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nach einer Darstellungsmethode von Oxy-flavonolen gesucht haben,
fortwihrend Phloroglucintrimethylither dargestellt haben. Unser Vor-
rath ist jetzt aber voéllig erschopft, und das fir die Darstellung des
Phloroglucintrimethylithers geeignete Rohmaterial — Riickstinde von
der Verarbeitung der Cotorinde — war jahrelang idberhanpt nicht
kduflich zu haben. Erst jetzt sind wir durch das Entgegenkommen
der Firma E. Merck in Darmstadt in den Besitz .einer Quantitiit
dieses Productes gelangt, dessen Aufarbeitung jedoch noch lingere Zeit
erfordern wird.

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

Bern, Universititslaboratorium.

88. Julius Schmidlin: Die Magnesiumverbindung des Tri-
phenyl-chlor-methans. Neue Darstellungsmethoden fiir Tri-
phenyl-methan und Triphenyl-essigsiure.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. schweizer. Polytechnicums in Zirich.}
(Eingegangen am 25. Januar 1906; mitgetheilt in der Sitzung am 29. Januar
von Hrn. J. Houben,)

Die Verwerthung der Grignard’schen Reaction pflegt bei com-
plicirteren Gebilden manche Schwierigkeiten zu bereiten, die indess
durch Anwendung von Katalysatoren vermieden werden konnen.
Sachs und Ehrlich ') bedienten sich des Aethylmagnesiumbromides
als Uebertriger, und Baeyer?) gab dem schon von Grignard?)
angewandten Jodzusatz eine eigenartige, neue Form, indem er das
Magnesium mit heissen Jodddmpfen »activirte« und durch die der-
gestalt ermdglichte Heranziehung jodirter Aniline in den Bereich der
Magnesiamarylhaloid-Synthesen schdne Erfolge erzielte.

Die Triphenylhalogenmethane sind bis jetzt noch nicht mit Erfolg
im Sinne der Grignard’schen Reaction verwendet worden, obachon
die Einwirkung von Metallen anf diese Korper schon zu wiederholten
Malen studirt worden ist und zu einigen interessanten Entdeckungen
gefiihrt hat.

Elbs*) hat schon 1834 mittelst Natrium das Halogen zu cnt-
zichen versucht, um zum Hexaphenylithan zu gelangen; aber das
Metall wirkte nicht ein. Andererseits lieferte mit Magnesium ver-
schmolzenes Triphenylbrommethan Phenylendiphenyimethan, das schon

1 Diese Berichte 36, 2775 [1903). 3) Diese Berichte 38, 2759 [1905].
%) Compt. rend. 132, 1182 [1901]. 1) Diese Berichte 17, 700 [1884].
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beim Erhitzen des Bromids fiir sich entsteht. Sodann hat Gomberg?)
durch die Anwendung von Zink, das auf die Benzollésung des Tri-
phenylchlormethans einwirkt, das so merkwirdige Triphenylmethyl
entdeckt. Die Reduction wit Eiseasig und Zink unter Zusatz vou
Salzséiure und Zinnchloriir lieferte Ullmann und Borsumd) einen
Kohlenwasserstoff, den die genannten Autoren fiir das so lange ge-
suchte Hexaphenylithan hielten, das sich aber den Untersuchungen
Tschitschibabin’s 3) zofolge als Diphenylmethyltetraphenylmethan
erwies.

Ein Versuch, die Grignard’sche Reaction auf Triphenyljodmethan
anzuwenden, warde von Gomberg und Cone?) beschrieben. Das
Jodid wurde hierbei mehrere Tage lang mit Magnesium und Benzo-
phenon in étherischer Lésung erhitzt. Das Magnesium trat nicht in
Reaction, und die gehoffte Bildung des Pentaphenylithanols unterblieb.

Auch Triphenylchlormethan wirkt nach eigenen Versuchen nach
mehrtigigem Kochen der dtherischen Lésung nicht auf reines Mag-
nesium ein; es bildet sich hierbei weder eine Magnesiumverbindung
noch Triphenylmethyl.

