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nach einer Dnrstellungsmethode von Oxy-flavonolen gesucht haben, 
fortwahrend Phloroglucintrimethylather dargestellt haben. Unser Vor- 
rath ist jetzt aber vijllig erschiipft, und das fir die Darstellung des 
PhIoroglucintrimethylathers geeignete Rohniaterial - Riickstande von 
der  Verarbeitung der Cotorinde - war  jahrelang iiberhaupt nicht 
kauflich zu haben. Erst jetzt sind wir durch das Eutgegenkommen 
der Firma E. M e r c k  in Darmstadt in  den Besitz ,einer Quhti t i i t  
dieses Productee gelangt, dessen Aufarbeitung jedoch noch langere Zeit 
erfordern wird. 

Aus diesem Grunde haben wir es fiir angezeigt gehalten, diese 
vorliiufige Mittheilung zu machen. 

B e r n  , Universitiitslaboratorium. 

88. Ju l ius  Sohmidlin: Die Magnesiumverbindung des Tri- 
phenyl-chlor-methans. Neue Darstellungsmethoden fiir Tri- 

phenyl-methan und Triphenyl-essigsaure. 
[Yittlieilung aus dem chem. Laborat. d. schweizer. Polytechnicurns in Zurich.] 
(Eingepmgen am 25. Januar 1906; mitgetheilt in der Sitzung am 29. Janoar 

von Hrn. J. Houben.) 
Die Verwerthung der  Qrignard’schen Reaction pflegt Lei com- 

plicirteren Gebilden manche Schwierigkeiten zu bereiten, die indess 
durch Anwendung von Katalysatoren vermieden werdrn kijnuen. 
S a c h s  und Ehr l i ch  I )  bedienten sich des Aethylrnagnesiumbromides 
als Uebertrager, und B a e y e r a )  gab dern schon von G r i g n a r d ’ )  
angewaudten Jodznsatz eine eigenartige, neue Form, indem er  das  
Magnesium mit heissen Joddiimpfen oactivirtecc und durch die der- 
gestalt ermiiglichte Heranziehung jodirter Aniline in den Bereich der  
Magnesiumarylhaloi‘d-Synthesen schiine Erfolge erzielte. 

Die Triphenylhalogenmethane sind bie jetzt noch nicht mit Erfolg 
im Sinne der  Gr ignard’schen  Reaction oerwendet worden, obechon 
die Einwirkung von Metallen anf diese Kijrper schon zu wiederholten 
Malen studirt worden ist nnd zu einigen interessanten Entdeckurigen 
gefiihrt hat. 

E l b s  ’) hat schon 1884 mittelst Natrium das Halogen zu cat- 
ziehen versucht, urn zurn Hexaphenylathan zu gelangen; aber das 
Metall wirkte nicht ein. Andererseite lieferte mit Magnesium oer- 
schmolzenes Triphenylbrommethan Phenylendiphenylmethan, das schon 

1) Diese Bericlite 36, 2775 [19031. 
5 )  Compt. rend. 132, 1183 [1901]. 

s, Diese Rerichte 38, 4759 [1905]. 
‘) niesc Herichte 17,  700 [1884]. 



beim Erhitzeii des Bromids fur sich entsteht. Sodann hat  G o m b e r g l )  
durch die Anwendung von Zink, das auf die Renzollosung des Tr i -  
phenylchlormethans einwirkt, das  so merkwiirdige Triphenylmethyl 
entdeckt. Die Reduction mit Eiseasig und Zink uriter Zusatz VOII  

Salzsaure und Zinnchloriir lieferte U 1 l m  a n  11 und B o r s u m a) eineii 
Kohlenwasserstoff, den die genannteii Autoren fur das so lange ge- 
suchte Hexaphenyliithan hielten, das  sich aber den Untersuchungen 
T s c h  i t s  c h i bn. bin’s zufolge als Diphenylmetbyltetrirphenylmethan 
erwies. 

