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76. Jul ius  Schmidlin und Herber t  H. Hodgson: 
Triphenyl-essigsaure und Tritolyl-essigslure. 

[:\us dem Chcni. Lahornt. dcs Schwrizeyischcn I'olytcchnikiinis in Zurich.] 

(Eingegangcn an1 7. Januar 1908.) 

+Die Triplien?-lmet,h:tnderivxte sind d1trc.h grofle 13e\\-eglichkeit der  
aiii Triphenylmethylrest haftenden Grnppen nnsgezeichnet. 

Ziir Erlilarung der geringeii St,al)ilit,Sit clieser Hitithing hat l \ e r  n erl) 
aiigenommen, dnfS die Affinitiitskraft, \velche derii ~~eth;iiikohlenstoff- 
atom innewohnt, ziir Hindiing der tlrei Phenylgruppen fast, rollig auf- 
gebrancht wird, so cla.13 der vierten Valenz des Methankohlenstoff- 
atoms ein niir unznreichender Sffinit5tshetrag verlileibt. Infolge dieser 
geschwachten Bindung werden nber anch die mit tlem Triphenylmethyl- 
rest verljundenen F,lement,e nicht, ziir Retltigiing ihres vollen Affinitats- 
bet,ra.gs gelangen liiinneii, und es Yerhleiht ihnen eine Restn,ffinitiit. 
Diese Restaffinitst des Wasserstoffxtoms im l'riphenylmet,hnn befiihigt 
diesen Kohlenwasserst,oft aiir Hildiing yon Atlditionsrer1)intliingen mit 
Henzol, Anilin iis5w. Ebenso ist es die Restaffinit,B.t des Chloratoms, 
welche Triphenylchlorntet,han tnit Metnllchloriden zii den \-mi N o r r i s  
und S a n d e r s ' )  entdeckten iind ~ n n  Ke1irni:irin ;) niiher iintersiichten 
>>Doppelsalzen~~ aiisammentreten IXISt.. 

W e r n e r  ist der iinsicht, d a f i  es nicht (lie negativrn Eigenschaften 
der Phenylgruppen sin& welche die leichte A))sp:iltbarkeit rles Chior- 
atoms im Triphenylchlormet,han heclingt, nei l  int stii.rker negativen 
Tribenzoylbroinniet.han das Rroin vie1 svhwerer :thgespalten wird. F1 ii r -  
s ch eini  ') wollte dagegen ein~venden, 11x13 die negntiwn Eigenschnfteii 
der Phenylgruppen ganz m~sentlich ziir Lorlteritng der Birrdung des 
Ghloratoms beitrngen. ljanii iiiiildte irinn aber niirh eri\-:irten, tlnR das 
norh  vie1 starker negntir I)eeiriflul3te Siinrechloritl tler 'I'ri1ilieiiylessig- 
sii lire tlas Chloratom W.iifierst, lose gehiintleii ent,hiilt,. 

Hier ist nun aber i i i e r l~~\ -~rd iger \ \ -e i~e  geratle dns Gegenteil der 
Fall. Ilieses Slin r e  ch l o r  i d  ent,hllt, (In?; Chlomtom nii Ide r o r d e n  t -  
l i c h  f e s t  g e b i i n d e n ,  vie1 f e s t e r  :ils (Ins ' I ' r i l ~ h e n ? - l c h l o r t i i e t h a n .  
M a n  diirfte kniini fehl gehen, wenn man diese niiFFnllentlen CiegensKtze 
irii Verhalten des S5iirechloritls der 'I'riplienylessijis~,iire i i n t l  tles Tri- 
~~Iienylchlorinethnns miteiii:intler in einen %iis:iiiinienhnng bringt,. 

Versucht man iiber die Terteilung tler r~ffinitktsiiitriisitKteii in1 
Jlolekiil tles ' ~ r i~) l ie i i~ less i j i s~ i i i re~~l i l~r i t l s  sich eine tlieoretiwhe Vor- 



439 

stellung zn machen, so gelangt man unwillkiirlich zu den W e r n e r -  
schen Snschauongen. 

Die schoii erwahnte geschwlchte Bindung des Triphenylntethyl- 
restes iibertragt sich anch auf die Triphenylessigslure nntl ihre Deri- 
vate. Die TriphenylessigsBure und ilire Ester und ebenso die Tri- 
tolylessigsknre spalteu beini Erhitzen nnf 260° leicht Kohlenclioxyd al). 
1 )iese lockere Bindung fintlen wir besonclers schnrf nnsgepriigt bei den1 
Chlorid der Triphenylessigslnre, clas schon beim Schmelzpnnkt von llOo 
Kohlenoxyd abspaltet nnd in Triphenylchlormethan iibergeht. 

