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75. Julius Schmidlin und Herbert H. Hodgson:
Triphenyl-essigsiure und Tritolyl-essigsiure.

[Aus dem Chem. Laborat. des Schweizerischen Polytechnikums in Zirich.]
(Eingegangen am 7. Januar 1908.)

«Die Triphenylmethanderivate sind durch grolle Beweglichkeit der
am Tripbenylmethylrest haftenden Gruppen ausgezeichnet.

Zur Erklirung der geringen Stabilitiit dieser Bindung hat Werner?)
angenommen, dafl die Affinititskraft, welche dem Methankohlenstoff-
atom innewohnt, zur Bindung der drei Phenylgruppen fast véllig auf-
gebraucht wird, so dafl der vierten Valenz des Methankohlenstoff-
atoms ein nur upzureichender Affinititsbetrag verbleibt. Infolge dieser
geschwichten Bindung werden aber auch die mit dem Triphenylmethyl-
rest verbundenen Elemente nicht zur Betitigung ihres vollen Affinitits-
betrags gelangen konnen, und es verbleibt ihnen eine Restaffinitit.
Diese Restaffinitiit des Wasserstoffatoms im Triphenylmethan befihigt
diesen Kohlenwasserstoff zur Bildung von Additionsverbindungen mit
Benzol, Anilin usw. Ebenso ist es die Restaffinitiit des Chloratoms,
welche Triphenylchlormethan mit Metallchloriden zu den vou Norris
und Sanders?) entdeckten und von Kehrmann®) nither untersnchten
»Dopypelsalzen« znsammentreten Lift.

Werner ist der Ansicht, daB} es nicht die negativen Eigenschaften
der Phenylgruppen sind, welche die leichte Abspaltbarkeit des Chlor-
atoms im Triphenylchlormethan bedingt, weil im stiirker negativen
Tribenzoylbrommethan das Brom viel schwerer abgespalten wird. Fliir-
scheim?®) wollte dagegen einwenden, dall die negativen Eigenschaften
der Phenylgruppen ganz wesentlich znr Lockerung der Bindung des
Chloratoms beitragen. Dann miillte man aber anch erwarten, dafl das
noch viel stirker negativ heeinfluBite Siiurechlorid der ‘Triphenylessig-
siture das Chloratom #uflerst lose gebunden enthiilt.

Hier ist nun aber merkwiirdigerweise gerade das (egenteil der
Fall. Dieses Siiurechlorid enthilt das Chloratom anflerordent-
lich fest gebunden, viel fester als das Triphenylchlormethan.
Man diirfte kaum fehl gehen, wenn man diese auffallenden (vegensiitze
im Verhalten des Siiurechlorids der Iriphenylessigsiure und des Tri-
phenylchlormethans miteinander in einen Zusammenhang bringt.

Versucht man iiber die Verteilung der Affinititsintensititen im
Molekiil des Triphenylessigsiiurechlorids sich eine theoretische Vor-

'} Diesc Berichte 839, 1278 [1906]. %) Journ. Amer. Soe. 28, 54 [1901].
3) Diesc Berichte 34, 3815 {19017, 4) Diese Berichte 89, 2015 [1906].
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stellang zu machen, so gelangt man unwillkiirlich zu den Werner-
schen Anschauungen.

Die schon erwithnte geschwiichte Bindung des Triphenylmethyl-
restes iibertrigt sich auch auf die Triphenylessigsdure und ihre Deri-
vate. Die Triphenylessigsiure und ihre Ester und ebenso die Tri-
tolylessigsiture spalten beim Erhitzen auf 260° leicht Kohlendioxyd ab.
Diese lockere Bindung finden wir besonders scharf ausgepriigt bei dem
Chlorid der Triphenylessigsiture, das schon beim Schmelzpunkt von 120°
Kohlenoxyd abspaltet und in Triphenylchlormethan iibergeht.

Will man diese Verhiltnisse hei diesen Triphenylmethauderivaten
durch ein Bild veranschaulichen, so diirfte dies am besten durch An-
deutung der geschwiichten Bindung durch eine punktierte Linie ge-
schehen.

