
6 5 5  

I SdP. 

ClPl-116 
Metho-(13)-pen- 100-1030 bei 9.5 mm 

'IaHiR 90.5-91.5gbei9.5mm 
tplbeuzol I 2200 bei 757inm 

ten- (1')-~1- benzol 

Metho-( 13)-peo - 

t o  

40 
(1 - [a], [M]p nl, to 

I 
\ c~~~~ +50.30 + 80.560 1.5277 150 

0.8644 + 17.20 + 27.890 1.4596 14.50 [ 14.501 1 

101. A. B i s trzyck i  und Joseph  Gyr:  Ueber die Abspaltung 
von Kohlenoxyd aue tertiaren Sauren mittele concentrirter 

Schwefelsaure (Darstellung von Diphenyl-p-tolyl-carbinol). 
(Eingegangen am 5. Februar 1904.) 

Gemeinsain mit C. H e r b s t  hat  der Eine von uns') gezeigt, dass 
die p-Oxytriphenylessigsliure beim L a w n  in concentrirter Schwefel- 
saure glatt Kohlenoxyd abspaltet und in p-Oxytriphenylcarbinol i i b e r  
geht und zwar schon bei Zimmerternperatur, wiihrend die analoge 
Reaction bei einem Dibromderivat der obigen Saure erst bei etwa 
500 eintritt. Die 0.  und die m-Kresyldiphenylessig~~ure erfahren diese 
Abspaltung von Kohlenoxyd ebenfalls leichta). 

Urn den Geltungsbereich dieser merkwiirdigen Reaction 3) festzu. 
stellen, ist im unterzeichneten Laboratoriurn eine Anzahl von Unter- 

~ 

I) Bis t rzycki  uod H e r b s t ,  diese Berichte 34, 3073 1190lJ 
2, B i s t r z y c k i  und Z u r b r i g g e n ,  diese Berichte 36, 3558 119031. 
3, Andere, jedoch nicht analoge Kohlenoxyd-Abspaltungen sind beob- 

achtet worden bei der Destillatioo von Oxalessigestern (W. Wis l icenus ,  
diem Berichte 27, 793 118941) und beirn Uebertreiben des a-Brom-Propionyl- 
Phenylessigesters mit Wasserdampf (Dimrot h und P e u c h t e r ,  diese Be- 
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sucbungen im Gauge. Wir  haben zunachst die leicht darstellbare 
Diphenyl-p-tolylessigsaure voii B i s t r z y c k i und W e  h r b e i n  I) in die- 
8er Richtung naher 'studirt. 

(1) (4) 
D i p  h e n y  1 - p .  t o  l y 1- c a r  b i n  01, (C, H S ) ~  C (C6 Hh .CH3). OH. 
Nach dem Uebergiessen von I 0  g fein gepulserter Diphenyl-p tolyl- 

essigsiiure rnit ungefahr 250 ccm destillirter Schwefelsaure geht Erstere 
beim Umriihren unter Koblenoxydentwickelung alsbald in Losung. 
Wird diese klare, braunrothe Losung nach mehrstiindigein Stehen 
unter Umriihren in ksltes Wasser (2 L) gegossen, so werden w e k -  
liche Flocken abgeschieden, die sich allmlblich als schwach braunlich 
gefarbter Niederschlag zu Boden setzerr. Kocht niaii dieses auf Thon 
getrocknet e Rohproduct in Benzolliisung einige Zeit unter Zusatz \-on 
Thierkohle, filtrirt und lasst den grijssten Ttieil des Benzols ver- 
dunsten, so erhalt man farblose, octaederahnliche Doppelpyramiden 
vom Schmp. 72-73". Die Analyse erweist, dass das erwaitete Car- 
binol vorliegt. 

0.2042 g Sbst.: 0.6576 g COP, 0.1298 g HaO. -- 0.1986 g Shst.: 0.6386 g 
CO?, 0.1226 g HaO. 

C&oHlsO. Ber. C 87.59, H G.5i. 
Gef. 87.52, S7.70, 2 7.06, 6.86. 