Will man tliese T’erhaltnisse hei diesen Tri~~lienylnietbattderivaten 
dnrch ein Bild veraiisclianlicheii, so cliirfte dies am besten durch An- 
deutong cler geschwichtrn Bindung (lurch eine punktierte I in ie  ge-  
schehen. 

(G Hj), C . . . . C1 (C, lIS)?, c: . . . . GO. Cl. 

Wenn nun beim Triphei~~lclilortiietliau infolge der geschwiichten 
Bindung des Chlors mit tiem Triphenylinethanrest noch Affinitiit iibrig 
bleibt, die dns Chlorntorn bef%higt,, Btlditioiisverbitidiiugell einzugehen, 
SO sollte fiir tkts Chlorid der Triplieiiylessigsaure etwas dhnliches ein- 
treffen. Die Carbonylgrnppe enl-eist sich, wie atis der leichten Ab- 
syaltbarlieit von Rohlenoxyd herl-orgeht, als ii.nlJerst locker niit den1 
Triphenylineth~lrest l-erbnndeu , uiicl  es w%re dnnn zn erwarten, dnlS 
cler Carbonylgriippe eine Restaffinitiit verbleibt, die d a m  dienen kann, 
die Bindung des Chlor;tto~iis zii verstarken. Tnts~ichlich unterscheidet 
sich das Tripheiiylessigsiiurechlo~itl selir stark von den beliannten 
Yanrechloriden dnrch die sehr feste Iiindnng tles Chlorntonis. 

Aitf einen iihnlichen interessanten Pall eiiies bestiintligen Slure- 
chlorids hat, seinerzeit V. Mey e r  I )  mifmerksam gemacht. In1 Gegen- 
sntz zn (lent leicht zersetzlichen Benzoylchlorid zeigte sich dns Cblo- 
rid der symmetrischen TrinitrobenzoesBure als ii.ul3erst bestandig. 
Nach einsttindigem liocheu niit Wasser war der griirjte Teil des 
Saurechlorids noch nnverjiudert. Dns ‘J’riplienylessigs~~irechlorid scheiti t 
cliesen Kiirper nocli an Bestiiiicligkeit z.11 iibertreffen, indem R S  nach 
clreistiindigem Erwiirmen niit verdiinnter K:ililnnge noch zunt Teil iin- 
rerRndert hinterhleibt.. AUS heifieiii A l k ~ l i ~ l  lii13t sic11 das Saure- 
chlorid unverh ler t  unikrystallisieren. 

Der Parallelismus zwischeu Triplieiiylessigsiii~reclilorid untl den1 
Chlorid tler Trinitrobenzoesiare ljifit sich noch weiter l-erfolgen. 
Ebenso wie der Eintritt yon drei I-’lieuylgrnppeti in clas Molekiil dea 
C~hlorinetliyls (lie J3hitlefestigkeit tles C‘hloratonis lockert, so hrwirkt 

1) Uiese Ewiclite 27, 3154 IlS941. 
29 * 
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such der Eintritt Von drei Nitrogruppen in 
benzols eine grolje Beweglichkeit des Chloratoms : 

das Molekiil des Chlor- 

N 0 2  

NO, 
(C6Hj)aC.. . . C1 KO?\, / . -7 . . . . c1. 

. _. 

Ebenso geringe Haftfestigkeit zeigt auch die dns Chloratom ver- 
tretende nitrosierte ?Iletliylamidograpl,e '). 

Liiljt man jedoch die Biudung des Chlorntoriis nicht direkt niit dem 
Tripheuylmethylrest oder lrinitrobenzolrest erfolgeii , sondern mittel- 
bar durch eine Carbonylgruppe, so scheinen in beideu Fallen in der 
Carbonylgruppe iiberschiiasige Affiiiitiitsbetriige vorhanden zu sein, 
welche zu einer sehr festen I4indung des Chloratonis fiihren : 

NO, 

NO, 
(C, 1&)2 i; . . . . co - c1 NO,, /---- - -' 1 . .  . . CO-Cl. 

, 

~nsSiiurechlor id  1iiIlt sich leiclit niit dmiiionialc in  dasaiifierstschwer 
verseifbare 'I'riplieng1acet:iniitl iim\\-anclelii itud liefert, iiiit Anilin erhitzt, 
das Tr i~~l ie~iy lnce ta i i id .  Ebenso v i e  1'. J l e y  e I' fur dns bestiindige Chlorid 
der Triiiitrobeuzoesii~ire feststellte, dafi sicli bei geniigend langem Kocheii 
mit Alkolioleii leielit, die Ester erhalt,eii lnsseii, so beobacliteten wir Iiei 
langem Erliitzeit des 7'ripheii~-lessigbiiurecliloricls mit Allcoholen desseii 
qtiaatit,ati\-e Uniw:iudlung in die Est,er. IXe Tril~lienSlessigsiii~re ist nnch 
den Untersiicliungen \-on T'. M e y e r  mid H e y 1  ') sehr schwer esterifizier- 
bar. Rei der Kehaiicllnng iiiit Jlethylalltoliol und Salzsauregas in der 
Kiilte erliiilt iiiaii nnr  3.45 'I/,, tler th,eoret.isclien Menge an Est.er, uud 
bei dreistiindigeni Siedeu am 1:iickfluflkiihler nuter fortn-ahrendem 
Einleiten eiiies Stroms ~ o i i  trockiier Salzsiinre erhielt niau 20 " lo  cler 
theoretisclren Meuge :in Jlethylester. 