Ein Versuch, die G r i g n a r d ’ s c h e  Reaction auf Triphenyljodmethan 
anzuwenden, wurde von G o m b e r g  und C o n e 4 )  beschrieben. Das 
Jodid wurde hierbei mehrere Tage lang mit Magnesium und Benzo- 
phenon in atherischer Lijsung erhitzt. Das Magnesium trat  nicht in 
Reaction, und die gehoffte Bildung des Pentaphenylathanols unterblieb. 

Auch Triphenylchlormetban wirkt riach rigenen Versuchen nach 
mehrtagigem Kocheu der  atherischen Lijsung nicht auf reines Mag- 
nesium ein; es bildet sich hierbei weder eine Magnesiurnverbindung 
noch Triphenylmethyl. 

Schon 
geringe Mengen J o d  bewirken nach liingerem Kochen eine theilweise 
Auflosung des Magnesiums, aber erst bei etwas reichlicher Remessung 
d r s  Katalysators erhoht sich die Reactionsgeechwindigkeit derart, dass 
die Fliissigkeit von selbst in’s Sieden gerlth. So geniigen Dosen von 
0.03-0.1 g J o d  auf l o g  de3 Chlorids, urn die atherische Lijsung. b p i  

passend gewahlter Concentration, einmal zum kraftigen Sieden erhitzt, 
im gelinden Sieden zu erhalten und die Reaction ohne Warmezufuhr 
zu Ende zu fiibren. Es scheidet sich dabei die in Aether schwer 16s- 
lirhe Aetherrerbindung des Magnrsiumtriphenylchlormethans als gelbes 
Krystallpulver ans. Bei Mengen von 1-2 g Jod  auf 10 g des Chlorids 
verlauft die Reaction stiirmisch, der Aether kommt in heftiges Sieden, 
und die Magnesiumverbindung scheidet sich pulverformig ab. 

Mit demselben Erfolge kann man nach der Baeyer ’schen  Me- 
thode activirtes Magnesium verwendeu. D a  dasselhe sehr reich an 
J o d  ist, so erhitzt sich die LZisung rasch zum Sieden. Rei Anwen- 
dung von reinem Benzol als Losungsmittel tritt selbst bei starkem 
Jodzusatz keine Lijsung des Magnesiums ein, auch keine Rildung von 
Triphenylmethyl. 

Die Magnesiumverbindung konnte noch nicht in reinem Zustaride 
zur  Aualyse gebracht werden zufolge ibrer grossen Empfindlichkeit 
gegen den Luftsaueretoff. Die Zusammensetzung entspricht immerhin, 

2, Diese Berichte 35, 2677 [19OJJ. 
’) Diese Berichte 38, 2454 [1905]. 

Von grosster Bedeutung erweist sich hier ein Jodzusatz. 

*) Diese Berichte 33, 3162 [1900]. 
3, Diehe Berichte 37, 4709 [1904]. 
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wenn man von dern absorbirten Sauerstoff absieht, der  Formel 
(CsH5)sC. Mg C1. Die leichte Oxydirbarkeit, welche die Vornahme 
aller Manipulationen im Wasserstoffstrom erforderlich macht, erinnert 
an das Triphenylmethyl G o m  berg’s, und dies beaonders dadurch, 
dass sich das  namliche Oxydationsproduct, das  Triphenylmethylper- 
oxyd, bildet nach dem Reactioneschema: 
2 (CsHa)jC.MgCl + 3 0  = ( C s H ~ ) ~ C . O . O . C ( C ~ H ~ ) ~ + M g C 1 . 0 . M g C I .  

Die Magnesiumverbindung des Tripbenylchlormethans giebt durch 
Zersetzen mit Wasser und Saure in sehr goter Ausbeute Triphenyl- 
methan. Es diirfte dies, d a  G o  m b e r  g das Triphenylchlormethan in 
vorziiglicher Ausbeute darstellen lehrte, die vortheilhafteste Methode 
zur Darstellung des Triphenylmethans sein. 