Dass die Reaction quantitativ vor sich geht, folgt nicht n i x  aus 
der erhaltenen Ausbeute an rohem Carbinol, die etwa 90 pCt. der 
theoretisch moglichen betragt, sondern auch aus der quantitatiren Be- 
stimmung des abgespaltenen Kohlenoxyds, das mit Hiilfe eines Kohlen- 
dioxydstromes iiber Kalilauge im Apparat von H. S c h i f f 2 )  aufge- 
fangen und gernessen wurde3). 

0.688 g Sbst.: 61.2 ccrn C o  (210, 715 mm). 
CslH1e0g-CO. Ber. CO 9.27. Gef. CO 3.56. 

Versuche, das Diphenyl-p tolylcarbinol auch durch einstiindiges 
Erbitzen der Diphenyltolylessigsaure auf 20" Gber ihren Schmelzpunkt 
zu erhalten, blieben resultatlos; die Saure zeigte sich danach unver- 
iindert. 

Beim Destilliren unter stark vermindertem Druck (12 mm) er- 
leidet das Carbinol eine geringe Zersetzung. Der  Siedepunkt ist in 

richte 36, 2252 [1903]). Auch sei erinnert an die Abspaltung yon liohlen- 
oxyd und Wasser beim Erwbrmen von u-Oxysauren mit concentrirter Sohwefel- 
s h r e  (vergl. v. Pechmann,  Ann. d. Chem. 264, 261 [LSSI]). 

2, Diese Berichto 13, 883 [1880]. 
3, Die bis hierher heschriebenen Vcrsuche liabe ich zwrst gemeinsam 

mit Hrn. A. Schick  ausgefiihrt, alle weiteren in Gemeinschaft mit Hrn. 
Dr. J. Gyr. 

Diese Berichte 34, 3080 [19013. 
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Folge dessen nicht scharf; er lag ungefahr bei 227O. Das etwas griin- 
lich gefiirbte Destillat bestand aus fast reinem Carbinol. - I n  den 
meisten organischen LBeungsmitteln ist das Carbinol schon in der 
ICalte leicht loslich, in kaltem L i g r o h  ziemlich leicht. Mit concen- 
trirter Schwefelsaure iibergossen, farbt es sich zunachst braunarange 
und liefert dann eine Lijsung von grtinstichiger Orangefarbe. Die 
Losung in Eisessig ist farblos; auf Zusatz einiger Tropfen concentrir- 
ter  Salzsaure fiirbt sie sich gelb, auf Zusatz vnn concentrirter Schwefel- 
s iure  braunlich gelbl). 

Um die Constitution der Verbindung ale Diphenyl-tolylcarbinol 
r.ollkornrnen sicher zu stellen, wurde sie oxydirt. Es war j a  nBmlich 
noch nicht ganz streng bewiesen, dass die Saure, aus der das Carbinol 
erhalten wurde, wirklich eine Diphenyl-tolylessigsaure und nicht etwa 
die isomere Benzyl-diphenylessigsaure, (C6 H& C (CH2 .CS H5). CO OH, 
ware. In] letzteren Falle ware das Product der Kohlenoxydabspaltung 
ein Benzyldiphenylcarbinol und miisste bei der Oxydation ein Kenzoyl- 
diphenylcarbinol (erentuell Benzophenon) liefern. Der Versuch hat 
aber ergeben, dass bei der Oxydation eine Triphenylcarbinolcarbon- 
saure entsteht, wie es von einem DiphenJ4tolylcarbinol zii erwarten 
ist. Damit ist nicht nur die Constitution des Carbinols, sondern auch 
die der Saure, aus der ea erhalten wurde, gesichert. 

Dass letztere Saure, wie auch das Carbinol als p-Tolylderivate 
anzusprechen sind, war a priori anzunehmen. Es wird iiberdies mit 
Bestinimtheit erwiesen sowohl durch die Ueberfiilirung des Carbinols 
in Triphenylcarbinol-p-carbonsaure und Diphenyl-p-tolylmethan, wie 
:tucli durch die am Schlusse beschriebene Synthese des Carbinols aus 
p-Toluylsaureester. 