Die Iiieisten tlieser Eater lassen sich fast itnzersetzt destillieren; 
sie vertragen jednch nicht eiii 15ngerei ICrhitzen auf den Siedepunkt,, 
indem sie v i e  d i e  Triphen~-lessiFsiure mil l'ritolylessigslure Kohlen- 
dioxyd a l q d t e n .  Es lasseu sic11 aber hierlxi nicht, \vie inan er- 
warten konnte. Homologe d r s  'lriliheii! liiiethnns, z ~ i r i i  Eeispiel Tri- 
plienylprolxril, ails tlem -yit~i,vlvatvr elhalten, stmdern es wirt1 offenbar 
gleichzeitig mit tlem Knhlendioxyd i ioch A t h y  l e  n ahgespalteii, so clall 
T r i ph e 11 y 1111 e t h a u hinterlileibt. 

( C ~ I J ~ ) : ; ~ .  . . . co,.c? i i S  = cc )I' t (cj FI:,).;cJ~ + c, 11,. 
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Auch die Ester zeigen dieselben auffallenden Stabilitatsverhaltni~~e, 
TVie mir sie beim SInrechlorid diskutiert haben und wie sie auch beim 
Amid vorliegen. Die dniinogruppe und auch die Methosygruppe : 

(GIf i>g  C . . . CO - NHz (C,jHj)s C . . . GO - 0 CHa 
sind selir fest gebnuden 

Die 'I'riphenylessigsiiure murde nach einem schon fruher be- 
schriebeneii Verfahren ') dargestellt '). Es ist dabei nicht notig, reines 
Tripheii?;lclilorriiethnu zn verwenden, sondern man kann direkt yon 
eineni gilt getrockneten Rohprodukt ansgehen. Ststt die feste Mag- 
nesiuiiiverl)iudung mit Salzsiiure und hernach mit Natronlauge zu be- 
hancleln, ist es vorteilhafter, durcli Schiitteln mit Benzol und Sdzsiinre 
die feste h s s e  vollstiindig in  Losung z n  bringen. Ans cler ge- 
mascheneii Benzolliisnng wird dann clnrch Schiitt,eln mit 3--10-pro- 
zentiger Nntronlauge (lie Triphen?ilessigsanre entfernt nud tlurch Zu- 
wt,z von Salzsaure iu geiiiigend reineni Znstande aiisgefiillt. 

Es m6ge an dieser Stelle Erwiihnuing finden, daf3 die TripllenTl- 
essigsanre eine sehr schwache Siiure darstellt, deren Salze hytlrolytisch 
leicht gespalten werden, so claf3 es eines groBen Cberschusses 1 O U  

Alkali bedarf, om relativ wenig Triphenylessigskure in Lijsung z u  
halten. Das N a t r i u m  salz  stellt nian am besten dorch Erwiirmen 
von Triphenylessigsiiure mit 10-prozentiger Nat,ronlauge dar. Ans der 
IieiSen Losung krystnllisiert dann tlas Salz in Nadeln aus, die 
nach den] Filtrieren uncl Auswnschen eine seifeniihnliche Masse dar- 
stellen. Das Salz kann nus wenig heifieiii Wasser unikrystallisiert 
werden. .Die I,osung reagiert stark alkalisch, uncl beim Verdiinnen rnit 
Wasser zeigt sich ein Niedersclilag von Triphenylessigsanre. Durch 
Z1isat.z YOU starker Xxtronlnuge wircl das schmer losliche Salz ails einer 
wissrigen I,iisnng aiisgefiillt. Es ist demzofolge unmoglich, geuiigend 
konzentrierte L,iisnngeii Iierzustellen, nni etwa ahnlicli der K o l b  escheii 
-ithansynthese durch Elektrolyse Tripheiiylmethyl nbzuscheiden, da 
die 1Innptl)editigung: geniigende Konzentration der Triphenylessigsaure- 
ionen iinerfiillbar bleibt unil einfache Wasserzersetznng stattfindet. 

