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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. 
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Benzilsaure und o-Xylenol: 

2-0x~-4.5-dimethyl-triphenylessigsaurelacton, 
A H 3  

(CgH5)2C-\ / \  ;-CH3 
I .  co .o 

Die Condensation von Benzilsaure mit den verschiedenen Phe- 
nolen wnrde analog den Angaben von B i s t r z y c k i  und N a w a -  
k o w s k i  (1. c.) iiber die Paarunp von Benzilsilure iind Phenol rorge- 
nommen: 6 g Benzilsaure nnd 4 g  o-Xylenol, C6H3(CH&.0H (1 : 2 : 4), 
werden, in  130 cem Benzol gelBst, mit 10 g Zinntetrachlorid auf dem 
Wasserbade 15 Minuten unter Riickflnss gekocht. Die Losong farbt 
sich dabei erst schwach gelb, wird dann triibe urid zuletzt unter Ab- 
scheidung einer kleinen Menge barziger Producte wieder klar. Nach 
dem Erkalten wird sie im Scheidetrichter mit uberschiissiger, nicht 
allzu verdiinnter Sodaliisung durchgwchiittelt, wobei alles Zinn als 
Zinnsaure abgeschieden wird. Von den entstandenen beiden Schichten 
wird die obere, gelb gefarbte Benzolscbicht abgehoben, klar  filtrirt 
und an der Luft verdunsten gelassen. Wird der Riickstand aus Eis- 
essig umkrystallisirt, so werden 7 g (= 85 pCt. der theoretischen 
Ausbeute) derbe, meist tafelf6rmig ausgebildete Krystalle erhalten vom 
Schmp. 1780. Sie sind leicht loslicb in kaltem Benzol oder sieden- 
dem Eisessig, in kochendem Alkohol massig, noch weniger in Ligroin 
18slich. 

0.0870 g Sbst.: 0.2683 g COa, 0 0465 g HzO. 

CmH1sOa. Ber. C 84.08, H 5.73. 
Gef. )) 54.10, * 5.94. 

Die Verbindung wird von kalter, rerduonter Natriumcarbonat- 
losung nicbt und selbst von siedender, verdiinnter Kdilaoge nur lang- 
Sam aufgenommen, zeigt also den erwarteten Lactoncharakter, ent- 
sprechend der Formel 111. 

H3C CH3 , CCH3 i i, 111. (C, H,)a C-\ , . CII? IV. (C,  H5)2 C-, 
I .  1 ! 1 .  
co .o co .O 

Die Bildung einer p-Oxyslure war  ausgeschlossen, weil die 11- 
Stellung zum Phenolhydroxyl im o-Xylenol besetzt ist. Die For- 
me1 I V  fiir das Condensationsproduct erscheint zwar nicht ganzlicb 
unmSglich, ist jedoch vie1 weniger wahrscheinlich als 111, da  sie ein 
benachbartes Tetrasnbstitutionsproduct des Benzols vorstellen wiirde 
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und sich solche Producte bei Condensationen bekanotlich I )  nicht 
leicht bilden. 

Brom-2-oxy-4.5-dimethyl-triphenylessigsaurelacton, 
(3.5) ( 3 ? )  

‘(C6Hd2C CsH(CH&Br . 
co-0 (2) 

Das obige Lacton (3 g) wird bei 2-stundigem Kochen mit Brom 
(1.9 g) in  Eisessiglosuug (45 ccm) in ein Monobromproduct iibergefiihrt, 
das beim Erkalten der Losung in  weissen Nadelchen auskrystallisirt 
(1.5 g). Schmp. 1610 nach vorhergehendern Erweichen. 

CaaHlTOsBr. Ber. Br 20.36. Gef. Br 20.02. 
0.4039 g Sbst.: 0.0959 g AgBr. 

Das Rrom ist wahrscheinlich in die Stellung 3 des o-Xylenol- 
reates eingetreten. 