CsH: 1, C.... (CeH:)C....CO.CL

Wenn nun beim Triphenylchlormethan infolge der geschwiichten
Bindung des Chlors mit dem Triphenylmethanrest noch Affinitiit tbrig
bleibt, die das Chloratom befihigt, Additionsverbinduugen einzugehen,
so sollte fiir das Chlorid der Triphenylessigsiure etwas Ahuliches ein-
treffen. Die Carbonylgruppe erweist sich, wie aus der leichten Ab-
spaltbarkeit von Kohlenoxyd hervorgeht, als dullerst locker mit dem
Triphenylmethylrest verbunden, und es wiwe dann zu erwarten, daf3
der Carbonylgruppe eine Restaffinitiit verbleibt, die dazu dienen kaun,
die Bindung des Chloratoms zu verstirken. Tatséichlich unterscheidet
sich das Tripheuylessigsiurechlorid selir stark von den bekannten
Sanrechloriden durch die sehr feste Bindung des Chloratoms.

Auf einen ihnlichen interessanten Kall eines Dbestiindigen S#ure-
chlorids hat seinerzeit V. Meyer') auimerksam gemacht. Im Gegen-
satz zu dem leicht zersetzlichen Benzoylchlorid zeigte sich das Chlo-
rid der symmetrischen Trinitrobenzoesiure als #uBerst bestindig.
Nach einstiindigem Kochen mit Wasser war der grofite Teil des
Sdurechlorids noch nnveriindert. Das ‘I'riphenylessigsiiurechlorid scheint
diesen Korper noch an Bestiindigkeit zu iibertreffen, indem es mnach
dreistindigem Erwirmen mit verdiiunter Kalilauge noch zum Teil nun-
verindert hinterbleibt. Aus heiflem Alkohol lifit sich das Saure-
chlorid unveritndert umkrystallisieren.

Der Parallelismus zwischen Triphenylessigsiurechlorid und dem
Chlorid der 'I'rinitrobenzoesiiure lifit sich noch weiter verfolgen.
Ebenso wie der Eintritt von drei Phenylgruppen in das Molekiil des
Chlormethyls die Bindefestigkeit des Chloratoms lockert, so bewirkt

) Diesc Berichte 27, 3154 [18%4].
29*
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auch der Eintritt von drei Nitrogruppen in das Molekiil des Chlor-
benzols eine groBe Beweglichkeit des Chloratoms:

_NO;
(G:H.)C....01 N0/  \....cL

Ebenso geringe Halftfestigkeit zeigt auch die das Chloratom ver-
tretende nitrosierte Methylamidogruppe *).

LBt man jedoch die Bindung des Chloratoms nicht direkt mit dem
Triphenylmethylrest oder Trinitrobenzolrest erfolgen, sondern mittel-
bar durch eine Carbonylgruppe, so scheinen in leiden Fillen in der
Carbonylgruppe tiberschiissige Affinititsbetrige vorhanden zu sein,
welche zu einer sehr festen Bindung des Chloratoms fithren:

_.NO.
(CoH):C....00—Cl  NOJ{  j....CO—CL
~ NO»

DasSaurechlorid Iat sich leicht mit Ammoniak in dasduBerstschwer
verseifbare Triphenylacetamid umwandeln und liefert, mit Anilin erhitzt,
das Triphenylacetanilid. Ebenso wie V. Meyer fiir das bestindige Chlorid
der Trinitrobenzoesiiure feststellte, dali sich bel geniigend langem Kochen
mit Alkoliolen leicht die Iister erhalten lassen, so beobachteten wir hei
langem Erhitzen des Triphenylessigsiiurechlorids mit Alkoholen dessen
quantitative Umwandlung in die Ester. Die Triphenylessigsiure ist nach
den Untersuchungen von V. Mever und Heyl?) sehr schwer esterifizier-
bar. Bei der Behandlung mit Methylalkohol und Salzsiuregas in der
Kilte erhiilt man nur 3.45 %, der theoretischen Menge an Ester, und
bei dreistindigem Sieden am RiickHuBkiihler unter fortwihrendem
Einleiten eines Stroms von trockner Salzsiture erhielt man 20 %, der
theoretischen Menge an Methylester.