Die Ueberfiihrung der Magnesiumverbindung llsst sich aber  nicht 
in der  ublichen Weise bewerkstelligen, dass man die atherische Liisnog 
rnit Wasser und S l u r e  schiittelt oder gelinde erwarmt, sondern die 
Einwirkung muse bei hoherer Ternperatur durch die siedende ver- 
dunntr Saure auf die feste MagIiesiumverbindung stattfinden. Verfahrt 
man in gewohnter Weise, indem man zur atherischen Liisung Wasspr 
und Sanre hinzufiigt, und erhitzt d a m  den Aether unter Umschiittelri 
ziim Sieden, so erhalt man merkwiirdiger Weise reinee Triphenyl- 
carbinol in sehr guter Ausbeute. Da die Zersetzung im einen wie 
im andern Fa l l  im Wasserstoffstrom vorgenommen wnrde, um die 
Hildung von Triphenylmethylperoxyd zu vermeiden , so muss der 
Sauerstoff dem Wasser oder dem Aether entlehnt worden sein. Doch 
mochte ich nicht durch derartige Vermuthungen dem demnachst er- 
folgenden eingehenderen experimentellen Studium vorgreifen. 

Durch Einwirkung trockner Kohlensaure und Zersetzen der com- 
plexen Magnesiumverbindung mit Wasser und Salzsaure erbalt man 
in fast quantitativer Ausbeute (83 pCt. der Theorie) und in reinem 
Zustande Triphenylessigsaure, die auf diesem Wege nunmehr leicht 
und schnell in beliebigen Quantitaten dargestellt werden kann, wah- 
rend bis jetzt nur umstandliche und nur ganz geringe Ausbeuten 
liefernde Verfahren zu Gebote standen. 

Die Reactionsfahigkeit der  Magoesitlmverbindung des Triphenyl- 
chlormethans gegen Wasser erscheint im Vergleich zu auderen Mag- 
nesiumtllkylhalolden etwas vermindert, wahrend sich die Oxydirbarkeit 
durch den Luftsauerstoff in verstarktem Maasse zeigt. 

Ich miichte mir das Studiuin dieser Magnesiumverbindung vor- 
behalten, iosbesondere mit Bezug auf die MBglichkeit, das Penta-  
phenyl- und Hexaphenyl-Aethan und das unsymmetrische Tetraphenyl- 
athan darzustellen. 
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1) a r s t e I1 u n g  d e s M a g  n e s i u m - t r i p  h e n y  1 rii e thy l c  h lor i d s u n d 
U e b e r f ij h r u n g i n T r i p h e n y 1 m e t  h J 1 - p e r  o x y d 

d u r c h  d e n  L u f t s a u e r s t o f f .  
10 g gut getrocknetes, nach dem von G o m b e r g  1) angegebenen 

Verfahren dargestelltes Triplienylchlormethan werden zusammen mit 
0.05 g Jod in 50 ccm absolutela, iiber Natrium getrocknetem Aether 
unter Erwarmen gelost und zur Liisung 2 g Magnesiumfeile hinzu- 
gefugt. Man erhitzt die Losung a m  Riickflusskiihler fiir einen Moment 
zum lebhaften Sieden und entfernt hierauf das Wxsserbad. H a t  man 
nur etwa 0.05 g J o d  hinzugegeben, so hiirt das Sieden nach dem 
Entfernen des Wasserbades gewijhnlich auf, und es beginnt nach etwa 
2 Minuten die Reaction, indem der  Aether leise zu sieden anhebt, was 
etwa eine Stunde lang anhalt. Bei einem Jodzusatz von 0.05-0.1 g 
bleibt nach dem Entferiien des Wasserbades der  Aether noch etwa 
cine Stunde lang in uuunterbrochenem, ziemlich lebhaftem Sieden. 

Ein griisserrr Zusatz an Jod beschleunigt die Reaction noch mehr. 
ist aber im iibrigen zwecklos, d a  er  nur das Praparat  veruureinigt. 
Hat  tier Aether zu siedrn aufgehiirt, so wird die Reaction beendet, 
indem man den Aether noch 1/2- 1 Stde. auf dem Wasserbade im Sieden 
erhalt. Wiihrend der ganzen Operation wird mittelst eines durch dns 
Kiihlrohr fiihrenden und iiber dem Niveau der  Fliissigkeit miindenden 
Glnsrohrs rin trockner Strom von Wasserstoff eingeleitet. Diese derart 
erhaltene gelbliche Liisung rnit den ausgeschiedenen Krystallen kann 
nun direct in die verschiedenen Reactionen eingefiihrt werden. 