Von grisster Bedeutung erweist sich hier ein Jodzusatz. Schon
geringe Mengen Jod bewirken nach léngerem Kochen eine theilweise
Auflésung des Magnesiums, aber erst bei etwas reichlicher Bemessung
des Katalysators erhSht sich die Reactionsgeschwindigkeit derart, dass
die Fliissigkeit von selbst in’s Sieden geriith. So geniigen Dosen von
0.05—0.1 g Jod auf 10 g des Chlorids, um die #therische Losung. bei
passend gewilhlter Concentration, einmal zum kriftigen Sieden erhitzt,
im gelinden Sieden zu erhalten und die Reaction ohne Wirmezufubr
zu Ende zu filhren. Es scheidet sich dabei die in Aether schwer 16s-
liche Aetherverbindung des Magnesiumtriphenylchlormethans als gelbes
Krystallpulver aus. Bei Mengen von 1—2 g Jod auf 10 g des Chlorids
verliuft 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 verwenden. Da dasselbe sehr reich an
Jod ist, so erhitzt sich die Lésung rasch zum Sieden. Bei Anwen-
dung von reinem Benzol als Lésungsmittel tritt selbst bei starkem
Jodzusatz keine Loésung des Magnesiums ein, auch keine Bildung von
Triphenylmethy).

Die Magnesiumverbindung konnte noch nicht in reinem Zustande
zur Analyse gebracht werden zufolge ihrer grossen Empfindlichkeit
gegen den Luftsauerstoff. Die Zusammensetzung entspricht immerhin,

Y Diese Berichte 33, 3162 [1900]. ?) Diese Berichte 35, 2677 [1902}.
%) Diese Berichte 37, 4709 [1904). 4) Diese Berichte 38, 2454 [1903).
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wenn man von dem absorbirten Sauerstoff absieht, der Formel
(CsHy )3 C.MgCl. Die leichte Oxydirbarkeit, welche die Vornahme
aller Manipulationen im Wasserstoffstrom erforderlich macht, erinnert
an das Triphenylmethyl Gomberg’s, und dies besonders dadurch,
dass sich das niimliche Oxydationsproduct, das Triphenylmethylper-
oxyd, bildet nach dem Reactionsschema:

2 (CsHy); C. MgCl + 30 = (CHy);C.0.0.C(CeH,)s -+ MgCl.O . MgCl.

Die Magnesiumverbindung des Triphenylchlormethans giebt durch
Zersetzen mit Wasser und Sdure in sehr guter Ausbeute Triphenyl-
methan, Es diirfte dies, da Gomberg das Triphenylchlormethan in
vorziiglicher Ausbeute darstellen lehrte, die vortheilhafteste Methode
zur Darstellung des Triphenylmethans sein.

Die Ueberfiihrung der Magnesiumverbindung lisst sich aber nicht
in der iiblichen Weise bewerkstelligen, dass man die iitherische Losung
mit Wasser und Siure schiittelt oder gelinde erwirmt, soundern die
Einwirkung muss bei h8herer Temperatur durch die siedende ver-
diinnte Séiure auf die feste Maguesiumverbindung stattfinden. Verfihrt
man in gewohnter Weise, indem man zur itherischen Losung Wasser
und S#ure hinzufiigt, und erhitzt dann den Aether unter Umschiitteln
zum Sieden, so erhidlt man merkwiirdiger Weise reines Triphenyl-
carbinol in sehr guter Ausbeute. Da die Zersetzung im einen wie
im andern Fall im Wasserstoffstrom vorgenommen wurde, um die
Bildung von Triphenylmethylperoxyd zu vermeiden, so muss der
Sauerstoff dem Wasser oder dem Aether entlehnt worden sein. Doch
michte ich nicht durch derartige Vermuthungen dem demniichst er-
folgenden eingehenderen experimentellen Studium vorgreifen.

Durch Einwirkung trockner Kohlensiure und Zersetzen der com-
plexen Magnesiumverbindung mit Wasser und Salzsiure erbilt man
in fast guantitativer Ausbeute (83 pCt. der Theorie) und in reinem
Zustande Triphenylessigsiure, die anf diesem Wege nunmehr leicht
und schoell in beliebigen Quantititen dargestellt werden kann, wih-
rend bis jetzt nur umstindliche und nur ganz geringe Ausbeuten
liefernde Verfahren zu Gebote standen.