Die meisten dieser Iister lassen sich fast unzersetzt destillieren;
sie vertragen jedoch nicht ein lingeres lirhitzen auf den Siedepunkt,
indem sie wie die Triphenylessigsdure und TIritolylessigsiure Kohlen-
dioxyd abspalten. Is lassen sich uber hierbei nicht, wie man et-
warten kounte, Homologe des Triphenvlinethans, zum Beispiel Tri-
phenylpropau, aus dem Athylester erhalten, sondern es wird offenbar
gleichzeitig mit dem Kohlendioxyd noch Athylen abgespalten, so dal
Triphenylmethan hinterbleibt.

(Cu II{,):: C.... C(,)-_r Cg I, = C”;n —+ (Ca ,H:.):; CIT —+ C_: I1,.

D Bamberger und Miller, diese Berichic 38, 103 1900
2y Diese Berichte 28, 2738 [1897].
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Auch die Ester zeigen dieselben auifallenden Stabilitatsverhiltnisse,
wie wir sie beim Siurechlorid diskutiert haben und wie sie auch beim
Amid vorliegen. Die Aminogruppe und auch die Methoxygruppe:

(G:H;);C...CO — NH, (CH;):C...CO — OCH;
sind sehr fest gebunden.

Die 'Iriphenylessigsiure wurde nach einem schon frither be-
schriebenen Verfahren!) dargestellt?). Es ist dabei nicht nétig, reines
Triphenylchlormethan zn verwenden, sondern man kann direkt von
einem gut getrockneten Rohprodukt ausgehen. Statt die feste Mag-
nesiumverbindung mit Salzsiure und hernach mit Natronlauge zu be-
handeln, ist es vorteilhaiter, durch Schiitteln mit Benzol und Salzsiure
die feste Masse vollstindig in Lésung zu bringen. Aus der ge-
waschenen Benzollssung wird dann durch Schiitteln mit 3—10-pro-
zentiger Natronlauge die Triphenylessigsiure entfernt und durch Zu-
satz von Salzsiure in geniigend reinem Zustande ausgefallt.

Es mége an dieser Stelle lirwihnung finden, da die Triphenyl-
essigsdure eine sehr schwache Siure darstellt, deren Salze hydrolytisch
leicht gespalten werden, so daf es eines groBen Uberschusses voun
Alkali bedarf, um relativ wenig Triphenylessigsdure in Lésung zu
halten. Das Natriumsalz stellt nian am besten durch Erwirmen
von Triphenylessigsiure mit 10-prozentiger Natronlauge dar. Aus der
heilen Loésung krystallisiert dann das Salz in Nadeln aus, die
nach dem Filtrieren und Auswaschen eine seifenéihnliche Masse dar-
stellen. Das Salz kann aus wenig heilem Wasser umkrystallisiert
werden. Die Liosung reagiert stark alkalisch, und beim Verdiinnen init
Wasser zeigt sich ein Niederschlag von Triphenylessigséure. Durch
Zusatz von starker Natronlauge wird das schwer 19sliche Salz aus einer
wissrigen [lisung ausgefillt. Es ist demzufolge unmdéglich, gentigend
konzentrierte Losungen herzustellen, um etwa #hnlich der Kolbeschen
Athansynthese durch FElektrolyse Triphenylmethyl abzuscheiden, da
die Haupthedingung: geniigende Konzentration der Triphenylessigsiure-
ionen unerfiillbar bleibt und einfache Wasserzersetzung stattfindet.

B Schmidlin, diese Berichte 39, 634 [1906).