Benzilsaure und m-Xylenol .  
2 -  0 x y - 3.5 - d i m e  t h yl -  t r i p  h e n  y 1 e ssi gs aur e 1 a c t  on ,  

/CH3 
(CsH6hC-\ / \ .  ,t 

I co. 6 “-CH3 
Die Reaction wurde rnit dem m-Xylenol, C ~ H J ( C H ~ ) ~ . O H  (1  : 3:4), 

ganz ahnlich ausgefihrt wie mit dem o-Isomeren. Kochdauer 
12 Minuten. Die Benzolschicht hinterliess beim Abdunsten wieder 
eineu krystallisirten, etwas orange gefarbten Riickstand, der aus  Eis- 
essig in Form weisser Tiifelcben vom Schmp. 170° krystallisirte. Los- 
lichkeit und Verhalten wie bei dem oben beschriebenen Isomeren aus 
o-Xylenol. 

0.1016 g Sbst.: 0.3132 g Con, 0.0552 g HaO. - 0.1449 g Sbst.: 0.4446 g 
GO%. 0.0514 g HaO. 

Cn:! H1~02. Ber. C 54.05, H 5.73. 
Gef. x 54.07, 83.65, D 6.03, 6.24. 

Benzilsaure wid p-X?ylenol. 
4 - 0 x y - 2.5 - d i m e t h y 1- t r i p  h e n  y 1 e s s i g s  a u  r e  , 

A H 3  
O H .  i / -  ‘\ 

‘L ~ / *  (CsHs)zC 
I 

COOH CHs 
Abweichend ron den beiden obigen Fallen verliluft die Conden- 

sation von Benzilsaure mit p-Xylenol, CsH3(CH&.OH (1:4:5), unter 

*) Vergl. V. Meyer  und J a c o b s o n ,  Lehrboch der organ. Chemie 2, 404. 
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Uildung einer 11 Oxysiiure. Das war zu erwarten, weil bei diesem 
Xylenol die p-Stellung zuin llydroxyl frei ist. Die Ausfiihrung der 
Reactiori war ixieder die gleiche wie beirn o-Xiplenol; nu r  liess man 
die Visehung 40 Minuten Inng koc.hen. Die abgehobene Renzollt>sung 
hinterlasst eineri n u r  unbedeutenden Ruckstand, nhmlich das fiber- 
schiissig angewandte p-Xylenol ; dagegen fallt beim Ansiiuern der 
filtrirten Sodalosung mit Salzsaure ein flockiger, weisser Niederschlag 
aus, der, nus Alkohol umkrystallisirt, 13llittchen vom Zersetzungspunkt 
236-2370 biidet. Sie sind in Alkohol und Eieessig in der Hitze 
ziernlicli leicht loslich, in den sonstigen iiblichen Liisungsniitteln niehr 
oder minder schwer lnslich. Ausbeute etwa 65 pCt. der tbeoretischen. 

0.OJ49 g Sbst.: 0.2756 g '202, 0.053s g HsO. 
Cn~Hg(I03. Ber. C i9.5?, H 6.02. 

Gef. )) 59.20, *) 6.29. 

E 1 b s uud T i5 11 e I) haben schon nrif die mrrkwiirdig geringe 
Aciditiit der Triphenylessigsaure hingewiesen. B i s t r  z y c k i  und 
N o w  a k o  w s k i  (I. c., S. 3065) haheu augegeben, dass auch die p-Oxy-  
triphenylessigsaure eine n u r  schwache Saure ist, die sicb mit Soda- 
losung nicht titriren Iasst. Auch die vorliegende Saure ist auffallig 
schwach. Sie lost sich i n  der Bquivalenten Meuge halbnormaler Soda- 
liisung selbst beim Kocben nicht klar auf'. Erst hei Anwendung von 
etwa l 3 / 4  Aequivalenten Natriunicarhonat ging die S lure  beim Erhitzen 
in Losung. 

A c e  t y  l d  e r i v  a t ,  (C, Hs)2 C [C ,  E-Ia(CH&. 0 .COCHSj .COOH. 

