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jodid; es war bei weitem loslicher in Wasser als diis Tetramethylpiper- 
azoniumjodid. Es wurde in das Chloroplatinat, Cc He Na (CH& (CB H& 
. Pt Clc, iibergefiihrt. 

Get. Pt 33.75. Ber. Pt 33.63. 
Das Chloroplatinat war auch in warmem Wasser ausserordentlich 

schwer 16slich; ahnliche Losungsverhaltnisse zeigte das Chloroaurat; 
d:ie Pikrat war in Alkohol unlSslich, in warmem Wasser ziemlich 
schwer liislich. 

U p s  a1 a ,  Unirrrsitatslabortttorium. 

27. A. B i s trzyck i  und C. Herbst:  Triphenylessigsaure am 
Diphenylchloressigsaure. 

(Eingeg. am 21. December 1902; mitgetb. in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.) 
Vor kurzem hat der Eine yon uris gemeinsam mit Wehrbe in ’ )  

ein bequemes Verfahren angegeben , urn tertiare, rein aromatische 
Sauren durch Condensation von Benzilsaure init Homologen des Ben- 
zols darzustellen. Aus letzterer Saure und Toluol wurde so die Di- 
phenyl-p-tolylessigsaure, (C, H& C (C, HJ . CHs). COOH, erhalten. 

Unsere Versuche, diese Methode auch auf das Benzol selbst aus- 
zudehnen, urn in analoger Art zu der besonders interessanten Triphe- 
nylessigsaure zu gelangen, schlugen fehl. Kocht man Benzilsaure, in 
iiberschiissigem Benzol gelcst, mit Zinntetrachlorid, so wird sie fast 
quantitativ zu der sogenannten Dibenzilsaure I), C28 Ha2 05, anhydrisirt. 
Eine Einwirkung auf das Benzol iindet dabei nicht statt. 

Wir haben indessen gefunden , dass die Triphenylessigsaure, 
welche bisher nicht leicht zu erhalten war, von der Benzilsaure aus 
indirect unschwer zuganglich ist, indem die BenzilsLure zunachst in 
die Diphenylchloressigsaure iibergefiihrt und diese dann mit Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid condensirt wird. 

Die bis jetzt noch nicht beschriebene 

D i p  11 en  y l c  h 1 c)r e s s i g  s a u r  e ,  (C, H s ) ~  C C1. CO2 H, 
liisst sich leiclit erhalten, wenn man 20 g kaufliche Benzilsaure mit 
20 ccm Phosphoroxychlorid so lange gelinde erwarmt (nicht kocht), 
bis die Saure in Liisung gegangen ist und das Gemisch sich roth zu 
farben beginnt. . Die beim Erkalten zu einem dicken Brei erstarrte 
Mischung wird in ungefahr 1 L kaltes Wasser eingetragen und darnit 

l)  Bistrxycki und W e h r b e i n ,  diese Berichte 34, 3080 [1901]. 
3) Jcna ,  diese Berichte 2, 385 [1869). 
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so lange (1 --l'/~ Stdn.) unter zeitweisem Urnriihren bei gewohnli- 
cher Temperatur stehen gelassen, bis die ausgeschiedene, rohe Di-  
phenylchloressigsaure ganz fest geworden ist. Die Saure wird abge- 
saugt, getrocknet und aus Benzol-Ligroih unter Vermeidang Iangen 
Kochens umkrystiillisirt. 

AgC1. 
0.1963 g Sbst.: 0.4900g (202, 0.0850 g HaO. - 0.210'3 g Sbst.: 0.1218 g 

Cl4HllOaC1. Ber. C 68.15, I i  4.46, C1 14 40. 
Gef. x GS.08, n 421, D 1434. 

Die Diplienylchloressigsaure') krystallisirt in  rhombischen Tnfeln 
rnit schief mgesetzten Rnndflachen. Schmp. 118-1 19O unter Zerset- 
zung. Sie ist in  den meisten Losungsmitteln schon in  der Kalte leicht 
loslich, ausser in LigroYn, in welchem sie sich erst beim Kochen schwer 
lost. Die Ausbeute an umkrystallisirter Saure betragt 14 g. 

Zur Darstellung der 

T r i p  h e n y le  s s i g s a  u r e , CG H5)a C .  CO$H, 
wurden 5 g Diphenylchloressigsiure mit 55 ccm krystallisirbarem Ben- 
zol ( K a h l b a u m )  und 5 g frischem (kiiuflichem) Aluminiumchlorid 
unter Riickfluss zum Sieden erhitzt, bis die Salzsaureentwickelung aaf- 
gehort hatte (etwa 1 Std. lang). Die w n r u e  Benzollosung wurde zu- 
nachst rnit ungefahr 12-procentiger heisser S a l z s h r e ,  dann mit Wasser 
und endlich zwei Ma1 mit stark verdiinnter, etwa 300 warmer Kali- 
h u g e  durchgeschuttelt. Die vom Benzol getrennte alkalische Losung 
wurde mit verdunnter Salzsaure angesauert und die ausfallende 
Triphenylessigsaure aus absolutem Alkohol urnkrystdlisirt, am dern 
sie rein rnit dem Schmp. 2640 erhalten wurde. 