Im vorliegenden Fall werden die abgeschiedencn K r p t a l l e  durch 
Erwiirmen mit 100 ccm iiber Natrium getrocknetem Benzol gelost 
und die vom iiberschiissigen Magnesium durch Filtriren befreite Lo- 
sling mit trockner Luft behandelt. Es bildet sich hierbei ein gelblich 
weisser Niederschlag, wahrend sich die gelbe Liisung allmahlich roth- 
braun farbt in Folge von ausgeschiedenem Jod.  

Die concentrirte Liisung wird mitsammt dem Niederschlag in 
einer Porcellanschale mit 60 ccni Wasaer und 35 ccm concentrirter 
Salzsaure zersetzt und so lange erwarmt, bis alles Benzol abgedunstet 
ist. Die F lks igke i t  wird noch einige hlinuteu iiber directer Flamme 
eum Siedrn erhitzt und die abgeschiedene braungelb gefiirbte Substanz 
filtrirt und gewxschen. Das anhaftende J a d  wird durch Erwarmen 
mit Sodaliisung entfernt. Die gelbe kriimelige Masse wird nach den) 
Waectien und Trocknen auf Thon mit 50 ccm Alkohol erwiirint und 
der  von der entstandenen weinrotheu Losung ahfiltxirte Riickstand 
abermals mit heissem Alkohol behandelt. Es hinterbleiben 1.5 g 

'1 Die>e Berichte 33, 3147 [I900]. 
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eines weissgelben, krystallinischen Pnlvers, dns bei 183--184° scbmiht. 
Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol erhalt man kleine, harte, 
farblose, gllinzende Krystallchen vom Schrnp. 185O. I n  concentrirtrr 
Schwefelsaure liisen sich die Krystalle mit gelber Farbe, die alsbald 
in Braun bis Schwarz iibergeht. Beim Verdiinneu mit Wasser scheidet 
sich Triphenylcarbinol aus. 

Diese Reaction, der Schrnelzpunkt, die Unliielichkeit der Krystalle 
in Wasser, Alkohol und Aether, sowie die Analyse lasseii das wn 
G o m b e r g  1) aus Tripheaylmethyl durch Oxydation a n  der Luft er- 
haltene Peroxyd erkennea. 

0.1279 g Sbst.: 0.4127 g COI, 0.0658 g H20. 
C3sH300~. Ber. C 88.03, H 5.79. 

Gef. B 87.99, * 5.71. 

Die alkoholische Losung enthielt neben riel Triphenyltnetban 
rtwas T r i p  h e n  y 1- c a r  b in  01. 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  M a g n e s i u m - t r i p h e n y l m e t h y l c h l o r i ~ ~  
i n  T r i p h e n y l - c a r b i n o l .  

Die Zersetzung der atherischen Liisung der Magnesiuiiiverbinciung 
mittels verdiinnter Salzsaure, die unter aorgfaltigem Luftabschluss im 
Wasserstoffstrom vorgenommen wurde, fiihrte merlrwiirdigerweise unter 
diesen Bedingungen nicht zurn erwarteten Triphenylmethan, sondern 
lieferte glatt Triphenylcarbinol. Eine spatere Untersucbung eoll diese 
Erscheinung aufkliiren. 

Zu einer, wie vorstehend beschrieben, aus 10 g Triphenylchlormetiian 
und 0.0.5-0.1 g Jcd bereiteten atherischen Lijsung, aus der sich ein T h d  
der Verbindung i n  K~pdallen abgeschieden hat, fiigt man, unter fortm8hren- 
dem Einleitcn von Wasscrstoff, durch das Kuhlrohr SO ccm gew6hnl;clien 
Aether hinzu. Nachdcm man den Kolben in Kiiblwasscr gestellt hat, xvrdeo 
nach und nacli GO ccni Wasser , gemischt mit 40 ccni concentrirtcr SalzsEure, 
zugegeben, morarif man den -[ether auf dem Wasserbade kurze Zeit T u r n  
Sieden erhitzt. 