1) Sclimidl in ,  dieae Berichte 39, 634 [1906]. 
2, Bezuglich des Reinheitsgrades cler nach den verschiedenen Methoden 

dnrgestellien Triphenylrssigsgure, in6chte ich darauf hinweisen, daW in meiner 
friihrm Angabe (diese Berichte 39, 635 [1906]) die Reinheit der, ausdruck- 
licli, nach den d t e r e n  1\Lethoden(( (1875 und 1885) dnrgestellten Yiiuren he- 
iiiliugelt nurde, so dall diese Beiiierkung nicht auf die neuere Methode (1903) 
w n  I3 istrz!-cki und l leyhs t  bezogen ~ r r d e u  sollte, ond ich bwtatige gerne, 
da13 die .so dnrgestelltt: S u r e  au Keinlieit nichts x u  iyiin>clien IiiIJt. (Verpl. 
F:illnote, tlie;-(s Berichte 40, 4063 [1907]). J .  S. 
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‘I‘riph en  y 1- ac  e t  y l ch  1 o r i d ,  (CJI&C. COCI. 
E m i l  F i s c h e r  I) hat sich einer Netliode bedient, die gestattete, 

such sehr schwer losliche SSuren? wie z. B. die IIippursLure, i n  feiii 
gepulvertem Znstande in die ebent:ills schwer loslichen Saurechloride 
tiberzufuhren. Die fein pulverisierte Siiure wurde mit AcetyIchlorid 
und Phosi~~iori~entachlorid geschiitt.elt, bis die 6 l l i ge  Uniwanclluiig in 
da,s Saurechlorid erreicht war. Aiicli zur Verwandlnng der Triphenyl- 
essigsaure in ihr Chlorid erweisen sicli Liisungeu YOII Phosp1iorpent:i- 
chlorid in Acetylchlorid als sehr geeignet. 

14 g fein pulverisierte, ini Dampfschrank wahrencl l hge re r  Zeit 
getrocknete Triphenylessigsaure werden in  einem Kolben init 100 g 
Acetylchlorid iibergossen. Nach dem Zusatz von 22 g Phosphorpenta: 
chlorid nininit man ein gelindes Aufsieden wahr. Dns lieaktionsge- 
niisch wird wahrend 2 Stundeu ani RiickfluBkiihler z u r n  gelinderi 
Sieden erhitzt, wobei die Triphenylessigsanre vollstandig in Iiisung 
geht. Zur Abscheidung des teilweise geliisten, iiberschiissigen Phoa- 
phorpentachlorids stellt man den Kolben wiihrend einer St,unde in 
ksltes Wasser. Das Triphenylessigsiiurechlorid bleibt ini hcetylchlorid 
geliist und hat die giinstige Eigenschaft, das Phosphorpent,aclilorid aus 
der Losung zu verdrangen. Dns l’hospliorpentachlorid krystallisiert 
aus und laBt sich abfiltriereu. Durch Eiudanipfen im Vakuum bei 
Zimmertemperatnr mird das Acetylchlorid und auch ein groljer Teil 
des Phosphoroxychlorids entfernt. 13s hinterbleibt eine krystalliiiiaclre 
Masse yon Saurechlorid, die durch wiederholt,es griindliches IVaschen 
niit trocknem Petrolather voh anhaftendeni Pliospliorosychlorid befreit 
wird. Das Saurechlorid ist dann frei roil l’hospl~or~~erl~indunge~i nntl 
v i rd  BUS heil3eni Benzol umkrystallisiert. Aus nicht zu lconzen trierter 
Losung sclieidet sich das Clilorid langsaiii in farblosen, groWen I’rismeii 
ab. Ausbeute 10.4 g. 

Aus konzentrierter Benzollosung dagegen erliiilt insn bei rascher 
Abscheidung clas Saurechlorid i n  Forin von Nacleln. Beide Formen 
schmelzen unter Zersetzung zwischeii 116-1 18’, wobei st,iirmisclre 
Entwicklung von Kohlenoxyd stattfindet. 1 h r c h  wiederholtes Urn- 
krystallisiereii aus Renzol erhiiht sich der Schmelzpunkt auf 128’; diebe 
sehr reinen Proben zeigen auch lwiin Schnielzeri el.)eiifalls (tasent- 
wicklung. 

0.1210 g Sbat. (nacli cler l<alknietliode): 0.0576 6 XgCI. 
C~oH150C1. Ber. CI 11.55. C W .  C1 11.75. 

Die Sobstanz ist leicht lijylich iii Renzol uiid Acet~~lclilorid, iii%fiig 
loslich in Ather und Alkohol, unliialicli in I’etrol3itlirr iiud Tiigroin. 

1) Dieso Bzriclite 38, 612 [190.3]. 
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Bemerkenswert ist einerseits die Leichtigkeit, mit \\ elcher dieser 
Korper K o h l e n o x y d  beim Erhitzeii abspaltet, iind andererseits die 
groBe Haftfestigkeit des Chloratoms. 