%) Beziiglich des Reinheitsgrades der nach den verschiedenen Methoden
dargestellten Triphenylessigsiure, mochte ich darauf hinweisen, dafl in meiner
frithern Angabe (diese Berichte 389, 635 [1906]) die Reinheit -der, ausdrick-
lick, nach den »ilteren Methoden« (1878 und 1885) dargestellten Siuren be-
miingelt wurde, so dafl diese Bemerkung nicht auf die neuere Methode (1903)
von Bistrzyeki und Herbst bezogen werden sollte, und ich bestitige gerne,
daf} die so dargestellte Siiure au Reinheit michts zu wiinschen lallt. (Vergl.
FuBnote, diese Berichte 40, 1063 [1907]). J.S.
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Triphenyl-acetyleblorid, (Csl:):C.COCIL

Emil Fischer!) hat sich einer Methode bedient, die gestattete,
auch sehr schwer lésliche Siuren, wie z. B. die Hippursiure, in fein
gepulvertem Zustande in die ebenfalls schwer léslichen Saurechloride
iiberzufithren. Die fein pulverisierte Siiure wurde mit Acetylchlorid
und Phosphorpentachlorid geschiittelt, bis die véllige Umwandlung in
das S#aurechlorid erreicht war. Auch zur Verwandlung der Triphenyl-
essigsiiure in ihr Chlorid erweisen sich Losungen von Phosphorpenta-
chlorid in Acetylchlorid als sehr geeignet.

14 g fein pulverisierte, im Dampfschrank wéhrend lingerer Zeit
getrocknete Triphenylessigsiiure werden in einem Kolben mit 100 g
Acetylehlorid iibergossen. Nach dem Zusatz von 22 g Phosphorpenta-
chlorid nimmt man ein gelindes Aufsieden wahr. Das Reaktionsge-
misch wird wihrend 2 Stunden am RiickfluBkithler zom gelinden
Sieden erhitzt, wobei die Triphenylessigsiure vollstindig in Iésung
geht. Zur Abscheidung des teilweise gelisten, iiberschiissigen Phos-
phorpentachlorids stellt man den Kolben wiihrend einer Stunde in
kaltes Wasser, Das Triphenylessigsiurechlorid bleibt im Acetylchlorid
gelost und hat die giinstige Eigenschafit, das Phosphorpentachlorid aus
der Losung zu verdringen. Das Phosphorpentachlorid krystallisiert
aus und 148t sich abfiltrieren. Durch Rindampfen im Vakuum bei
Zimmertemperatur wird das Acetylchlorid und auch ein grofler Teil
des Phosphoroxychlorids entfernt. Es hinterbleibt eine krystallinische
Masse von Ssurechlorid, die durch wiederholtes griindliches Waschen
mit trocknem Petrolither von anhaftendem Phosphoroxychlorid befreit
wird, Das S#urechlorid ist dann frei von Phosplhorverbindungen und
wird aus heiflem Benzol umkrystallisiert. Aus nicht zu konzentrierter
Losung scheidet sich das Chlorid langsam in farblosen, groBen I'rismen
ab. Ausbeute 10.4 g.

Aus konzentrierter Benzollésung dagegen erhilt man bei rascher
Abscheidung das S#urechlorid in Form von Nadeln. Beide Formen
schmelzen unter Zersetzung zwischen 116—118°, wobei stiirmische
Entwicklung von XKohlenoxyd stattfindet. Durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Benzol erhéht sich der Schmelzpunkt auf 128°%; diese
sehr reinen Proben zeigen auch beim Schmelzen ebenfalls (raszent-
wicklung.

0.1210 g Sbst. (nach der Kalkmethode): 0.0576 g AgCt.

CypoH;50CL Ber. Cl 11.55. Gef. C 11.75.

Die Substanz ist leicht 16slich in Benzol und Acetylchlorid, mifig

lslich in Ather und Alkohol, unlgslich in Petrolither und Ligroin.

1) Diese Bervichte 88, 612 [1905].
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Bemerkenswert ist einerseits die Leichtigkeit, mit welcher dieser
Korper Kohlenoxyd beim Erhitzen abspaltet, und andererseits die
grofle Haftlestigkeit des Chloratoms.