Es baben sich zwei vdlig klare Schichten gebildet. Die aufschwiffirnende, 
von Jod rothbrnuu gefitrhte Aetherschicht wird abgehoben, mit Wasser und  
zur Entfernung des Jods mit SodalBsung gewasclien und mit Chlorcalzinm 
getrocknet. 

Die fast farblose LBcung scheidct nach starkem Concentriren 7.1 g bei 
154O schmelzende Krystalle ab  , deren Schmelzponkt nnch dem LTmLrystalli- 
siren aus Beuzol auf lti2.50 stcigt. Schmelzpunkt sowic Analyse ergeben, 
(lash sich bei der auf diese Weise vorgenommenen Zersetzung Tripbenyl- 
carhiuol gebildet hat in einer \usbeUte von 73 pet.  der Theorie. 

1) Diese Berichte 33, 3157 [1900]. 
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0.1444 g Sbst.: 0.4641 g CO,, 0.0792 g Hs 0. 
49H160. Ber. C 87.70, H 6.15. 

Gef. * 87.65 * 6.09. 

D a r s t e l l u n g  v o n  T r i p h e n y l - m e t h a n  a u e  T r i p h e  n y l -  
c h 1 or-  m e t h an. 

Die F r i e d e l  und Craf t s ' sche  Reaction in ihrer Anwendung auf  
Chloroform, Benzol und Aluminiumchlorid l ) ,  die bisher fur die Tri-  
phenylmethan-Gewinnung einzig in Betracht kam, liefert ziemlich un- 
befriedigende Ausbeuten; ausserdem ist das Product unrein und muss 
erst durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt werden. 

Seit G o m b e r g a )  gezeigt hat ,  dass sich durch Einwirkuug \-on 
Cbloraluminium auf Tetrachlorkohlenstoff und Benzol in vorziiglicher 
Ausbeute Triphenylchlormethan erhalten laest, haben U1 I m a n  n und 
Borsum3) nach einer Methode geeucht, aus dem ChloriJ das Tri- 
phenylmethan zu bereiten. Allein die Reduction mit Zink in Eisestig 
unter Zusatz von Salzsanre und Zinnchlorlr lieferte nur wenig Tri- 
phenylmethan, und es entsteht hauptsachlich das  bei 232 o schmelzende 
Diphenylmethyltetraphenylmethan , das seiner Zeit auch von mir *) 
iurch Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von Brombenzol und 
l?etrachlorkohlenstoff erhalten worden ist. 

Die Zersetzung der Magnesiumverbindung des Triphenylchlor- 
methans bildet nun eine geeignete Methode zur Darstellung des Tri- 
phenylmethans, und ihre Ueberlegenheit gegenuber der directen Alu- 
miniumchloridsynthese zeigt sich in der Gegeniiberstellung der Aus-  
beuteverhiiltnisse. 

Nach E m i l  und O t t o  F i s c h e r b )  liefert die F r i e d e l  iind 
Craf t s ' sche  Synthese aus 700 g Chloroform 300 g Triphenylmethan, 
nach dem Verfahren von G o m b e r g ' j )  lassen sich aus 360 g Tetra- 
chlorkohlenstoff 500 g reines Triphenylchlormethan gewinnen. Der 
Umsatz von Triphenylchlormethan in Triphenylmethan mittels der 
Magnesiumverbindung vollzieht sich in einem Betrage von 78 pCt., 
sodass man aus 360 g Tetrachlorkohlenstoff 390 g Triphenylmethan 
erhalten kann. Wahrend sonst 700 g Chloroform 200 g Triphenyl- 
methan ergeben, erhalt man nach dieser Methode aus dem gleichen 
Gewicht Tetrachlorkohlenstoff 758 g Triphenylmethan, also mehr als 
die dreifache Menge. 

Da,  wie schon erwahnt, die Zersetzung der Magnesiumverhindung 
bei niedriger Temperatur, in Gegenwart von riel Aether, Triphanyl- 

9 :inn. chim. phys. [6] 1, 489 [1854]. 
Diesc Berichte 33, 3147 [1900]. 

*) Compt. rend. 137, 59 [1903!. 
5, Ann. d. Chem. 194, 253 [1875]. 

