ",,I. Uenzil- 
Natriumiithylnt wird also wie die vorher beschriebenen A nlagci- 
i~imgsprodukle durch M'asser wieder in die Rornponenten zerlegt. 
Auch durch liohlensaure wird es wie die anclem zersetzt. Im 
(;cgensatz zu dem Methylat-ildditionsprodukt enth8lt e s  aber kei- 
iwn Kryst~all-.4lkohol. Stde. im Iiochevabuierten Exsiccator gc- 
troclinet ond durch Schulteln mit Wasser und Sther zerlegt, ver- 
brauchen 

0 .'17PO g Sbsl.: 13.0  CCIII lllo-n. Salxs:lure. 
Cl,;  11,; O3 S:i. J3cr. S a  8.27. be1'. Na 7.91. 