Bei 10 Minuten langem Kochen der obigen Saure (2 g) mit Essig- 
saureacibydrid (12 g)  und entwasserteni Natriumacetat (4 g)  entjteht 
eiii Product, das sich nach Wssserzusatz als Oel abscheidet. Ee 
schmilzt, aus Eisessig zwei Ma1 umkrystalli'sirt, bei 230-2310 unter 
Zersetzung. 

0.1510 g Sbst.: 0.4235 g CO?, 0.0802 g H2O. - 0.1513 g Sbst.: 0.4275 g 
CO2, O . 0 i Y I  g HnO. 

Cl rHgsO~.  Ber. C; 77.00, I1 5.SP. 
Gef. )) iG.49, 7G.9(;, )) 5.90, 5.SO. 

Es liegt also ein Monoacetylderivat vor. uud zn'nr eine Acetoxy- 
s i i u r e ,  weil es in schwach rrwiirrnter. vwdiinnter Sodalosuug klar 
liislich ist. Bei der andogen Xcet,ylirung d r r  p-Oxgtriphenylessig- 
saure und der m-Kresyldiphenylessigsiiure wt>tehen Diacetylproduote, 
indem auch die Carboxylgruppe rerandrrt wird. 

I) Jouro. f i r  pmkt. Chern. N. P. 32, 625 [lSS5]. 
Bericlite d. D. cbeiu. Geseilsclrafi. J.ihrg. X S X V I  I ,  43 
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Das N a t r i u m s a l z  der Acetoxysaure 
den Krystallchen a b ,  wenn die Liieung 
warmer Sodalosung stark abgekuhlt wird. 

0.1980 g Sbst.: 0.0352 g NagSOA. 

scheidet sich in flimmern- 
der Saure in verdiinnter, 

._ C - J ~ H I I O * N ~ .  Ber. Na 5.81. Gef. Na 5.76. 

R r o m - 4- o xy- 2.5 - d i m e t  b y l- t r i p h e n y 1 e s s ig  6 a u r e  , 
(2.5) (4) (3% 

(C6 H5)2 C. CS H(CH& (OH) Br. 
COOH 

Die Broruirung d e r  Oxysgure aus p-Xyleool erfolgte durch 11/2- 

stiindiges Kocheii mit der aquimolekularen Menge Brom in Eisessig- 
losung. Die nach vorsichtigem Zusatz von Wasser allmahlich abge- 
schiedenen Krystalle wurden aim 90-procentiger Essigsaure umkrystal- 
lisirt. Schwach gelblich gefarbte Blattchen vom Schmp. 232-2350. 
In der Hitze leicht liislich in'Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol 
und Chloroform. 

0.2050 g Sbst.: 0.0924 g AgBr. 
C??HlsO3Br. Ber. R r  19.46. Gef. Br 19.1s. 

Ilenzilsciure und Thymol.  

p - T h y rn o 14 I - d i p h e n  p 1 - e  ss i gs a u  r,e 'j 
' (4-Oxy-.L-methyl-5-isopropyl-triphenylessigsaure), 

/CH (CH3)2 
C6H5 C 6 H 5 / c  1 ( ) . O H .  

COOH CH3 

Die Condensation mit Thymol ergiebt, wie die mit dem analog 
gebauten p-Xylenol, ausschliesslich eine p-Oxysaure. Zur Verwendung 
gelangten 6 g Benzilsaure, 4 g Thymol, 10 g Zinntetrachlorid und 
120 ccm Benzol. Kochdauer 15 Minuten. Aus der von der Benzol- 
schicht getrennt en und vori der ZinrisLure abfiltrirten Natriumcarbonat- 
liisung scheidet sich - abweichend ron den bisher bescbriebenen Fallen 
- ein schwer l6eliches, krystallinisches Natriurnsalz ab, und zwar urn 
so schrieller und reichlicher, j e  cancentrirter die Lasung ist. Ein T h e 3  
der entstandenen Same bleibt als Natriumsalz iri Liisung und wird erst 
auf Zusatz von Salzsaure a18 freie Saure gefallt. Ausbeute fast quan- 

') Die Bezeichnuog p-Tbymulpl fur das Radical . C,~H'L(CE~)(CQHT)(OH) 
ist von D e c k e r  eingeftihrt morden. (Diese Berichte 35, 3218, Anm. 1 [1902J. 