Diese Bericbtc 35, 2577 [190'21. 

") IJiese Berichte 33, 3147 [ l W O ] .  
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carbinol erzeugt , so miissen zur Darstellung von Triphenylmethan 
wesent!ich veriinderte Bedingungen eingehalten werden,  i iber deren 
theoretisclie Grundlage wohl spater  Aufschluss gegeben werden kann. 

10 g Triphenylchlormethau und 0.05-0.1 g Jod werden unter Erwiirmen 
in  50 ccm absolutem, iiber Natrium getrocknetcm Aetber geliist. Man fiigt 
2 g Xagnesiumfeile hinzu und erwirrmt am Rhckflusskihler zum krriftigen 
Sieden. Hierauf wird das Wasserbad entfernt; der Aether siedet gelinde 
weiter, und es scheiden sich allmiihlich hellgelbe Krystalle der Magnesium- 
verbindung aus. Withrend der ganzen Dauer der Operation leitet man durch 
ein durch den Kiihler fiihrendes, bia zum Niveau der Fliissigkeit reichendes 
G l w o h r  einen langsamen Strom von trocknem Wasserstoff. Nach 1,s - 
1 Stunde hat das Sieden nachgelassen, und man erwarmt nun auf dem Wasser- 
bad', noch ',2- 1 Stunde zurn Sieden, wobei man zuletzt das Kiihlwaaser ab- 
stellt, .odass aller Aether verdampft und ein Krystallkuchen der festen Mag- 
ncsiumverbindung hinterbleibt. Man fiigt nun zu dr r  trocknen Verbindung, 
irtloch ohne der Luft den Zutritt zu gestatten, durch das Kiihlerrohr unter 
fortmiihrendem Ueberleiten von Wasserstoff 60 ccm Wasser und hierauf nach 
und nach 40 ccin concentrirte SalzsSiure. Die Flhssigkeit wird im Kolben 
gut durchgeschuttelt und auf dem Drahtnetz wahrend etwa 15 Minnten ziim 

kriftigen Sieden erhitzt. Der obenaufschwimmendo, gelbe Krystallkuchen 
der Magnesiumverbindung zersetzt sich nach und nach und verwandolt sich 
i n  eine homogene, obenaufschwimmende Fliissigkeit. Das Eude der Zerset- 
zung  ist daran kenntlich, dass kcine Strome von weissen, milchigen Mag- 
nesiumverbindungen mehr aus der Schmelze hervorquellen und dieselbe homo- 
gwi nnd durchsichtig gewordcn ist. In Folge des obenaufschwimmenden Oels 
tritt am Ende der Zcrsetzung ein starker Siedeverzug auf, sodass in diescm 
Moment tier Kolben ltrgftig geschiittelt werden muss, urn ein Herausschleudern 
der Flussigkeit zu vcrmeiden. Die Flamme wird ausgedreht und der Wasser- 
stoffstrom abgestellt. Zu der noch heissen Fliissigkeit fugt man unter kriif- 
tigem Durclischiitteln 100 ccm Benzol. Die beiden lrlaren Schichten werden 
im Scbeidetrichter getrennt und die obenaufschwimmende, von Jod  braunroth 
gcfirbte Benzollijsung erst mit warmem Wasser, dann mit warmer Sodalosung 
uud zuletzt wiedcr mit Wasser durcbgeschiittelt. Die fast farblos gewordene, 
milchig getriibte Benzollosung wird mit Chlorcalcium versetzt und erwlrmt, 
worauf die Losung klar wird. Dieselbe wird heiss filtrirt und auf etwa 
10 ccm eingedampft, worsuf sich nach den1 Erkalten fast reines Triphenyl- 
methan mit Krystallbenzol vom Schmp. 76" abscheidet. Aus der Muttcrlauge 
lassen sich noch geringc Mengen von Triphenylmethan gewinnen. Die aus 
Benzol erhaltenen Krystalle zeigen das fiir Triphenylmethan charakteristische 
Yerhalten, beim Liegem an der Luft zu verwittern und Benzol abzu- 
geben ,\us Alkohol nmltrystallisirt, erhllt man das Triphenylmethan vom 
Schmp. %.so. 