Die Kohlenoxydabspaltung erinnert an die Versuche vou
Bistrzycki und seinen Schiilern?!), wonach I'riphenylessigsiure und
deren Substitutionsprodukte beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefel-
siure quantitativ Kohlenoxyd abspalten.

Bistrzycki und Gyr?* erwihnten, dafl sich die Triphenylessig-
siure in konzentrierter Schwefelsiure zunichst ohne Kollenoxydent-
wicklung mit orangeroter Farhe auflost, und daBl erst beim Erwirmen
Kohlenoxydabspaltung eintritt. Diese Angaben konnten wir unter
Verwendung sehr reiner, nach der Grignardschen Methode darge-
stellter Triplenylessigsiiure bestitigen, nur bleibt zu bemerken, dafl
wir nur eine ganz helle citronengelbe Firbung, dhnlich derjenigen von
Pikrinsiiurelosungen, beobachteten. Diese Gelbfarbung rithrt wahbrschein-
lich von Spuren von Triphenylcarbinol her, die aus der lriphenyl-
essigsdure entstanden sind. Beim Auflosen der Siure in konzentrierter
Schwefelsiiure bildet sich wahrscheinlich ein Sulfat, ein gemischtes
Anhydrid der Schwefelsiure und der Triphenylessigsiure, das sich
ganz analog wie das Saurechlorid verhilt und ebenfalls mit grofier
Leichtigkeit Koblenoxyd abspaltet. Auch das Sdurechlorid vermag
sich in konzentrierter Schwefelsiure etwas zu losen, und zwar mit der-
selben citronengelben Karbe, wie die Triphenylessigsiiure.

Erhitzungsversuche: 1.5 g Triphenylicetylchlorid wurden in
einem Reagensglas im Schwefelsiiurebad auf 120° erbitzt. Das ent-
weichende (ias brannte it bliulicher Flamme: Salzsiuredimpfe konnten
nicht beobachtet werden. Die Temperatur wurde zur Vervollstindigung
der Kohlenoxydabspaltung auf 150° gesteigert. Die Substauz wurde
in Benzol gelost und schied sich in Irystallen ab, die unschart hei
115¢ schmolzen. Die Krystalle bestanden aus einem nicht trennbaren
Gemisch von Triphenyl-chlor-methan (Schmp. 113% und Triphenyl-
acetylchlorid (Schmp. 116°. Nach mehrtigigem Aussetzen an feuchter
Luit hatte sich dann das in den pulverisierten Krystallen vorhandene
Triphenylchlormethan in Triphenylcarbinol verwandelt, wihrend das
Siiarechlorid uuveriindert blieb. Abermaliges Umkrystallisieren aus
Benzol lieferte dann reines Triphenylcarbinol.

Abspaltung des Chlors. Das Triphenylessigsiurechlorid zeigt
sich beim Liegen an feuchter Luft ganz indifferent und bleibt geruchlos,
wihrend ‘I'riphenylchlormethan und auch Tritolylehlormethan deut-

1) Diese Berichte 34, 3074, 3078 [1901]: 86, 3558 [1903); 87, 636, 662
[1904]; 38, 839 [1903].
%) Diese Berichte 38, 839 Fubuote [1903).
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lichen Geruch nach Salzsivure wahrnehmen lassen und allmihlich in
Carbinole umgewandelt werden. Wiithrend Triphenylchlormethan mit
Alkohol ziemlich leicht den Athylester des 'riphenylcarbinols ergibt,
liiBt sich bei nur kurzem Iirhitzen das Sdurechlorid. aus Alkohol
unverindert umkrystallisieren. Das Triphenylchlormethan spaltet beim
Jehandeln mit Alkalien augenblicklich alles Chlor ab, 0.3068 g Tri-
phenylessigsiiurechlorid dagegen hinterliellen nach zweistiindigem Be-
handeln mit Leifler 10-prozentiger Kalilauge noch 0.12 g unveréindertes
Siurechlorid.