C20H1609. Ber. C 83.33, H 5.55. 
Gef. )) 83.30, D 5.78. 

Die Ausbeute a n  reiner Saure betrug etwa 1.5 g, d. h. 25 pCt. 
der theoretischen Menge. Aus den dkoholischen Mutterlaugen lassen 
sich meist noch weitere kleine Mengen der Saure gewinnen. Die Aus- 
beute hangt in hohem Grade von der Qualitat des angewandten Alu- 
miniumchlorids ab. 

Als relativ beste der bisher bekannten Darstellungsarten der Tri- 
phenylessigsaure empfehlen G. H e y 1  und V. M e y e r " ) ,  zunhchst das  
Triphenylessigs~ur~nitril nach der Vorsclirift ron E. und 0. Fis c h e r  3) 

lirrzustellen, dieses durch 50-stiindiges Kochen rnit alkoholischem Kali 
in das Amid zu verwandeln und Letzteres in Antheilen von j e  0.2 g 

1) Hr. Schmi tz  ist im unterzeichneten Laboratorium mit der genaueren 
Untersachung dieser Siiure beschiiftigt. 

j) Diese Berichle 28, 2782 [1895J 3, Ann. d. Chem. 191, 260 [1878]. 

0.1823 g Sbst.: 0.5568 g COr, 0.0950 g BaO. 
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zii verseifen'). Die Method? von E l b s  und l'i511e2) zur Darstellung 
der  Saure aus Trichloressigsaure, Benzol und Aliiminiumchlorid liefert 
nur 5 pCt. der theoretisch moglichen Ausbeute. 

Wir  glauben, dass unser oben geschildertes Verfahren der Me- 
thode ron H e y 1  und V. M e y e r  in jeder Hineicht bei weitem vorzu- 
zieben ist. Wenn es sich um die Darstellung kleiner Mengen von 
Triphenylessigsaure handelt, diirfte es  nuch schneller zum Ziele fiihren 
31s die Vorschrift von E l b s  und T o l l e .  

F r e i b u r g  (Schweiz). I. Chem. Laboratorium der Univerdat .  

28. Alf .  W e r n e r :  Die Ammoniumsalze als einfachste Metall- 
ammoniake. 

(Eiogeg. am 22. Dee. 1902; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. W. Hinrichsen.)  

~Metallammoniaksn1ze sind Verbindungen, die nach derselben 
Reaction nus Ammoniak und Metallsalzen entstehen, nach der sich 
Chlorammonium ails Salzsaure (welche als Haloi'dsalz des Wasserstoffs 
aufgefasst werden kann) und Ammoniak bildet.c( Diese von mir 
fruber 3) nufgestellte Definition fiihrt d a m ,  die Ammoniumsalze den 
hletallammoniaken zuzuordnen, und diese Zugehorigkeit hat in consti- 
tutioneller Richtung zu der von mir veroffentlichen Ammoniumtheorie 
gefuhrt 4), die in folgender Ammoniumsalzformel ihren einfachsten 
Ansdruck findet: 

X ( H  , . .  NHa). 
In ihr ist das Ammoniakmolekul durch eine Nebenvalenz an das 

Wasserstoffatom der S a m e  gebunden. Der  Wassers tof  der Saure 
spielt somit in  den Ammoniumsalzen dieselbe Rolle, wie das  Metall- 
atom der Metallsalze in  den durch Ammoniak-,Anlagerunga gebilde- 
ten Metallammoniaken, wie z. B. Pt und Co in ClZPt(NH3)J und 
( N 0 2 ) ~  Ca (NH;,)j. Fur diese ~Anlagerungs6--Metallammoniake ist cha- 
rakteristisch, dass ihre Siiurereste dieselbe Function besitzen, wie in  
den Verbindungen, aus welchen sie durch Anlagerung yon Ammoniak 
entstanden sind. 

Diese zwar zunachst nur schematische, auf Grund der analogen 
Bildung entwickelte Ableitung erniiiglicht es, die Constitution slimmt- 

l) Nach B o u v e a u l t ,  Bull. Soc. Chim. [3] 9, 370 [1833]. 
2, Journ. fur prakt. Chem. N. P. 32, 624 (18851. 
3) Zeitschr. far anorg. Chem. 3, 267 [1893]. 
4, Den Grundgedankcn hatte ich schon friiher angedeutet. (Zeitschr. fur 

anorg. Chem. 3, 3% [1543]. 
10' 