D a r s t e l l u n g  v o n  T r i p h e n y l - e s s i g s i i u r e  a u s  
T r iph  e n  y 1- c h l  o r - m e  t h a n .  

Zur Gewinnung der  Triphenylessigsaure statiden bisher nu r  Me- 
thoden zur  Verfiiguog, die s e h r  geringe Ausbeuten lieferten, und es ist  
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wohl diesem Umstande zuzuschreiben, dass diese Saure. uiid ihrr  h r i -  
vate relativ wenig untersucht sind, was ich gelegentlich nachhulefi 
rnochte. Ebenso haben diese Methoden die Saure nicht besondera 
rein geliefert, sodass mehrere Autoren schon bri  3303 ein theilweisrs 
Schmelzen und bei 264O Zersetzung beobachteten. Wahrend die alteren 
Proben von Triphenyleesigsaure sic4 bei 264O braun farbten und rdSCh 

Eohlensaure abspalteten, bleibt die nach der neuen Methode dargestellte 
S iure  beim Schmelzpunkt farblos und zersetzt sich nur sehr langsam. 

Die ‘l’riphenylessigsanre wnrde zuerst von E. und 0. F i s c h e r ’ )  
aus Triphenylchlormethan dargestellt durch Ueberfiihren in Tripherib 1- 
acetonitril mittels Quecksilbercyanid. Die Verseifung des Nitrils be- 
reitet aber die griissten Schwierigkeiten und vollzieht sich selbst beini 
Erbitzen mit Salzsiiure iin Rohr in nur geringem Betrage. V. M e y e r  
uiid Heyl’) haben sodann festgestellt, dass der  von E. u. 0. F i s c h e r  
init alkoholischer Kalilauge erhaltene K6rper das Amid der l’riphenyl- 
essigsaure ist. Dieses Amid wnrde nach der Methode von B o u v e a u l  t 3 )  
mittels Schwefelsaure und Natriumnitrit in  die SIure  iibergefiihrt. 
Die Ausbeute bleibt dabei unerwahnt; aber  ich habe mich durch 
eigene Versuclie iiberzeugen kiinnen, dass sie gering ist. 

Schon weseiitlich rascher erhiilt man die Saure, weun mau, \vie 
1C1 b s  und ‘l‘6l le‘) besclirieben, Cbloraluminium auf Trichloressig- 
s h r e  und Benzol wirlien Iasst; aber auch hier betragt die Ausbeute 
hiichstens 5 pCt. der Theorir. In neuerer Zeit haben B i s t r z j t k i  
und H e r b s t ’ )  mit der besseren Ausbeute von 17 pCt., aber uuter Ver- 
wendung eines theurereu Rohmaterials die gewiinschte Saure erhalteii : 
sie gingen von Benzilsaure aus, wandelten diese mittels Phosphoroxy- 
chlorid in die Diphenylchloremigeaure UUI nnd stellteo daraus d u d  
Anwendung der  Alnminiumchloridsynthese die Triphenylessigsaure dar. 

Die Zersetzung der Magnesiumverbindung (Cs H& C. Mg C1 mit  
Kohleusaure liefert die Triphenylessigsaure sofort in reinem Zustande 
in iiberrascheod hoher Ausbeute (83 pCt. der Theorie), wogegen die 
maloge Synthese der  Beiizoesaure aus Jodbeuzol nach Z e l i n s k  ye) 
nur 60 pCt. der Theorie erhalten lasst und bei Anwendung eon 
Brombenzol die Reaction Zuni grossten Theil in anderem Sinne ver- 
lauft, wie aus Untersuchuugeu von G. S c  h r 6 t e r  7, hervorgeht. 

I )  Ann. d. Chem. 194, 260 118781. 
3, Bull. soc. chim. [3] 9, 370 [1893]. 
‘1 Jonrn. fiir prakt. Chem. 32, 624 [1885]. 