T r i p  h e n y I c  ar b i n o 1-p-  c a r b  o 11 s Z 11 r e  , 
(CgH5)a C(CsHq.COOH).OH. 

(1) (4) 

3 g Diphenyl-p-tolplcarbinol wurden mit einem Gemisch aue 12 g 
Kaliumbichromat, I8 g reiner Schwefelsaure und ungefiihr 25 ccm 
Wasser drei Stunden am Riickflusskiihler gekocht, wobei sich auf der 
Flussigkeit eine scbwarze, zahe, beim Abkiihlen raech erstarrende 
Masse ausschied. Diese wurde zerrieben, mit Wasser got ausgewaschen 
und mit sehr verdiinnter Natronlauge ausgekocht. Aus der filtrirten, 
schwach gelblich gefarbten Losung fie1 auf Salzsaurezusatz eine Saure 
in weissen Flocken aus, welche nach dem Trocknen und Unikrystal- 

*) Vergl. G o m b e r g ,  diese Berichte 36, 3% [1903], Anm. 
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lisireri aus Benzol in mikroskopischen, kurzen Niidelchen erhalten 
wurde I ) .  

0.2035 g Sbst.: O . . X j j  g COz, 0.0962 g HaO. - 0.2015 g Sbst.: 0.5524 g 
CO?,  0.0960 g HzO. 

Ca~Hjc;&. Rer. C 78.95, H 5.26. 
Gef. )) 78.47, i8.83, 1) 5.25, 5.29. 

Die Analyse stimmt nuf die erwartete Triphenylcarbinol-p-carbon- 
saure, die berrits IOU H e r n i l i a n 2 )  und dann von 0. F i s c h e r  und 
A1 ber t3)  erbalten morden ist. Unsere SIure  schoiolz nach einrna- 
ligem Umkrystallisirrn bei 187", wie H e m i l i a n  angegeben hatte; 
doch stieg der Scliinelzpunkt bei weiterem Umkrystallisiren aus Benzol 
bis auf 2000 ( F i s c h e r  und A l b e r t :  200'). Die Sgure blieb iibri- 
gens - entgegeii der H e m i l i a n ' s c l i e n  Angabe - selbat bei halb- 
stiindigem 1':~ hitzeri auf 2700 (Badtemperatnr) im wesentlichen unver- 
andert. 

Urn die Identitiit der Forliegenden Siiure mit der von H e m i l i a n  
ganz sicher zu  stellen. haben a i r  unsere Saure durch Kochen rnit 
Barpnnicarbonat und Wnsser in das Baryumsalz iibergefuhrt, das nacli 
letzterem Autor rnit 7 Molekiilen Wasser ltrystallisiren soll. Aucb 
das ron uns erhaltene Salz besltss diesen Krystallwassergehalt, sowie 
die von H e m i l i a n  angegebenen physikalischen Eigenschaften. 

0.3283 g Sbbt. (lufttrockcn): 0.0463 g H&. 
(ChB1503)2Ba + 7aq. Ber. Ha0 14.49. Gef. HzO 14.10. 

0.2562 g Sbst. (krystdlwasserfrei) : 0.0781 g BaSOa. 
( C ~ ~ H ~ ~ 0 3 ' ~ B a .  Ber. Ba 18.44. Gef. Ba 17.94. 

Wird das Baryumsalr niit Salzsaure zersetzt, so scheidet sich die 
Sdure unveriindert nus unll zeigt, aus Benzol umkrystallisirt, wieder 
den Schmp. 2000. 

( 1 )  ( 1 )  
D i p  h e n  y 1-p - t o  l y  1 rn e t h a 11, (C, H& CH (C, Hq . CH3). 

Die Reduction des niphenyl-p-tolylcarbinols zu dem bereits von 
E. und 0. F i s c h e r ' )  anf andereri Wegen (8. unten) erhaltenen Di- 
phenyl-p-tolylrnethan vollzieht sich leicht nnd mit beinahe quantitativer 
Auabeute, wenn man eine Losung des Carbinols in  Eisessig rnit ge- 
raspeltem Zink zwei bis drei Stunden kocht, filtrirt und mit vie1 
Wasser rersetzt. Der  allmiihlich in Flocken sieh ausscheidende, 
weissr Niederschlag wurde getrocknet und nus Methylalkohol umkry- 
stallisirt. Schnip. 69-70O. 