1 3 I 1  4 
Analog wird irn Folgenden der Ked  . Cg Hq (CHz)(Ca H.i)(OH) >>p-Carvacrolyl<< 
penannt. 

1 2 5 4  



titativ. Die erhaltene Saure bildet , aus Eisessig unter Wasserzusatz 
umkrystallisirt, prismatische Krystalle, die hei 197- 198" schrnelzen, 
scbon vorher aber etwas erweichen. Sie sind bereits in der Kiilte 
leicht 16slicb in Alkohol, Eisessig und Aether, ferner ziemlich leicht 
liislich in kaltem Chloroform und heissem Benzol, so gut wie unl6s- 
lich in  Ligroi'n. 

0.0'3G2 g Sbst.: 0 2819 g CO,, 0.0587 g H?O. 
CaqHar03. Ber. C 80.00, H 6.67.j 

Gef. )) 79.92, 3) 6.78. 
Bemerkenswerth ist, dass diese Saure starker ist als die vorn p -  

Xylenol und vom Carvacrol sich ableitenden analogen Sauren. Sie 
lost sich nlmlich - irn Gegeusatz zu Letzteren (s. d.) - schon in 
einer annahernd aquivalenten Menge kocbender, halb-normaler Soda- 
liisung auf. Besondere Versucbe ergaben, daes diese Verschiedenheit, 
die ubrigens noch weiter studirt werden S O H ,  nicht etwa durch eine 
grossere Liislichkeit der Thymolylsaure in siadendern Wasser bedingt 
wird. 

Die Saure ist verrnittels Alkohol und Salzsauregas ebensowenig 
esterificirbar wie die p-OxytriphenyleFsigsiiure ( B i s t r z y c k i  cnd No- 
w a k o w s k i ,  1. c., s. 3066), und zwat weder in der Rake,  noch in der 
Warme, weder nach dem Verfahreu von E. F i s c h e r  und S p e y e r ' ) ,  
noch nach der Methode, die V. M e y e r 2 )  fur sehr kohlenstoffreiche, 
mehr ala 2 Phenyle entbaltende Sauren empfohlen hat. Die indirecte 
Esterificirung der Saure unter Verwendung ihres Kaliumsalzes und 
von Alk) ljodid gelang hingegen ohue Scbwierigkeit. 

M e t h 5'1 o t h y m o I y I-d i p h en  y 1 es s i g s d  u r e m e t h y 1 e s  t e r 3, 

(4-Methoxy-2-rnethyl 5-isopropyl tripheiiylessigsaurernethylester), 
(2: 

(C, H5)lC.CS H*(CHI)(C3(Hi) &$H3. 
COOC[13 

Werden 2 g ThymolyidiphenylPssigehure mit 0.8 g festem Kali- 
hydrat und 10 g Methylalkohol 7 Stunden auf etwa 105" erhitzt, so 
bildet sich ein Methylester, der nus Methylalkohol, in welchem er selbst 
in der Hitze ziernlich schwer Ikl ich iat, in langen, wasserhellen Pris- 
men krpstallieirt. Leicht liislich in lraltcni Chloroform oder heissem 
Eizessip Schmp. 145-1460. 

' j  Diesc Berichte 25, 11.50 und 3252 [1895]. 
7) Diese Berichte 25, 2774 und 2787 [lS95]. 
3) Die Bezeichuung rMethyfoa ist hicr irn Sinne von 'Anschiitz gebraucht, 

tler rorgeschlagen hat (Ann. d. Cliem. 3Ot i ,  2 3 ,  die an Stelle des Wasser- 
stoff;. alkoholischer Hj-droxyle in-Oxycarbonsiiuren eingetretenen Alkyle durch 
+in angehingtes no z u  kennzeichnen. 