Diese Berichte 36, 145 [1903]. 6) Diem Berichte 35, 2GS7 ;1902) 
‘9 Diese Berichte 36, 3005 [lYO3], siehe auch die Monographie: .Die 

2) Diese Berichte ‘28, 2782 [1893]. 
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I d  g rcinca, p i t  getrocknetes Triphenylchlormetban werden zusammen mit 
0.5-1.0 g Jod in 50 ccm absolutem, fiber Natrium getrocknetem Aetber untcr 
Erwiirmen gelkt  und nun 2 g Magnesium eingetragen. 

&fan wliitzt auf dem Wasserbade zum gelinden Sieden und leitet fort- 
wihrend eincn Strom von trockner Kohlensiure in die Fliissigkeit ein. Die 
urspriinglicb nr:tngegelbe L6sung firbt  sich dabei erst etwas riithlich, ond 
es hildet sich (lurch die Einwirknng der Kohlensiiure bald ein feinpulvriger, 
citronengelher Niederschlag der complexen Magnesiumverbindung. 

Dae Erwirmen und Einleiten von Kohleneaure setzt man linter iifterem 
Umschtitteln niihrend etwa 3 Stunden solange fort, bis das rothgef5rrbte liis- 
liche Zwiechenproduct versehwanden und die Fliissigkeit ganz von einem 
hcllgelhen Niederschlag erfiillt ist. Von Zeit zu Zeit ersetzt man don von 
clor Kohlensititre weggefiihrten Aether. 

Znr  Zereetzung der eomplexcn Magnesiumverbindung werden 60 ccrn 
Wasrir  i n  (Ins Kiilbchen gvgeben; nach gutcm Durchschiitteln wird dann 
cler Inhalt in eine Schale gespiilt und nach und nach mit 40 ccm concen- 
trirter Sa lzshre  versetzt, wobei sich das iiberschiissige Magnesium aufl6st. 
Withrent1 :i Micuten wird unter Riihren aufgekocht. 

Nach tlem Erkalten wird die citronengelbe, obenaufechwimmende, kriimelige 
Masst. abgesaugt und ausgewaschen. Die rohe Triphenylessigsiiure wird in 
eincr Porzcllanschale mit 200 ccm 10-procentiger Natronlauge und 100 ccm 
Wasscr ltorze Zeit aufgekocht, wobci der griisste Theil der Substanz in Lii- 
sung geht. Dann verdiinnt man mit 300 ccm Wasser und filtrirt die erkaltete 
L o ~ u n g  von den ungelost bleibenden, gelblich-weissen Flocken ab, melche 
aus Tripbmylmethan und unlBslichen Magnesiumverbindungen bestehen. 

Die klare, farblose Liisung des Natriumsalzes wird mit 100 ccm concen- 
trirter SalzsRure gehllt .  Der flockige, weisse Niederschlag von etwas gallert- 
artigrr Beschaffenheit wird dnrch Erhitzen der Fliissigkeit in ein krystalli- 
nisches Pulver verwandelt und dadurch leichter filtrirbar. 

Die Triphenylessigsiiure stellt nach dem Absaugen, Auswaschen und 
Trocknen ein schneeweisees, lockeres Put te r  dar vom Schmp. 263-2650 und 
ist bereits rein. 

Der i n  Natronlauge unliisliche Riickstand wiegt 1.1 g und besteht aus 
Triphenylmethan und unl6slichen Magnesiumverbindungen. 

Aus Eiscssig krystallisirt die Saure in pritchtigen, glituzendeo, langen 
Prismen, die bci 264-265" farblos schmelzen und eine nur unbedoutende 
Zrrsptznng erlciden ; erst bei hBherer Temperatur wird die Kohlensaureent- 
mickelung dentlich bemerkbar. 

Die geringe Liislicbkeit in Wasser, Aether und Benzol, die LBslichkeit 
in Alkalien , sowie Schmelzpunkt u n d  Analyse charakterisiren die erlialtene 
Suhstanz als Triphenylessigsgure. 

Die Ausbeute betriigt 8.5 g oder 53 pCt. der Theorie. 

0.1773 g Sbst.: 0.5415 g COa, O.OS84 g HsO. 
CeoHlsOs. Ber. C 83.33, H 5.55. 

Gef. * 83.33, n 5.54. 