') Alle Verbrennungen crfolgteo irn Platinschiffchen unter Iangem Erhitzen 

z, Diese Berichtc 7, 1210 [1874]. 
') Ann. cl. Chcm. 104, 263 und 265 [1878]. 

im Sauerstoffstrom. 
ibid. 26, 3081 [1883!. 
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0.2011 g Sbst.: 0.6825 g COa, 0.1267 g HsO. 
CzoHl~. Ber. C 9L0'3, H G.98. 

Gef. )) 92.56, 0 7.00. 
Die Lijslichkeitsverhaltnisse entsprechen den Angaben von E. und 

0. F i s c h e r ,  welche den Schmp. 7 1 0  gefunden haben. 
Schon H e m i l i a n  ') hatte versucht, das Diphenyltolylmethan durch 

Condensation ron Benzhydrol und Toluol mit Hilfe von Phosphor- 
pentoxyd darzustellen; er erhielt es dabei in unreinem Zustande als 
Fliissigkeit, nus welcher erst E. urid 0. F i s c h e r  (1. c.) das  rcine 
DiphenS.l-p.tolylmethan abzuscheiden vermochten. Wir haben nun ge- 
funden, dass die letztere Condensation ohne weiteres ein sehr reines 
Product liefert, wenn man als condensirendes Mittel Zinntetrachlorid 
anwendet. 

2 g Benzhydrol werden in warmt'm Toluol ge16st und 2 g Zinn- 
tetrachlorid zugegeben, wobei die Losung eine schwache Gelbfiirbung 
annimmt. Nach einstiindigern Kochen 1Isst man das Gemisch erkalten, 
wascht es mit Wssser, bebt die Toluolschicht a b  und schiittelt sie zur 
Entfernung der letzten Spuren Zinntetrachlorid mit Sodalosung durch. 
Die wiederum abgehobene und filtrirte Toluolschicht hinterlasst beim 
Eindunsten in sehr guter Ausbeute einen weiseen Krystallbrei, welcher 
nach dem Trocknen nus Ligroyn sebr leicht in Nadeln rom Schmp. 
69-700 krystallisirt. Mit concentrirter Schwefelsaure zerrieben, blei- 
ben die Krystalle ungefiirbt und gehen nicht merklich in Liisung. 

0.2850 g Sbst.: 0.9714 g COs, 0.1800 g HaO. 
CgoHis.  Ber. C 93.02, H 6.98. 

Gef. 9 92.96, n 7.02. 

p - 0 x y t r i p  h e ny  1-p'- t o 1 y 1 m e t h a n ,  

(C6&)aC(C6 H ~ . C H : I ) ( C ~  h . O H ) .  
Versetzt man in der Weise, wie es v. B a e y e r  und V i l l i g e r a )  

fiir die Condensation VOR Triphenylcarbinol und Phenol angegeben 
haben, eine Liisung von 3 g Dipbenyl-p-tolylcarbinol und 9 g Phenol 
in 70 ccni Eisessig rnit 15 g reiner Schwefelsiiure und liisst die roth- 
braune Mischung einige Tage stehen, so fiillt auf Wasserzusatz ein 
schwach rothbraunes, oliges Product aus, das bei langerem Zerreiben mit 
Wasser erstarrt. Die Rohausbeute ist. qantitativ. Aus Alkohol kry- 
stallisirt die Verbindung in mikroskopischen, weissen Nadelchen oder 
wetzsteinfijrmigen Krystiillchen vom Schmp. 2010, die in Aether, Eis- 
essig, Benzol sehr leicht, in kaltem Alkohol schwerer, in Ligroin erst 
beim Erwarmen erheblich 16slich Bind. 