Die ‘Triphenylessigsiiure ist nach den Untersuchungen von V.
Meyer und Heyl?) sehr schwer esterifizierbar; die Iister sind auch
sehr schwer verseifbar. So lieferte der Athvlester heim kurzen ITir-
hitzen mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge gar keine Triphenyl-
essigsiimre.  Erst beim fiinistiindigen Erhitzen mit konzentrierter
witssriger Kalilauge ging der grifite Teil des Esters in Lisung, aber
immer noch blieb ein geringer Anteil unverseiften ksters zuriick.

Methylester der Triphenyl-essigsiture, (CH;) C.00, CH,.

Pas Triphenylacetylehlorid 1ifit sich bei ganz kurzem Erhitzen
mit Alkoholen unveriindert umkrystallisieren, bei langandauverndem Er-
hitzen mit Alkcholen setzt es sich dagegen quantitativ in die Ester
um. V. Meyer und Heyl haben Studien iiber die lsterifizierungs-
grenze gemacht, die reinen Ester sind jedoch noch nicht beschrieben
worden. Neuerdings hat Gyr?) fiir die Esterifikationskonstanten der
phenylierten Essigsiuren folgende Zablenwerte gegeben: Essigsiure
7.319; Phenylessigsiiure 3.384; Diphenylessigsiiure 0.2014: Triphenyl-
essigsiiure etwa 0.0001.

Das Chlorid der Triphenvlessigsiiure wurde in der zwanzigfachen
Gewichtsmenge von heiflem: Methylalkohol aufgelést und withrend
§ Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Die Losung lieferte nach dem
Abkithlen eine starke Abscheidung von diinnen, langen Blittchen. Aus
Benzol umkrystallisiert, schinilzt der Ester bei 182° (korr. 186°). Der
Lster ist in Methylalkohol ziemlich schwer loslich, etwas leichter 16s-
lich in Benzol. Die Substanz ist bei raschem Destillieren fast unzer-
setzt flichtig. Erst bei lingerem Erhitzen aul den Siedepunkt tritt
Kohlensiiureabspaltung ein.

Athylester der Triphenyl-essigsiiure, (Colls) C.CU; Co Hs.
Das -Saarechlorid wurde mit Alkoho! withrend 8 Stunden gekocht. Nach
dem Einengen scheidet sich der Ester in Nidelchen ab. Daneben beobachtet

) Diese Berichte 28, 2788 [1895].
2) 90, Jahresversaminlung der Schweiz. Naturforsch. Ges. in Freiburg.
[Chem.-Ztg. 1907, R02].
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man noch das Auftreten griéfever sechsseitiger Blittchen. Beide Modifikationen
schmelzen bei 119—120° (korr. 120—1219). Der Athylester ist in Alkohol
und Benzol leichter léslich als der Methylester, entsprechend dem niedrigeren
Schmelzpunkt. Der Ester 1aBt sich fast unzersetzt destillieren. Erhitzt man
jedoch withrend 20 Minuten auf den Siedepunkt, so findet Abspaltung von
Kohlendioxyd und Athylen statt, und man erhilt bei nachfolgender Destillation
Triphenylinethan.

Isoamylester der Triphenyl-essigsiure,
(Cs Hs); C.CO,.CH;.CH, . CH(CHs)s.
Eine amylalkoholische Losung von Triphenylacetylchlorid wurde wiihrend
8 Stunden aut dem Wasserbad erhitzt. Die Losung wurde sodann auf dem
‘Wasserbad auf ein kleines Volumen verdampft, worauf sich der Ester in
Form von feinen, verfilzten Nadeln ausscheidet. Aus Benzol umkrystallisiert,
schmilzt der Ester bei 78—79° (korr. 78.5—79.5%). Der Amylester besitst
eine noch grofere Lioslichkeit in Benzol, Alkohol, Ather wic der \thylester.

Phenylester der Triphenyl-essigsiiure, (CsH,)s C.C0,CsHs.