Die Reactionsfihigkeit der Magoesinmverbindung des Triphenyl-
chlormethans gegen Wasser erscheint im Vergleich zu anderen Mag-
nesiumalkylhaloiden etwas vermindert, wihrend sich die Oxydirbarkeit
durch den Luftsauerstoff in verstirktem Maasse zeigt.

Ich mochte mir das Studium dieser Magnesiumverbindang vor-
behalten, insbesondere mit Bezag auf die Moglichkeit, das Penta-
phenyl- und Hexaphenyl-Aethan und das unsymmetrische Tetraphenyl-
#than darzustellen.
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Darstellung des Magnesium-triphenylmethylchlorids nnd
Ueberfiihrung in Triphenylmethyl-peroxyd
durch den Luftsauerstoff.

10 g gut getrocknetes, nach dem von Gomberg!) angegebenen
Verfahren dargestelltes Triphenylchlormethan werden zusammen mit
0.05 g Jod in 30 ccm absolutem, iiber Natrium getrocknetem Aether
unter Erwidrmen gelést und zur Lésung 2 g Magnesiomfeile hinzu-
gefiigt. Man erhitzt die Lésung am Riickflusskiihler fiir einen Moment
zum lebhaften Sieden und entfernt hierauf das Wasserbad. Hat man
nur etwa 0.03 g Jod hinzugegeben, so hort das Sieden nach dem
Entfernen des Wasserbades gewdhnlich auf, und es beginnt nach etwa
2 Minuten die Reaction, indem der Aether leise zu sieden anhebt, was
etwa eine Stunde lang anhiilt. Bei einem Jodzusatz von 0.05—0.1 g
bleibt nach dem Entfernen des Wasserbades der Aether noch etwau
eine Stunde lang in ununterbrochenem, ziemlich lebhaftem Sieden.

Ein grésserer Zusatz an Jod beschleanigt die Reaction noch mehr.
ist aber im iibrigen zwecklos, da er nur das Priparat verunreinigt.
Hat der Aether zu sieden aufgehdrt, so wird die Reaction beendet,
indem maun den Aether noch !/;— 1 Stde. auf dem Wasserbade im Sieden
erhilt. Wéhrend der ganzen Operation wird mittelst eines durch das
Kihlrohr fihrenden und iiber dem Niveau der Flissigkeit miindenden
Glasrohrs ein trockner Strom von Wasserstoff eingeleitet. Diese derart
erhaltene gzelbliche Ldsung mit den ausgeschiedenen Krystallen kann
nun direct in die verschiedenen Reactionen eingefiihrt werden.

Im vorliegenden Fall werden die abgeschiedenen Krystalle durch
Erwiirmen mit 100 ccem iiber Natriam getrocknetem Benzol geldst
und die vom iiberschiissigen Magnesium durch Filtriren befreite Lo-
sung mit trockner Luft behandelt. Es bildet sich hierbei ein gelblich
weisser Niederschlag, withrend sich die gelbe Losung allmihlich roth-
braun firbt in Folge von ausgeschiedenem Jod.

Die concentrirte Losung wird mitsammt dem Niederschlag in
einer Porcellanschale mit 60 ccm Wasser und 35 ccm concentrirter
Salzsiure zersetzt und so lange erwiirmt, bis alles Benzol abgedunstet
ist. Die Fliissigkeit wird noch einige Minuten &ber directer Flamme
zum Sieden erhitzt und die abgeschiedene braungelb gefirbte Substanz
filtrirt und gewaschen. Das anhaftende Jod wird durch Erwirmen
mit Sodalésung entfernt. Die gelbe kriimelige Masse wird nach dem
Waschen und Trocknen auf Thon mit 50 cem Alkohol erwiirmt und
der von der entstandenen weinrothen L&sung abfiltiirte Rickstand
abermals mit beissem Alkohol behandelt. Es hinterbleiben 1.5 g

) Diese Berichte 33, 3147 [1900].
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eines weissgelben, krystallinischen Pulvers, das bei 183—184° schmilzt,
Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol erhdlt man kleine, harte,
farblose, glinzende Krystillchen vom Schmp. 185° In concentrirter
Schwefelsiure lésen sich die Krystalle mit gelber Farbe, die alsbald
i Brann bis Schwarz tibergeht. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet
gich Triphenylcarbivol aus.