(1) (4') (4) 

I )  Diese Berichte 7, 1209 118741; vergl. auch 16, 2369 [1883]. 
2) Diese Berichte 33, 301s [1902]. 
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0.1875 g Sbst.: 0.6120 g COz, 0.1088 g H20. 
C26 Hg40. Ber. C 59.14, H 6.29. 

Gcf. n 89.02, * 6 45. 

Die Verbindung 18st sich in kochender normaler Kalilauge zu 
einer triiben Fliissigkeit, die beim Erkalten gallertartig erstarrt. Fiigt 
man dann Wasser hinzu, so geht diese Gallerte - offenbar das  Ka- 
liurnsalz - in freies p-Oxytriphenyl-p’-tolylmethan fiber, das aicb als 
Pulver auescheidet. Diese Iiydrolytische Spaltung erfolgt in der Kalte 
allmahlich, beim Erwarmrn rasch; sie ist so gut wie vollstandig, da  
die filtrirte, alkalische Mutterlauge beim Ansauern kaum getrubt wird. 
Auch auf Zusatz eines geIingen Ueberschusses von Natriumathylat zu 
der absolut ~ alkoholischen Losung der Substanz fallt kein festes Na- 
triumsalz aus; durch Zusatz von Wasser rrfolgt Abscheidung der  nn- 
veranderten Substaoz. Ebensowenig konnte auf dem ron v. R a e y e r  und 
V i l l i g e  r eingexhlagenen Wege,  nlirnlich durch Versetzen der atbe- 
rischen Losung mit Kalilauge (bezw. Natriumatbylat und wenigen 
Tropfen Wasser) ein festes Salz erhalten werden. 

Zwar spricht schon das Verhalten gegen kochende norrnale Kali- 
lauge fiir die Formel (C, H& C(C6 H4. CH3) (CS H,. OH). Uun aber  
die Anwesenheit eines Phenolhydroxyls noch weiter zu beweisen: 
wurde die Substanz acetylirt. 

p - A c e t o  x y t r i p h e n  y 1 - p’- t o  1 y J m e t h a n , 

wurde durch kurzes Kochen des p-Oxytriphenyl-p’-tolylmethans rnit 
Essigsaureanhydrid uud entwiesertem Natriumacetat erhalten. Weisse 
Nadeln vom Schmp. 135’ (aus Alkohol). 

0.2107 g SGst.: 0.6622 g- COs, 0.1183 g HzO. 
C ~ S H ~ I O ~ .  Ber. C 85.71, H 6.12. 

Gef. 85.72, * 6.24. 

Die Loslicbkeitsverhlltnisse Lhneln denen des Oxymethankorpers. 
Wird die Verbindung durch einstiindiges Kochen mit alkoholischeni 
Kali entacetylirt und die Losung rnit vie1 Wasser versetzt, so fallt 
wieder das freie p-Oxytriphenyl-p’-tolylmethan (Schmp. 201 O )  di- 
rect aus. 

Zum Vergleiche mit Letzterern haben wir auch das p - O x y t e t r a -  
p h e u y l m e t h a n  von v. R a e y e r  und V i l l i g e r  dargestellt. Es er- 
wies sich als kaum loslich in wassrigen Alkalien. Sein N a t r i u m -  
s a l z  erhielten wir in Form schiiner Nadelbiischel, als wir die athe- 
rische Liisung des Phenolkijrpers rnit Natriumathylat und einigen 
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Tropfen Wasser versetzten I ) .  Es wird, abfiltrirt und mit kalteni 
Wasser versetzt, leicht und rollstandig hydrolysirt. - Zum weiteren 
Vergleiche stellten wir vom p-Oxytetraphenylmethan auch das noch 
nicht bekannte Acetylderivat her und zwar in der gleichen Art wie 
das vorige. 

('1 (4 1 
p -  A c e  t o x y - t  e t r  a p h e  n y 1 m e t  h a n ,  (CS H s ) ~  C (Cg HI .O . COCHs), 

buschelfiirmig vereinigte Nadelchen rom &Amp. 1 7 5 O  (aus Alkohol). 
Sie sind schon in der Kiilte leicht loslich in Benzol und Chloroform, 
schwerer in Eisessig und Alkohol; in Aether und Ligroin l6sen sie 
sich in der Wiirme. 