Die Kohlenoxydabspsltung erinnert ;in die Yersuche \ oil 

B i s t r z y c k i  und seinen Schiilerii I ) ,  xonach 'Triphenylessigsaure und 
deren Snbstitutionsprodukte beiiii Erwlriiien niit konzentrierterSch\\ efrl- 
siiiure quantitath Hohlenoxyd abspalten. 

B i s t r z y c k i  und G y r  2, erwahnten, daB sic11 die Triphenylessig- 
siiure in konzentrierter Schwefelsiiure z tiniichst ohne Kohlenoxydent- 
wicklung mit orangeroter Farlie auflost, und dal3 erst beini Erwariiieii 
Kohlenoxydabspaltiing eintritt. Diese Angaben konnten wir unter 
Ferwendung sehr reiner, nach der G r ig  n a r d schen Methode darge- 
stellter Triphen~.lessigsiiiiire bestatigen . iiur bleibt zii bemerkeii , daS 
v i r  nur eine ganz helle citronengelbe FHrbnng, iihnlich derjenigen Ton 
Pikrinsiiurelosungen. beobachteten. Diese Gelbfarbung rdhrt wahrschein- 
lich von Spuren >on Triphenylcarbinol her. die aus der Triphenyl- 
essigsaure entstanden sind. Reiiii Aufl6seii der hiitire in lconzentrierter 
Schwefelslure bildet sicli walirsclieinlicli ein S tilfat, eiu gemischtes 
Anhydrid der Scliwefelsaure und der Triphenylessi~sLure, das sicli 
ganz analog das Slurechlorid Terhilt und ebenfnlls niit groller 
Leichtjgkeit Kolileiioxyd abspaltet. Auch d:is Saurechlorid veriiiag 
sicli i n  konzentrierter SchwefelsSure etwas zii lbseu, nnd zwar niit der- 
selben citronengelben Farbe, wie die Triplienylessigsiiure. 

E r h i t z un g s v e r s u c h e : 1.5 g 'l'riphenj 1:icetylcliloricl u urden in 
eineni Reagensglas im Scli~efelsiiurebad auf 120° erhitzt. Das ent- 
neicliende Las brannte init I)liiulicher Flaiiinie: Salxsanredlnipfe koniiten 
nicht beobachtet werden. Die Teniperatrir n u d e  z tir Vervullstiincligung 
der Kohlencixydabspalti~ng auf 150 gesteigert. Die Siil)5tau,: wurtle 
in Benzol geldst und schied sicli i i i  IZrystallen nb, die iinscharf I)ei 
11 3 " schmolzen. Die Krystalle bestanden ails eiueni nicht trennliaren 
Gemisch ron T r i p  h e n  y 1-clilo r -me  t h a  n (Schmp. 11 3O) uncl Triphenyl- 
acetylclilorid (Sclinip. 116 O ) .  Nacli niehrtiigigeiii Anssetzen an feiichter 
Luft hatte sich dann d:is iii den pnlverisierteii I<r> stallen vorhnndeiie 
Tlriphenylclilorniethau in Triphenylcarbinol verv andelt, 11 ahrentl das  
Eiiurechlorid unverilndert blieb. Abernialiges UiiiltrSstallisiel.eii aub 
Benzol lieferte dann reinea Triplieriylcarl~i~iol. 

Abspn l t  ling d e s  Clilars.  Das 'I'riplieu~lessigsiiiureclilorid zeigt 
aicli beini Liegen an feucliter Luft ganz indifferent uiid bleibt geruchlos, 
wahrend 'I'riphenylchloi methaii nnd :I iicli 'I'ritolylcliloriiiet1i;i II deut- 

1) Dieso Berichti? 34, 30174, 3078 [1901]: 31i, 3.XY [1903]; 37, 656, 662 
[1904]; 38, 839 [1905]. 

Diese Berichte 38, 539 Fiil\uote [1905]. 
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lichen Gernch nacli Salzskire wahrnel i~ien lassen und allrriahlich in  
C'hrbinole umgewandelt werden. IViihrend Tripheiiylohlorniethna mit 
Alkohol ziernlicli leiclit den jithylester des 'Triphenyloarbinols ergibt, 
1iiIJt sich hei niir kurzerri l<rliitzen das Saurechlorid :LUR Alkohol 
11 tiveriiiidert iunkrystnllisiereii. D:is l'riplieiiylcliloririetliun spaltet beim 
Ikhancleln iiiit Alkalien augenblick1ic.h alles Chlor ab; 0.3068 g Tri- 
l)lienylessigsiinrechlorid (lngegeu IiiuterlieBeii iiitcli zweist,iiutligern Ee- 
linndeln niit lieifier 10-prozentiger Ka1il:iiire nocli 0.12 g iiilverindertes 
Shwechloricl. 