Diese Reaction, der Schmelzpunkt, die Unléslichkeit der Krystalie
in Wasser, Alkoho! und Aether, sowie die Analyse lassen das von
Gomberg!) aus Triphenylmethyl durch Oxydation an der Luft er-
haltene Peroxyd erkennen.

0.1279 g Sbst.: 0.4127 g COy, 0.0658 g HO.

033H3UO‘1. Bex. C 88.03, H 5.79.
Gef. » 87.99, » 5.71.

Die alkoholische Lésung enthielt nebem viel Triphenylmethan
¢twas Triphenyl-carbinol.

Ueberfibhrung des Magnesium-triphenyimethylehlorids
in Triphenyl-carbinol.

Die Zersetzung der #therischen Lésung der Magnesiumverbindung
mittels verdiinnter Salzsdure, die unter sorgfiltigem Luftabschluss im
Wasserstoffstrom vorgenommen wurde, fihrte merkwiirdigerweise unter
diesen Bedingungen nicht zum erwarteten Triphenylmethan, sondern
lieferte glatt Triphenylcarbinol. Eine spitere Untersuchung soll diese
Erscheinung aufkliren.

Zu einer, wie vorstehend beschrieben, aus 10 g Triphenyichlormetiian
und 0.05—0.1 g Jod bereiteten #therischen Losung, aus der sich ein Theil
der Verbindung in Krystallen abgeschieden hat, fiigt man, unter fortwihren-
dem Einleiten voo Wasserstoff, durch dag Kiihlrohr 80 cem gewdhnlichen
Aecther hinzu. Nachdem man den Kolben in Kiiblwasser gestellt hat, werden
nach und nach 60 ccm Wasser, gemischt mit 40 cem concentrirter Salzsure,
zugegeben, worauf man den Aether auf dem Wasserbade kurze Zeit zom
Sieden erhitzt.

Es haben sich zwei vollig klare Schichten gebildet. Die aufschwimmende,
von Jod rothbraun gefirbte Aetherschicht wird abgehoben, mit Wasser und
zur Entfernung des Jods mit Sodaldsung gewaschen uwod mit Chlorcaleium
getrocknet.

Die fast farblose Losung scheidet nach starkem Concentriren 7.1 g bei
154° schmelzende Krystalle ab, deren Schmelzponkt nach dem Umkrystalli-
siren aus Benzol auf 162.50 steigt. Schmelzpunkt sowic Analyse ergeben,
dass sich bei der auf diese Weise vorgenommenen Zersetzung Triphenyl-
carbinol gebildet hat in einer \usbeute von 73 pCt. der Theorie.

1} Diese Berichte 33, 3157 [1900].
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0.1444 g Sbst.: 0.4641 g COy. 0.0792 g Ha O.
C]gH]sO. Ber. C 87.70, H 6.15.
Gef. » 87.650 » 6.09.

Darstellung von Triphenyl-methan aus Triphenyl-

chlor-methan.

Die Friedel und Crafts’sche Reaction in ihrer Anwendung auf
Chloroform, Benzol und Aluminiumchlorid!), die bisher fir 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 Gomberg?) gezeigt hat, dass sich durch Einwirkung von
Cbloraluminium auf Tetrachlorkohlenstoff und Benzol in vorziiglicher
Ausbeute Triphenylchlormethan erhalten ldsst, baben Ullmann und
Borsum?) nach einer Methode gesucht, aus dem Chlorid dus Tri-
phenylmethan zu bereiten. Allein die Reduction mit Zink in Eisessig
unter Zusatz von Salzséiure und Zinochloriir lieferte nur wenig Tri-
phenylmethan, und es entsteht hauptsichlich das bei 232° schmelzende
Diphenylmethyltetraphenylmethan, das seiner Zeit auch von mir*)
lurch Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von Brombenzol und
Tetrachlorkohlenstoff erhalten worden ist.