0.2005 g Sbst.: 0.6265 g C02, 0.1063 g HsO. - 0.2330 g Sbst.: 0.i300 g 
COz, 0.1333 g HaO. 

C27Has02. Ber. C 85.72, IF 5.82. 
Gef. x 85.52, 85.45, 5.89, 5.88. 

Nach dem Verseifen des Acetylproductes durch einstiindiges Kocben 
mit alkoholischem Kali  schied sich auf  Zugabe von Wasser zu der 
Losung das Kaliumsalz a16 kleisterahnliche Masse RUS, die sich weder 
filtriren noch mit Wasser auswaschen liess. D a s  Salz wurde durch 
kaltes Wasser langsam, durch heisses rasch hydrolysirt. 

(1) (4) 
D i p  he  ny  l-p- to1 y l -  c h l o  r - m e t h a n ,  (Ca HS)z CCl(C6 H4.  CH3). 

Der Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor vollziebt sich leicht 
wenn man die concentrirte, Ltheriscbe L6sung des Diphrtiyl-p-tolyl- 
carbinols rnit trocknern Salzsaureges siittigt. Das  alsbald auskrystalli! 
sirende Chlorid wurde aus Aether u~nkrystallisirt. Rhombeqforrnige 
Blattchen vorn Schmp. 990, leicht liislich in Aether. Benzol, Chloro- 
form, etwas weniger in Alkobol und Eisessig. 

0.2638 g Shst.: 0.1264 g AgCI. 

Beim Erhitzen dieses Kiirpers im Kohlendioxydstrome auf lGOo 
liess sich eine starke Salzslure-Entwickelung beobachten ?). Das da- 
bei zurickbleibeude Spaltungsproduct wurde noch nicht nsher unter- 
sucht. 

C2oMI7CI. Ber. CI 12.14. Gef. CI 11.66. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich , dass die p-Methyltriphenyl- 
essigsaure die Kohlenoxydabspaltung ganz cbenso leicht erfiihrt wie 

I)  Vergl. die Angabcn TOU v. B a e y c r  und Vi l l iger  (a. a. 0.) fur das 

2j Wie beim Tril'henylchlormethan vergl. E. und 0. F i s  ch  e r :  Ann. d 
Kaliumsalz. 

Chem. 194, 257 [18781. 
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die bisher untrssuchten p - Oxytriphenylessigsauren. Es wurde nun 
noch in dieser Beziehung das Verhalten einer p-carboxylirten Triphe- 
nylessigsaure stadirt , die sich leicht darstellrn liess durch Oxydntion 
der Diphenpl-u tolylessigsiiure. 

p -  C a r b ox y- t r i p h e n  y 1 e s si gsaur e, (C,,€l5)2C(C6 Hd . COOH) . COOH. 
Zu riner auf dem Wcsserbade erwkrmten Losung von l o g  Di- 

phenyl-p-tolylessigsaure in verdiinnter Sodalijsung ljisst man gaoz all- 
mahlich eine 3 proceniige Liisung von 12.5 g Kaliumpermanganat hin- 
zntropfrn und erwhrmt dann zur Vollendung der Reaction iioch etwa 
2 Stdn. D e r  Ueberschuss \on IZaliumpermanganat wnrde durch Zu- 
gabe \-on hfethylnlkohol entfernt, das aosgeschiedene Mangandioxyd- 
bj drat ~tbtiltrirt und die gebildete Dicarbonsaure nus dem Filtrat durch 
verdiimite Sslzsaure nusgefiillt. Die Ausbeute a n  schwach gelhlich 
gefkrbttm Rohproduct betragt 10 g. Die Siiure krystallisirt aus  Eis- 
essig -+ Wasser in durchsichtigen, mikroekopischen, in der Mitte tonn- 
chennrtig aufgetriebenen P r i m e n ,  aus Alkohol in kurzen, geraden 
Prismen. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwerer 
in Aether, so gut wie unldslich in Benzol, Ligroin, Chloroform; bei 
2446- 247O zersetzt sie sich unte! Braunfarbung. 