43 * 



0.1500 g Sbst.: 0.4437 g COz, 0.0365 g 5130. 
CzsHna03. Ber. C S0.41, H 

Gef. x S0.43, )) 

Ben: ilsiiure un r1 Caiwcrc~o 1. 

p-C a r  v:i c r o 1 y I - d i p 5 e n  y 1 - i‘ssigs ii u r e  
( 4 - 0  x y-  5- m e t h y l - 2  - i s  o p r o p y 1- t r i p h e n  y 1 e s s i g  s P u r  e ) , 

CE13 

(CsH:)2C ( )OH. 
I 

COOH C H ( C H ~ ) ~  
Die bei dieser Condensation erhaltene p-Oxysiiure krystallisirt 

aus wassrigem Alkohol in pyraniidenfhnigen Krystallen, die bei 241’’ 
unter Zersetzung schrnelzen. Ausbeute etwa 82 pCt. der theoretischen. 
Leicht liislich in siedendem Alkohol, etwas weniger in Eisessig, sehr 
echwer liislich in kochendern Benzol oder Chloroform. 

0.0945 g Sbst.: O.?71i9 g COa, 0.0584 g H20. 
C ~ ~ H a ~ 0 3 .  Ber. C SO.00, H (i.67. 

Gef. ‘79.91, m 6.86. 

Die vorliegende SBure ist rnerklich schwiicher als die ihr isornere 
Siiure aus Thymol. Sie lost sich niimlich vollstandig erst in etwa 
1 ‘ / z  Aequivalenten halbnolmaler kochender Sodalosung. Wendet man 
eine ‘/lo-norrnale Sodalosung a n ,  so genugen selbst 3 Aequivalente 
nicht, urn die SBure beim Kochen klar  zu liisen; 4elrnehr bleibt das  
Oernisch etwas triibe und triibt sich beim Erkalten nocb mehr. 

Das N a t r i u r n s a l  z der Carvacrolylsaure ist irn Gegensatz Zuni 
Natriumsalz des Thymolderivates leicht loslich. Das S i l b e r s a l  z ,  in 
der fiblichen Weise BUS einer schwach ammoniakalischen Liisung der  
Saure susgefdlt, wurde a15 ein schwach gelblieh gefgrbter Nieder- 
echlag erhalten. 

0.1796 g Sbst.: 0.0410 g Ag. 
C ~ H z s 0 3 A g .  Ber. Ag 23.0s. Gef. Ag 92.53. 

M e t  h y 1 o c ar v a c  r o 1 y 1- d i p h e n  y 1 - e ss i g  s a u r  e ni e t h y 1 e s t e r 
( 4 - M e t h o x y - 5 - r n e t h y l - ~ - i s o p r o p ~ l - t r i p h e n ~ l e s s i ~ s a u r e -  

m e t h y l e  s t e  r)  , 
( 5 ,  (2) (4 )  

Darstelluog wie die des isomeren Thymolabktimmliuga. Kurze 
In Methvlalkohol ziemlich schwer, 

(Cti H s ) ~  C [C, H1 (C H3) (C, H7) 0 CHs] COO CHs. 

Prismen vom Sclimp. 137-1 38”. 
in  heissem Eisessig oder kaltem Ctiloroforni leicht loalich. 
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3.1500 g Sbst.: 0.4410 g coz, 0.0988 g RzO. 
C26H2803. Ber. C S0.41, H 7.28. 

Grf. x 80.18, )) 7.38. 

Benzilsaure und it-iVuphtol. 

1 - 0 x y - 2 -n  a p h t y  I - d i p  h e n  y 1 e s s i gs a u  r e  1 a c t  o n , 
/-\, 1 