Die Zersetzung der Magnesinmverbindung des Triphenylchlor-
methans bildet nun eine geeignete Methode zur Darstellung des Tri-
pbenylmethans, und ihre Ueberlegenheit gegeniiber der directen Alu-
miniumchloridsynthese zeigt sich In der Gegeniiberstellung der Aus-
benteverhiiltnisse.

Nach Emil und Otto Fischer?®) liefert die Friedel und
Crafts’sche Synthese aus 700 g Chloroform 200 g Triphenylmethan,
nach dem Verfahren von Gomberg®) lassen sich aus 860 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,
godass man aus 360 g Tetrachlorkohlenstoff 390 g Triphenylmethan
erhalten kann. Wihrend sounst 700 g Chloroform 200 g Triphenyl-
methan ergeben, erhilt man nach dieser Methode aus dem gleichen
Gewicht Tetrachlorkohlenstoff 758 g Triphenylmethan, also mehr als
die dreifache Menge.

Da, wie schon erwiihnt, die Zersetzung der Magnesiumverbindung
bei niedriger Temperatur, in Gegenwart von viel Aether, Triphenyl-

) Aon. chim. phys. [6] 1, 489 [1884].

%) Diese Berichte 33, 8147 [1900).  3) Diese Berichte 85, 2377 [1902).
4) Compt. rend. 137, 59 [1903).

5 Ann. d. Chem. 194, 253 [1878). %) Diese Berichte 33, 3147 [ 1200).
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carbinol erzeugt, so miissen zur Darstellung von Triphenylmethan
wesentlich verdnderte Bedingungen eingehalten werden, fiber deren
theoretische Grundlage wohl spiiter Aufschluss gegeben werden kann.

10 g Triphenylchlormethan und 0.05—0.1 g Jod werden unter Erwirmen
in 50 cem absolutem, itber Natrium getrocknetem Aether gelost. Man figt
2 g Magoesiumfeile hinzu und erwdrmt am Rickflusskithler zum kriftigen
Sieden. Hierauf wird das Wasserbad entfernt; der Aether siedet gelinde
weiter, und es scheiden sich allmahlich hellgelbe Krystalle der Magnesium-
verbindung aus. Wihrend der ganzen Dauer der Operation leitet man durch
ein durch den Kiihler fihrendes, bis zum Niveau der Flissigkeit reichendes
Glasrohr einen langsamen Strom von trocknem Wasserstoff. Nach !3—
1 Stunde hat das Sieden nachgelassen, und man erwirmt nun auf dem Wasser-
bad: noch !3— | Stunde zum Sieden, wobei man zuletzt das Kihlwasser ab-
stellt, sodass aller Aether verdampft und ein Krystallkuchen der festen Mag-
nesiumverbindung hinterbleibt. Man figt pun zu der trocknen Verbindung,
jedoch ohne der Luft den Zutritt zu gestatten, durch das Kihlerrohr unter
fortwahrendem Ueberleiten von Wasserstoff 60 cem Wasser und hierauf nach
und nach 40 cem concentrirte Salzsiure. Die Flissigkeit wird im Kolben
gut durchgeschiittelt und auf dem Drahtnetz wihrend etwa 15 Minuten zum
kriftigen Sieden erhitzt, Der oberaufschwimmende, gelbe Krystallkuchen
der Magnesiumverbindung zersetzt sich nach und nach und verwandelt sich
in eine homogene, obenaufschwimmende Fliissigkeit. Das Ende der Zerset-
zung ist daran kenntlich, dass keine Stréme von weissen, milchigen Mag-
nesiumverbindungen mehr aus der Schmelze hervorquellen und dieselbe homo-
gen und durchsichtig geworden ist. In Folge des obenaufschwimmenden Oels
tritt am Ende der Zcrsetzung ein starker Siedeverzug auf, sodass io diesem
Moment der Kolben kraftig geschiittelt werden muss, um ein Heransschleudern
der Flissigkeit zu vermeiden. Die Flamme wird ausgedreht und der Wasser-
stoffstrom abgestellt. Zu der noch heissen Fliissigkeit fugt man unter kraf-
tizem Durchschiitteln 100 cem Benzol, Die beiden klaren Schichten werden
im Scheidetrichter getrennt und die obenaufschwimmende, von Jod braunroth
gefirbte Benzollisung erst mit warmem Wasser, dann mit warmer Sodalosung
und zulotzt wieder mit Wasser durcbgeschiittelt. Die fast farblos gewordene,
milchig getriibte Benzollosung wird mit Chlorcaleium versetzt und erwarmt,
worauf die Losung klar wird. Dieselbe wird heiss filtrirt und aunf etwa
10 cem eingedampft, worauf sich nach dem Erkalten fast reines Triphenyl-
methan mit Krystallbenzol vom Schmp. 76¢ abscheidet. Aus der Mutterlauge
lassen sich noch geringe Mengen von Tripbenylmethan gewinnen. Die aus
Benzol erbaltenen Krystalle zeigen das fiir Triphenylmethan charakteristische
Verhalten, beim Liegem an der Lult zu verwittern und Benzol abzu-
geben Aus Alkohol umkrystallisirt, erhdlt man das Triphenylmethan vom
Schmp. 92.59.