2 g Triphenylacetylchlorid wurden in cinem Reagensglas mit 10 g Phenol
iiberschichtet. Sobald das Phenol, durch Eintauchen des Reagensglases in
ein heifles Wasserbad, geschmolzen war, begann eine lebhafte Salzsiureent-
wicklung. Nach vierstindigem Erhitzen im Wasserbad wurde die ge-
schmolzene Masse in wverdinnte Natroulauge eingerithrt und zur Entfernung
des Phenols mit schwach alkalisch gemachtem Wasser wiederholt ausge-
waschen. Aus Benzol umkrystallisiert, bildet der Phenylester kleine, harte:
Krystalle vom Schmp. 123—124° (korr. 124.5°—125%. Ausbeute 1.5 g.

Auch hier war es unmdglich, wie bei den iibrigen Estern, durch
glatte Kobleundioxydabspaltung zum Tetraphenyl-methan zu ge-
langen. Der Ester zersetzt sich vollstindig beim Destillieren, indem
die Hauptmenge verkohlt.

Ein Versuch, auf &hnliche Weise den Triphenylessigsiureester des
Triphenylcarbinols darzustellen, hlieb erfolglos,

Triphenyl-acetamid, (CsH;)s C.CO.NH,.

In eine Lésung von Triphenylacetylchlorid in Benzol wurde ein
Strom von trocknem Ammoniak eingeleitet. Iis bildete sich alsbald
ein weiller, krystallinischer Niederschlag, der aus Ammoniumchlorid
und dem schwer loslichen .Triphenylacetamid bestand. Nach ein-
stindigem ldinleiten von Ammoniak unter Erwiirmen wurde die Benzol-
losumg mitsamt dem Niederschlag im Scheidetrichter-zur-Kntiernung
des Ammoniumechlorids mit Wasser durchgeschiittelt. Das schwer 16sliche
Sidureamid wurde abfiltriert und aus Toluol umkrystallisiert. Die
Substanz schmilzt bei 240-—241° (korr. 246—9247%) unter schwacher
Gasentwicklung.
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Zur Identifizierung mit dem von E. und O. Fischer!) aus
Triphenylacetonitril erhaltenen, #duerst schwer verseifbaren Amid,
wurde- Triphenylacetonitril durch zweitigiges Kochen mit alkoholischer
Kalilauge in das Amid ibergefiihrt. Das Reaktionsprodukt bestand
noch groBtenteils aus unverindertem Nitril. Es wurde zur Entfernung
des Nitrils oftmals mit Alkohol ausgekocht, wobei das Amid vom
Schmp. 220° hinterblieb. I. und O. Fischer geben den Schmp. 210°
an. Die auf diesem Wege erhaltene Substanz ist schwer vom an-
haltenden Nitril vollig zu befreien. Durch wiederholtes Umkrystalli-
sieren aus Toluol erhilt man ein reines Produkt vom Schmp. 240
—241%; dessen Mischprobe mit dem aus dem Siurechlorid dargestellten
Amid zeigt denselben Schmelzpunkt.

Das Amid ist sehr schwer loslich in Alkohol und Ather und ziem-
lich schwer loslich in Benzol und Toluol.

Triphenyl-acetanilid (CsH;); C.CO.NH.Cs Hs.

Beim UbergieBen von 2 g Triphenylacetylchlorid mit 10 g Anilin wurde
eine schwache Warmeentwicklung beobachtet. Man erhitzte wihrend drei
Stunden auf den Siedepunkt des Anilins und gofl dann die tief violett ge-
farbte Fliissigkeit in 10-prozentige Salzsiure. Der violett gefirbte Nieder-
schlag wurde nach dem Auswaschen auf Ton getrocknet. Ausbeute 2.4 g.
Durch Behandeln - mit heiem Alkohol wurde der violette Farbstoft entfernt,
und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig erhielt man farblose,
glanzende Krystalle vom Schmp. 170—172° (korr. 173.5—174.5%). Das Anilid
ist unloslich in Wasser, Alkohol und Ather; ebenso ist es unlgslich in kaltem
Benzol und nur wenig l6slich in heiem Benzol. Lecichter laslich ist die
Substanz in heiBem Eisessig.