C s H 5 - q  y, \ , . 
Cs H5'. co 0 

Die in diesern Falle angewandten Mengenverhiiltnisse waren die 
folgenden: 9 g Benzilsaure, 6 g a-Naphtol (statt der aquivalenten 
Menge von 5.7 g), 15 g Zinntetrachlorid und 200 ccm Benzol. Koch- 
dauer 10 Minuten. Die Reactionsbedingungen und die Verarbeitung 
des Reactionsproductes waren dieselben, wie sie zu Anfang fiir das 
o.Xylenol angegeben worden sirid. Hervorzaheben ist, dass der Ben- 
zilsaurerest nicht, wie eigentlich erwartet wurde, in die p-Stellung 
zum Naphtolhydroxyl tritt, sondern ausschliesslich in die o-Stellung, 
indem sich wieder ein Lacton bildet. Dasselbe hinterbleibt beim Ver- 
dnnsten der Benzollosung in guter Ausbeute als krystallinischer Riick- 
stand, der aus starkem Alkohol in farblosen Blattchen krystallisirt. 
Einen scharfen Schmelzponkt besitzeri sie nicht. Sie beginnen bei 
145O zu erweichen, zersetzen sicb dann allrniihlich, bis sie bei 190° 
rollstandig geschmolzen sind. Sie sind ziemlich leicht loslich in  
heieseni Eisessig, kaltern Renzol, Chloroform, sehr schwer in Ligroi'u. 
Von verdiinnter, kochender Kalilarige werden sie langsam gelost, von 
wanner Sodaliisuug nieht. Zur vollstandigen Reinigung muss die Ver- 
bindung mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

0 1503 g Sbst.: 0.4712 g COa, 0.0690 g HaO. 
CaqH1601. Ber. C S.j.71, H 4.76. 

Gef. * 85.50, )) 5.10. 

Versiiche, die entsprechende Oxysaure aus der alkalischen Lo- 
sung des Lactons durch Essigsaure auszufiillen und rein darzustellen, 
schlugen fehl, weil diese Siiure beirn 'rrocknen mieder in das  Lacton 
zuriickging. 

R r o m - 1 -ox y - 2 - n a p h t y  1 - d i p  h e n  y 1 e s s i g s a u r e  1 a c t  o 11, 

'' Hs>C CI2 H5 Rr  

co-0 
CGHS . 

Das obige Lacton (1 Mol.) wurde in Eisessig g e h t  und nach 
Znsatz ron Rrom ( i 1 / 4  Mol.) 4'/2 Stunden nnter Riickfluss gekocht. 
Schon dabei, mehr noch beim Erkalten der Liisung schieden sich gut 
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ausgebildete Krystalle aus, die, aus Eisesaig umkrystallisirt, w a s e r -  
helle Prismen vom Schmp. i105O bildeten. Leicht loalich in Henzol und 
Chloroform, weniger in heissem Eisessig, noch weniger in siedendern 
A1 kohol. 

0.2027 g Sbst.: 0.0914 g AgBr. 
C24HljOSBr. Ber. Br 19.28. Gef. Br 19.19. 

N i t  r n - 1 - o x  p - 2 - n a p  h t y 1- d i  p h e n  y 1 e s s i  gs li u r e  l a c  t o n  

co-0 
3 g Lacton werden in 40 ccm Eisessig gelost und bei COO mit 

6 ccm Salpetersaure (D = 1.52) versetzt. Augenblicklich beginnt die 
Abscheidung goldgelber Rlattchen, die nach 3 Stunden beendet ist. 
Auebeute 2.5 g. Die Substanz schmilzt nach dem U m k r y s t a h i r e n  
aus Eisessig bei 2410. Leicht liialicli in kaltem Chloroform oder 
heissem Henzol, ziemlich schwer in siedendem Eisessig. noch achwerer 
in  kochendem Alkohol. 

0.0956 g Sbst.: 0.2655 g CO?, 0.0360 g B?O. - 0,2204 g Sbst.: 7 6 ccm 
N (W, 760 mm). 

C ~ ~ H I S O ~ N .  Bcr. C 75.59, H 3.33, rl' 3 6 i .  
Bef. )) 75.73, 2 4.18, 3.91. 

Renzilsaure und 8- A'aphtol. 