(1) (4) 

O.'Z!i3 p Sbst.: 0.1,237 g COz, 0.1030 g 1330. 
Crl HIGO.+ Bsr. C 75.90, H 4.82. 

Gef. n 75.50, n 5.08. 
Das D i s i l b e r s a l z  fallt beim Versetzen der neutraleii ammo- 

niakalischen Liisung der SRure mit Silbernitrat als weisser Nieder- 
schlag nus. 

03t:% g Sbst.: 0.1426 g Ag. 
C?IF1140*Agl. Rcr. Ag 39.54. Gef. Ap 39.31 

Die p CIlrboxytriphenglessigs~ure lost sich in reiner Schwefelsaure 
init brnunrother Farbe und unter Kohlenoryd-Entwickelung. Beim 
Eiiigiessen dieser Losung i n  Wasser sctieidet sich eiri Product in 
weissen Flocken ab, wrlches sich nach dem Umkrystallisiren aus 
Benzol als die oben beschriebene T r i p h r n y l c a r  b i n o l - p - c a r b o n -  
s i iu re  rom Schmp. 200° rrweist. 

0.2294 L: Sbst.: 0.6380 p COz, 0.108s g HaO. 
C20H~c03. Ber. C 78 95, H 5.26. 

Gef. n 75.57, n 5.29. 
Die Reaction geht also auch bier in dein erwarteten Sinne vor sich. 

(1) (4 )  
T r i p  h e n y l m e t h a n - p - c a r b o n s l u r e ,  ( C ~ H ~ ) ~ C H ( C ~ ~ ~ I I . C O O H ) .  

Erhitzt man die p-Carboxytriphenylessigsaure im Schwefelsaure- 
bade einige Zeit wenig iiber ihren Scbmelzpunkt: so macht sich einr 
st;irke Kohlendioxydentwickelung bemerkbsr. Die rothbraune Scbmelze 
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wurde in verdiinuter, heisser Sodalosung gelost. Aus der filtrirten 
LBsung krystallisirt das Natriunisalz iu feinen, quadratahnlichen. sib 
berglanzenden Blattchen aus. Werden dieselben abfiltrirt und wieder 
in  Wasser geliist, so wird auf Zusatz vou Salzsaure die Methancarbon- 
saure schon recht rein erhalten. Zur Analyse wurde sie au3 rer- 
diinnter Essigsiiure urnkr~stallisirt.  Weisse Nadeln vom Schmp. 16f0. 

0.2106 g ibst.: 0.6456 g C o t ,  O.LOS6 g HsO. 
C ~ O H , ~ O ~ .  Ber. C 83.33, H 5 56. 

Gef. )) $3.60, a 5.73. 

Die S a w e  ist bereits von 0. F i s c h e r  und A l b e r t  ’) nus den1 
1) Cyautriphenylmethnn dargestellt worden mit dem Scbmp. 161 “. Die 
Loslichkeitsverhaltnisse unserer SCure stimmen rnit den Angaben dieser 
Autoren uberein. Wie aus den Versuchen von 0. F i s c h e r  und 
A 1 be  rt , ergiebt sich auch aus den underen, dnss die ron H. 0 p p e n - 
h e  i m e r  ’) als Triphenylmethan-p-carbonsaure beschriebene Saure nicht 
als solcbe aufzufassen ist. 

Z w e i t e S p n  t h e s e d e s D i p ti e 11 y 1 - p - to 1 y 1- c a r  b i n  o I s. 