0.23556 g Sbst.: 8.38 cem N (179 758 mm).

CasHyy ON.  Ber, N 3.87. Gef. N 4.10.

p-Tritolyl-essigsdure, (CHs.Cy Hi)s C.CO, H.

Diese Siure lafit sich durch Einwirkung von Kohlendioxyd aut
die Magnesiumverbindung des p-Tritolylchlormethans unter ganz be-
stimmten Bedingungen  erhalten. Die Ausheuten sind stets sehr
geringe. )

2 g Magnesiumpulver und 150 cem absolut trockner Ather wurden
unter Zusatz von 0.0 g Jod bis zum Verschwinden der Jodfarbe aut
dem Wasserbad erhitzt. Sodann wurden 5 g fein gepulvertes, gut ge-
trocknetes Tritolylchlormethan eingetragen und sofort wurde mit dem
Einleiten von trocknem Kohlendioxyd begonnen, wihrend. man zum
gelinden Sieden erhitzte. Die urspriinglich gelbe ‘Farbe der Losung
wird zunichst griiu, uud schlieBlich ist die Fliissigkeit orangefarben.

1 Ann. d. Chem. 194, 260.
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Nach fiinfstiindigem Erhitzen wurde der durch das Kohlendioxyd weg-
gelithrte Ather wieder ersetzt und unter erneutem Zusatz von 0.5 g
Jod weitere drei Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, wihrend fort-
wihrend Kohlendioxyd eingeleitet wurde. Die dtherische Lésung wurde
sodann abgegossen und im Scheidetrichter mit verdinnter Salzsiure
zersetzt. Der im Kolben verbleibende Riickstand, zum gréfiten Teil
aus unverindertem Magnesiumpulver bestehend, wurde unter Zusatz
von etwas Benzol mit verdiinnter Salzsiure in Losung gebracht, Diese
Losung wurde ebenfalls in den Scheidetrichter eingefiillt und die
Benzol-Ather-Losung nach dem Auswaschen mit 100 cem 10-prozentiger
Natronlauge durchgeschiittelt. Die Natronlaugeschicht wurde nach
vorsichtigem Abtrennen filtriert und mit Salzsiiure angesiuert. Der
entstehende weille, flockige Niederschlag ballt sich beim Erwirmen
auf dem Wasserbade zusammen und wird dadurch leichter filtrierbar.
Nach dem Trocknmen auf Ton wog die Substanz 0.37 g und zeigte den
Schmp. 215°.

Nach dem Uiwkrystallisieren aus liisessig erhilt mau die Sdure
in farblosen, zu Aggregaten verwachsenen Prismen vom Schmp. 221
—223° (korr. 226—2289%. Die Siure schmilzt ohne Bildung von
Gasblasen, und erst beim Krhitzen iiber 250° Dleginnt wie bei der
Triphenylessigsdure sichtbare Abspaltung von Kohlendioxyd.

0.1126 o Sbst.: 0.3446 g COs, 0.0686 g H, 0.

(33 Hag O.. Ber. C 83.63, H 6.66.
Cref. » 83.46, » 6.76.

Die Tritolylessigsiiure ist der Triphenylessigsaure ganz analog.
Sie ist schwer loslich in Alkohol, Petrolither und lLigroin, leichter
16slich in Benzol und Chloroform, ziemlich lislich in heiflem Eisessig.

76. Julius Schmidlin und Robert von Escher:
Hexahydro-triphenylearbinol.
{Aus dem Laborat. des Schweizerischen Polytechnikums und Privatlaborat.
von Dr. Peitzsch in Ziurich.]
(Eingegangen am 7. Januar 1908.)

Die am Triphenylecarbinol und seinen Abkémmlingen vou Baeyer,
Gomberg und andern beobachteten Erscheinungen (Halochromie,
Triphenylmethylbildung), fithrten uns dazu, auch hydrierte Triphenyl-
carbinole, in denen Benzolreste durch Hexahydrobenzolreste ersetzt
sind, anf analoges Verhalten zu prifen.