2 - 0 x y - 1 (3) - n a p h t p 1 - d i p h e n  y I e s s i g s B u r e 1 a c t  o 11, 

co-0 ( 2 )  
Die Reaction zwischen Beiizilshure und 6-Saphtol verlauft etwas 

langsamer als mit dern cL-Isomeren. Kochdauer 30 Minuten unter 
sonst gleichen Bedingungen. Auch hier entsteht ausschliesslich und 
in reichlicher Ausbeute ein Lacton, das aus der Benzolschicht wieder 
durch Verdunsteu des Losungsinittels isolirt wurde und, izus Eisessig 
umkrystallisirt, klare, derbe Tafeln vom Schinp. 183O bildete. Dieses p- 
Naphtolderivat unterschridet sich be.Gglich der Loslictikeitsverb~ltui~se 
voni a-Naphtolisomeren durch seiiie geriuge Liislicblteit in siederdem 
Alkohol. 

0.2075 g Shst.: 0.6509 g COI,  0.0899 g HaO. 
CZrH16Oa. Ber. C S5.71, €1 4.76. 

Gef. 65.55, Y, 4.81. 

Es ist zwar nicht ganz ausgewhlosseir, dass der Benzilsaurerest 
in  die Stellung 3 des Naphtolkernes eingegriffen hat ;  wahrscheinlicher 
aber  ist der Eintritt in  die Stellung 1. 
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Das Lactoil ist wenig reactionsfiihig. Es blieb z. B., mit wass- 
rigem oder alkohoiischem Ammoniak in] Rolir auf 100° erhitzt, un- 
veriindert . 

B r o m - 2 -  o x ? -  1 ( ? ) - n a p h t y l -  d i p h c n y l e s s i g s l u r e l  a c t o n ,  

c(6 Hs\ Clo H5 Br C6 €I5/? co-0 (2) 
wurde durch Einwirkang von iibersc~hiissigem Hrom auf eine Eisessig- 
lasung des L:ictons bei mehrsttindigem Rochen arn Riickflusskiihler 
erhalten Wasserhelle, lange P r i ~ n i e n  ( a m  Eisessig) vom Schmp. 
162-164", die sich leiclit in Benzol oder Chloroform, ziemlich leicht 
in  heissem Eisessig, schwer in heissein Alkohol liisen. 

0.2037 g Sbst : 0.0944 g AgBr. - 0.2020 g Sbst.: 0.0940 g AgB:. 
CarHtjOnBr. Ber. Br 19.25. Gef. Br 19.72, 1930. 

F r e i b u r g  (Schweiz), 1. Chem. Labor:itorium der Unirersitlt. 

103. O t t o  Ruff und Wilhelm Plato:  
Ueber die Darstellung und die physikalische Bwmhaffenheit 

einiger neuer Fluorverbindungen. 

T i  t a 11 t e t r a f 1 u o ij d , Z i n n  t e t r a f 1 u o r  i d , A n t i  m o n p e n  t a f 1 u or i d, 

( Z u m  T h e i l  g e m e i n s c h a f t l i c h  m i t  H r n .  H u g o  Graf.) 
s o w i e  g e m i s c h t e  A n t i m o n - T r i f l u o r i d e  u n d  - P e n t a f l u o r i d e .  

[Aus dem I. chemischen Instistut der Universitat Berlin.) 
(Vorgetrsgen in tier Sitzung am 35. Januar 1902 von Hrn. O t t o  Ruff . )  

Der  Eine von uns hat  gemeinschaftlich mit Hrn. Tpsen  einr 
Darstellung des Titantetrafluorids aus den] Titantetrachlorid beschrie. 
ben l), der zu Folge das Fluorid durcli Ueberleiten vou wasserfreieni 
Flusseiiuregas uber erhitztes Titantetrachlorid hergestellt wird. Die3 
VerBhren war im Vergleich wit den nnderen, damals beschriebenen 
A I  beitsmethoden das einfachste und erlaubte uns,  so vie1 Material her- 
zustellen, dass wir alle die in jener Abhandlung beschriebenen Re- 
actionen damit ausfuhren konnten. Rei uiiseren Bemiihungeo, griissere 
Mengen dieses Materials fur eine weitere Untersuchuug in die Hand 
zu bekommen, gelang es uns, dies Verfahren noch weiter zu verein- 

I )  Diem Berichte 36, I 7 7 7  [1903]. 