Darstellung von Triphenyl-essigsiure aus
Triphenyl-chlor-methan.

Zur Gewinnung der Triphenylessigsiiure standen bisher nar Me-
thoden zur Verfiigung, die sehr geringe Ausbeuten lieferten, und es ist
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wohl diesem Umstande zuzuschreiben, dass diese Siure. und ihre Deri-
vate relativ wenig untersucht sind, was ich gelegentlich nachholen
mdchte. Ebenso haben diese Methoden die Siure nicht ULesonders
rein geliefert, sodass mehrere Autoren schon bei 2307 ein theilweises
Schmelzen und bei 264% Zersetzung beobachteten. Wihrend die dlteren
Proben von Triphenylessigsdure sich bei 264° braun firbten und rasch
Kohlensidure abspalteten, bleibt die nach der neuen Methode dargestelite
Séure beim Schmelzpunkt farblos und zersetzt sich nur sehr langsam.

Die Triphenylessigsiure wurde zuerst von E. und O. Fischer!)
aus Triphenylchlormethan dargestellt durch Ueberfiihren in Triphenyl-
acetonitril mittels Quecksilbercyanid. Die Verseifang des Nitrils be-
reitet aber die grossten Schwierigkeiten und vollzieht sich selbst beim
Erhitzen mit Salzsiure im Robr in nur geringem Betrage. V. Meyer
und Heyl?) haben sodann festgestellt, dass der von E. u. O. Fischer
mit alkoholischer Kalilauge erhaltene Kérper das Amid der Triphenyl-
esgigséure ist. Dieses Amid wurde nach der Methode von Bouveault?)
mittels Schwefelsiure und Natriomuitrit in die Sidure {bergefithrt.
Die Ausbeate bleibt dabei unerwilhnt; aber ich habe mich durch
eigene Versuche tberzeugen k6nnen, dass sie gering ist.

Schon wesentlich rascher erhilt man die Sdure, wenn man, wie
Elbs und T'61lle?) beschrieben, Chloraluminium auf Trichloressig-
siure und Benzol wirken ldsst; aber auch hier betrigt die Ausbeute
hochstens 5 pCt. der Theorie. In npeuerer Zeit haben Bistrzycki
und Herbst®) mit der besseren Ausbeute von 17 pCt., aber unter Ver-
wendung eines theureren Rohmaterials die gewiinschte Sidure erhalten:.
sie gingen von Benzilséiure aus, wandelten diese mittels Phosphoroxy-
chlorid in die Diphenylchloressigsiure um und stellten daraus durch
Anwendung der Aluminiumchloridsynthese die Triphenylessigsdure dar.

Die Zersetzung der Magnesiumverbindung (CsH;)s C.MgCl mit
Kohlensidure liefert die Triphenylessigsiure sofort in reinem Zustande
in {iberraschend hoher Ausbeute (83 pCt. der Theorie), wogegen die
analoge Synthese der Beuzoésiure aus Jodbenzol nach Zelinsky®)
nur 60 pCt. der Theorie erhalten lisst und bei Anwendung von
Brombenzol die Reaction zum grossten Theil in anderem Sinme ver-
lduft, wie aus Untersuchungen von G. Schrdter?) hervorgeht.