JXe 'I'riplienylessigsiiiire ist. i i i i f .1 i  deli L'nters!ichuiigeii yon V. 
Me y e  r und H e y 1  ') aehr scliwer esterifizierbar; die h t e r  sintl auch 
s rhr  schwer verseifbar. So lieferte der Xthylester I)eini kiirzen Er- 
hitzen iiiit rerdiinnter alkoholisc*lier IXi lnuge  gar keine Triplienyl- 
essigsiiiire. Erst beim fcinfstiindigen Erliitzen mit konzentrierter 
wiissriger Ralilauge ging der grii13te 'l'ril cles Esters i n  Lijsiiiig, aber  
iinnler 1ioc.11 Iilieh eiii geringer Aiiteil iiuverseifteii Nsters ziiriick. 

11 e t,11 y 1 e s t. e r d e r 'r r i  p 11 en y I - e s si fi s ii ii r e  ~ (( ',; C: . t '( ). CH3. 
I ) a s  Tri~i1ieii~l:icetylclil~ritl liiljt sich 1it.i gnnz kurzeni .Erhitzen 

niit Alkoholeii unveriiudert, iiiiikr\-st:illisiereii, Iiei I:ingntiditueriitlern Er- 
hitzen niit -4lkoliolen setzt e s  sic,li dngegen clii:iiitit:itiv in die Es te r  
urn. I-. M e y e r  und I l e y l  Ii:ibeir Studien iibrr die Nsterifizierungs- 
grenze gemn.cht, die reinen Ester siiitl jedocli noch nicht beschriebeii 
worden. Senertlings hat C - y r  ') fiir die Esterifil~nt~ionskotistauten der 
p henylierteu Essigsiiiiren folgende %ablenn.erte gegebeii : Kssigsilure 
7.31 9; PhenylessigsA ure 3.%'34; Dilihrti ylessigsii i i i -e 0.201 4 : Triphenyl- 
essigslure etwa 0.0001. 

Dns Chlorid rler Triphen!Iessigsii~ire wiirde iu tler z\v:iiizigfachen 
Gewichtsmenge oon heiljeiii llethylalkohol aufgelost ~ i n d  miilirend 
8 Stunden am Riickflu~JI<iihler erhitzt. Die Liisung liefertr ii:ich deiii 
Abkiihlen eiiie stiirke Alischeidiing von diinneu, langen Bliittcheii. 911s 
Benzol umkrystnllisjert, schiriilzt tler Ester bei 18?O (Borr. IN;''). Der 
Est,er ist in lIethylnlkoho1 zienilich schwer liislich, etwus leichter liis- 
lich in Benzol. Die Sribst:inz ist bei raschern Destilliereii fa.st nnzer- 
setzt fliichtig. I h t  bei lingereni Erhitzeii iinf deu Eietlepiiiikt tritt  
l iohlens~~iire: i I~i~i i l tung ein. 

.:it11 y 1 e s t e r  tl e r  1' r i 1) 1i P t i  y 1- e b si g s i  u r e ,  (C,; l L ) 3  C. GO, C? Hj. 
Das Siitu.echl,witl i\-tirdt, niit .\lkiihol wiihrend 8 Stundcn gekocht. Nacb 

.I)aiieben beobachtet dem Einengen .scheidct ~ i c l i  tlrr E t e r  iu Sidelclien ab. 
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nian iioch das Auftreten gr.ijI3erer sechsseitiger Blattchen. Reide Modifikationen 
schmelzen bei 119-120° (korr. 120-1210). Der Xthylester ist in Alkohol 
und Benzol leichtcr lijslich als der Methylester, cntsprechend dem niedrigeren 
Schmelzpunlrt. Der Ester lafit sich fast. unzersetzt destillicren. Erhitzt man 
jedoch wiihrciitl 20 Minuten an€ den Sietleponkt, so findct Abspaltung von 
Kohlendiosyd und jithylen statf, und man erliiilt bei naclifolgender Destillat.ion 
T'riphenylinethan. 

I s  o a.iii y l e s  t e r d e r T r i  p h  e 11 y 1- e s s ig  s R 11 r e ,  
(Cc H5)3 C . C o n .  CH2 . CH2 . CH (CI-Ia)2. 

Eino :iniplalkoholisch6 Liisung von 'Triplienylacetylclilol.id wurtle wii.hrenc1 
8 Stunden : in€  dem Wnsserbad erhitzt. Die T,bsung wurde sodann auf dcni 
\\F:tsserbnd :iuf eiii kleines Volunien verdxmpft, woraiif sich der Ester in 
Form r o n  feinen, rerfilzten Nadeln ausscheidet. . ius  Senzol umlrryst.allisiert, 
schuiilzt der Ester h i  78-790 (korr. 78.5-79.5"). Dcr Amylestcr besitzt 
eine noch griifiere Liislichkcit i i i  Henzol, Allrohol, .4thci. wie tlrr \thylestcr. 