Mindestens ebenso leicht wie nach dem eingangs geschildei ten 
Verfahren liisst sich das Diphenyl-p-tolylcarbinol auch mit Hiilfe der 
G r i g n  ar d’schen Reaction darstellen : 

Zu einer atherischen Losung yon I’henylmilgnesiumbromid, welclie 
aus 31 g Brombenzol, 4.5 g zerschnittenem Magnesiumband, einer Spur 
J o d  und etwa 100 ccm Aether bereitet war, wurden tropfenweise 1.3.h g 
p-Toluylsauremcthylester in 40 ccm trocknem Aether unter Erwvarnien 
zugegeben; dabei wurde die Losung a Ilmahlich milchig getriibt. Nach 
ciem Zusatz der Esterlosung wurde 110th 2 Stunden erwarmt und dann 
ziir Zersetzung der entstandenen Magnesiumdoppelverbindung unter 
Abkiihlung ungefahr 1 L Wasser zugtfiigt. A u s  dem Gemisch d i e d  
sich nach einigem Steheu basisches Magnesiumbromid aus, das  drirch 
Zugabe ron verdunuter SchwefelGure wirder in Lijsuug grbracht 
wurde. Nun wurde das Gauze tuchtig durchgeschiittelt uiid die 
Btherische Schicbt abgehobeu. Nacli den] Abdestilliren des Aetheis 
wurden iiberschiissiges Brombenzol und unveranderter Ester mit W asaw- 
dampf iibergelrieben. Der  ijlige Destillationsiiickstand erstari te brim 
Erkslten krystallinisclr. Die Ausbeute an getrocknetem Rohproduct 
brtrug 20 g. Es wurde aus Benzol umkrystallisirt uud erwies sich 
im schmelzpunkte, in der KrJstallforni und den sonstigel1 Eigeii- 
schaften mit dem oben beschriebenen Diphenyl-~)-tolylcarbinol identiscll. 

1) Diese Berichte 26, 3080 [1593]. 2, Diese Berichte 19, 2029 j183Gj. 
3) T i s s i e r  und G r i g n a r d ,  Compt. rend. 132, l l S 2  [1901]; v q l .  F. 

U l l r n a n n  und M h n z h u b e r ,  diese Berichte 36, 406 [1903]. 
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0.8074 g Sbst.: 0.66iO g C o t ,  0.1239 g HpO. 
CsoHtsO. Ber. C S7.59, H 6.57. 

Gef. )> 87.71, B 6.58. 

Wir  bahen bereits die G r i g n a r d ' s c h e  Reaction auch auf den 0- 

Ueber die hierbei er- und den m-Toluylsauremethylester ubertragen. 
haltenen Resultate gedenken wir demnachst zu berichten. 

F r e i b u r g  ( S c h  w e i z ) ,  I. Chem. Lahoratorium der Universitat. 

102. R. Geipert:  Die Condensation von Benailsaure mit 
Phenolen I). 

(Eingegangen am 5.  Februar 1904.) 

B i s t r z y c k i  und N o w a k o w s k i a )  haben gezeigt, dass die Beiizil- 
saure sich leicht mit Phenol, sowie mit den drei Rresolen condensirt. 
Der  Benzilsaurerest greift dabei und zwar vermittelst des Carbiuol- 
kohlenstoffatoms entwcder in die p-Stellung eum Pbenolhydroxyl ein, 
und es entstehen p-Oxysauren, z .  B. von der Formel I (mit dem ni- 
Kresol), oder e r  tritt in die o-Stellung zum Phenolhydroxyl, indem 
sicb das Lncton einer o-Orysaure (Formel 11) bildet: 

c H3 

COOH co. 0 

Die so erhaltene y-Oxytriphenylessigsaure und ibre beiden Homo- 
logen haben ala Ausgnngsmaterial zu einer Reihe interessantcr Unter- 
sucbnngen gedient 9. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. A. B i s t r z y c k i  habe icti 
weitere Phenole mit Benzilsaure condensirt, namlich drei Xylenole, 
das Thymal, das Carvacrol und die beiden Naphtole. 

I )  Vergl. die Ioau,o.-Dissertation des Ycrf. 
') Diese Berichtc 34, 3063 [1901]. 
3) B i s t r z y c k i  uod H e r b s t ,  diesc Uerichtc 34, 3073 [1901]; 33. $133 

[1902]; 36, 2333, 35G5 r1903:; B i s t r z y c k i  und Z n r b r i g g e n ,  diese Be- 
richte 36, 3555 [1903]. 

Freiburg (Schweiz), 1900. 