Y Ann. d. Chem. 194, 260 [1878] ?) Diese Berichte 2%, 2782 {13893).

) Bull. soc. chim. {3] 9, 370 [1893].

4) Journ. fir prakt. Chem. 32, 624 [1885].

5) Diese Berichte 86, 145 [1903). 6) Diess Berichte 35, 2687 {1902}

7) Diese Berichte 36, 3005 [1908), siehe auch die Monographie: »Die
organischen Magnesiumverbindungen« von J. Schmidt.
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10 ¢ reines, gut getrocknetes Triphenylchlormethan werden zusammen mit
0.5—1.0 ¢ Jod in 50 ccm absolutem, iber Natrium getrocknetem Aether unter
Erwirmen gelost und nun 2 g Magnesiuom eingetragen.

Man erbitzt auf dem Wasserbade zum gelinden Sieden und leitet fort-
wihrend einen Strom von trockner Koblensiure in die Flissigkeit ein. Die
urspringlich orangegelbe Losung farbt sich dabei erst etwas rothlich, und
es bildet sich durch die Einwirkung der Kohlensdure bald ein feinpulvriger,
citronengelher Niederschlag der complexen Magnesiumverbindung.

Das Erwirmen und Einleiten von Kohlensiure setzt man unter ofterem
Umschitteln withrend etwa 3 Standen solange fort, bis das rothgefarbte 1os-
liche Zwischenproduct verschwanden und die Flissigkeit ganz von einem
hellgelhen Niederschlag erfiillt ist. Von Zeit zu Zeit ersetzt man den von
der Kohlensiure weggefihrten Aether.

Zur Zersetzung der complexen Magnesiumverbindung werden 60 cem
Wasser in das Kolbchen gegeben; nach gutem Durchschiitteln wird dann
der Inhalt in eine Schale gespiilt und nach und nach mit 40 ccm concen-
trirter Salzsdure verselzt, wobei sich das fberschiissige Magnesium aufldst.
Wihrend 5 Micuten wird unter Rihren aufgekocht.

Nach dem Erkalten wird die citronengelbe, obenaufschwimmende, kriimelige
Masse abgesaugt und ausgewaschen. Die rohe Triphenylessigsiure wird in
einer Porzellanschale mit 200 ecem 10-procentiger Natronlauge und 100 cem
Wasser kurze Zeit aufgekocht, wobei der grosste Theil der Substanz in Lé-
sung geht. Dann verdiinnt man mit 300 cem Wasser und filtrirt die erkaltete
Lésung von den ungelést bleibenden, gelblich-weissen Flocken ab, welche
aus Triphenylmethan und unloslichen Magnesiumverbindungen bestehen.

Die klare, farblose Losung des Natriumsalzes wird mit 100 ecm concen-
trirter Salzsiure gefillt. Der flockige, weisse Niederschlag von etwas gallert-
artiger Beschaffenheit wird durch Erhitzen der Flissigkeit in ein krystalli-
nisches Pulver verwandelt und dadurch leichter filtrirbar.

Die Triphenylessigsiiure stellt nach dem Absaugen, Auswaschen und
Trocknen ein schneewecisses, lockeres Pulver dar vom Schmp. 263 —2659 und
ist bereits rein. Die Ausbeute betrigt 8.3 g oder 83 pCt. der Theorie.

Der in Natronlauge unlisliche Rickstand wiegt 1.1 g und besteht aus
Triphenylmetban und unléslichen Magnesiumverbindungen.

Aus Eisessig krystallisirt die Sdure in priachtigen, gliuzenden, langen
Prismen, die bei 264—265° farblos schmelzen und eine nur unbedcutende
Zersetzung erleiden; erst bei hoherer Temperatur wird die Kohlensiureent-
wickelung deutlich bemerkbar.

Die geringe Lislichkeit in Wasser, Aether und Benzol, die Loslichkeit
in Alkalien, sowie Schmelzpunkt und Analyse charakterisiren die erhaltene
Suhstanz als Triphenylessigsaure.

0.1778 g Sbst.: 0.5418 g CO,, 0.0884 g Hy0.

quHmOa. Ber. C 83.33, H 5.95.
Gef. » 83.33, » 5.54.