P h e n  y 1 e s t e r d e r T r i p  h e n y 1- e s s i g s G, 11 r e  , (C,  H b ) a  C: . CJN2 Co Hs. 
2 g 'l'riphenylacetylclilorid mui-den in cinciii 1;c:igensglas niit 10 g Phenot 

iiberschichtct. Sobald das Phenol, (lurch Eintauchen des l<eagensglases in 
ein heiBes Wasserbad, geschmolzen war, begann cine lebhafte Salxs%ureent- 
micklang. Nach vierstendigem Erhitzcn i m  Wnsserbad wurde die ge- 
schmolzene Milasse in verdunnte Natronlauge eingeriihit und zur Entfernung 
des Phenols mit schwach alkalisch geiiiachtem \\nssc.r wietlerholt aukge- 
waschen. Aus Benzol unikryst:illisiert, bildet t loi .  I'licuylester k l C i J l C ,  harte 
Krystalle voni Schmp. 123-1240 (korr. 124.50-1250). 

Auch hier war es nnmoglich, wie Iiei (leu iilprigen Esterll, tliirch 
glatte I~olrleiidiosydabspalti~ng ziim T e t r  :I. 1) h e n  y 1 - m e  th:i II ZLI ge- 
langen. l )er Ester zersetzt sich vollstiin(1ig beiiii I)estilliereii, indeni 
die Hauptnienge verltohlt. 

Ein Versuch, anf ahnliche Weise cleri 'I'riphen!.lessigsLiireester des 
Triphenylcarhinols dnrzustellen, hlieb erfolglos. 

Ausbeute 1 .:i g. 

T r i p  h e n  y 1- a c e  t a m  i d ,  (C, H5)3 C: . CO . NH?. 
In eine Losung von Triphenylacetylchlorid iii Benzol wiirde eiu 

Strom von trocknem Ammoniak eingeleitet. Es hildete sich alsbnld 
ein weiaer, ltrystallinischer Niederschlag, der : u s  Amnioniunichlorid 
und den: schwer loslichen . Triphenylacetariiid bestand. Nach ei 11- 

stundigem Iihleiten von Ammoniak unter Erwiirmen \>urde die Benzol- 
1osm-g initsaint dern Niederschlag im Scheidefrichter "zur Ehtfernung 
des Ammoninnichlorids mit Wasser dnrchgeschiittelt. Das schwer losliche 
SSiureamid w i r d e  abfiltriert und aus 'I'oluol iimkrystallisiert. Die 
dubstaiiz schniilzt bei 240-241 (korr. 246-247O) unter schwncher 
G asentwicliliing. 



Zur Identifizierung init den1 von E. und 0. P i s c h e r ' )  aus  
Triphenylacetonitril erhaltenen, LuSerst schwer verseifbaren Amid, 
wurde Triphenylacetonitril durch zweitagiges Kochen rnit alkoholischer 
Kalilauge in das Amid ubergefuhrt. Das Reaktionsprodukt bestand 
noch groatenteils aus nnverindertem Nitril. Ea wurde zur Entfernung 
des Nitrils oftrnals rnit Alkohol ausgekocht, wobei das Amid vom 
Schmp. 220° hinterolieb. I<. und 0. F i s c h e r  geben den Schrnp. 210" 
an. Die auf diesem Wege erhaltene Substanz ist schwer voni an- 
haftenden Nitril vollig zit befreien. Tlurrh wiederholtes Urnkrystalli- 
sieren aus Toluol erhiilt man ein reines Produkt vom Schmp. 240 
-241'; dessen Mischprobe rnit dem ail4 dem Saurechlorid dargestellten 
Amid zeigt denselben Schmelzpunkt. 

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

T r i p  h em y 1- n c e  t a n i l i d  (C6 C . CO . N H  . c6 Hg. 
Beim Ubergieoen von 2 g Triphenylacetylchlorid mit 10 g Anilin wurde 

eine schwache Warmeentwicklung heobachtet. Man erhitzte wahrend drei 
Stunden auf den Siedepunkt des Anilins und go6 dann die tief violett ge- 
firbte Pliissigkeit in 10-prozentige Salzsaure. Der violett gefgrbte Nieder- 
schlag wurde nach den1 Auswaschen auE Ton getrocknet. Ausbeute 2.4 g. 
Durch Behandeln mit heiBcm Alkohol wurde der violette Parbstoff entfernt, 
und nach mehrmaligem Unikrystallisieren nus Eisessig erhielt man farblose, 
glanzende Krptalle vom Schmp. 170-172° (korr. 173.5-174.5O). Das Anilid 
ist unliislich in Wasser, Alkohol und Ather; ebenso ibt  es unlijslich in kaltem 
Benzol und nur wenig lijslicli in heilieni Benzol. Lcichter Idslich ist die 
Substanz in heiBeni Eisessig. 

0.2355 g Sbst.: 8.38 ccm N (170, 738 nun). 
C j 9 6 H ~ ~  ON. Ber. N 3.87. Get. Pi 4.10. 

p - T r i t o 1 y 1 -e  s s i  g sa 11 r e ,  (CHI. Cti H& C . GO, H. 
Diese Saure lafit sich durch Eiuwirkung yon Kohlendioayd auf 

die L\dagnesiurnverbindung des p-Tritolylchlormethans unter gauz be- 
stirnmten Bedingungen erhalten. Die Ausbeut,en sind stets sehr 
geringe. 

2 g Magnesiumpulver und  150 ccm absolut trockner Ather wurden 
unter Ziisatz voii 0.5 g Jod bis zum Verschwinden der Jodfarbe auf 
dem Wasserbad erhitzt. Sodann wurden 3 g fein gepulvertes, gut ge- 
trocknetes Tritolylchlorinethan eingetragen und sofort wurde mit deiii 
Einleiten von trockneni Kohlendioxyd begonnen, wahrend . man Zuni 
gelinden Siedeu erhitzte. Die urspriiuglich gelbe !Farbe der Lijsuiig 
wird zunachst griiu, itud schliel3lich ist die Fltiseiglteit orangefarben. 

I )  Ann. d. Cheni. 194, 260. 
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Kach funfstuncligem Erhitzen wurde der durch d a s  Kohlendioxyd \I eg- 
gekihrte ;ither wieder ersetzt und unter erneiitern Zusatz von 0.5 g 
J o d  weitere drei Stunden anf dem Wasserbad erhitzt, wirhrend fort- 
wahrend Kohlendioxyd eingeleitet wurde. Die iitherische I16sung wurde 
sodann abgegossen und irri  Scheidetrichter mit verduiinter Salzsaure 
zersetzt. I )er irn Kolben 1 erbleilbende Ruckst:ind, zuni gro13ten Teil 
aus un\ eriindertem Magnesiumpulver besteheiid, wurde unter Zus:itz 
von etwas Benzol mit verdiinnter Salzsiiure in Losiing gebracht. Diebe 
L6sung wurde ebenfalls in den Scheidetrichter eingefullt iind die 
Benzol-Ather-Iiosung nach den1 Auswaschen mit 100 ccni 10-proLentigcr 
Katronlauge durchgeschiittelt. Die Natroulaugeschicht x urde nach 
vorsichtigein dbtrennen filtriert und mit Salzsiiure angeshuert. l)er 
entstehende weifie, flockige Niederschlag ballt sich beim Erwiirmeli 
auf den1 Wasserbade zusaminen nnd wircl dadiirch leichter filtrierbar. 
Nach dem Trocknen :inf Ton wog die Snhstanz 0.37 g unt l  zeigte den 
Schmp. 215O. 

S a c h  Clem Uirikrystallisieren aus I&essig erhalt man die SOure 
in farblosen, zu Aggregate11 verwachsenen Prismen vom Schrnp. 221 
-223O (korr. 32Ci-22So). Die Satire schmilzt ohne Bildung YOU 

Gasblasen, und erst beini Erhitzen ( h e r  250O beginnt wie bei clrr 
Triphenylebsigsaure sichtbare Abspaltting von Kohleadioxytl. 

0.1126 c Sb3t.: 0.3446 g CO,, 0.0686 g HzO. 
('ZnH?g02. Her. C 83.63, H 6.66. 

Gef. )) 83.46, )) 6.76. 

I )ie Tritolylessigsiiure ist der Triphenylessigbaure ganz analog. 
S ie  ist schmer loslich i n  Alkohol, Petroliither und Iigroin, leichter 
loslich in Benzol nnd Chloroforni, ziernlich loslich in heiRem Eisessip. 

76. Julius Schmidlin und Robert von Escher: 
Hexahy dro-triphenylcarbinol. 

f t u s  clein 1,aborat. des Scliweizerischen Polyteclinikunis nnd Privntlaborat. 
voii Dr. Pei tzsc  h in Ziirich.] 

(Eingegangen an1 7. Jannni. 190s.) 

Pir am 'I'rilihenylcarbinol uud seinen Abkiimnilingen vou H a e y e  r ,  
C; o 111 b e r g  und andern beobnchteten Erscheinungen (Halochromir, 
Triphellylniethylbildiin~), fiihrten uns dazu, auch hydrierte Triphenj 1- 
carbinole, iu denen Renzolreste durch Hesahydrobenzolreste ersetzt 
sind, nnf nnaloges Verhalten zu priifen. 




