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dann wird der ziemlich stark wallende, bereits mit Krystallen durch- 
setzte Inhalt i n  ein Bacherglas gegossen. Nach einigen Stunden wird 
der Krystallbrei auf einem gehkteten Filter abgesaugt, niit wenig Al- 
kohol gewaschen, dann vom Filter herabgenommen und mit 150-200 g 
Alkohol in einem Stutzen knlt gut verruhrt; dann nochmals scharf 
abgesaugt und in kaltem Wasser (1-2 1) geliist. Die filtrierte LO- 
sung (auf etwa 2 1 erglnzt) wird in einer Schale zum Kochen ge- 
bracht und mit verdunnter, kochender Schwefelsiiure versetzt. Die 
Benzilsaure scheidet sich zum Teil in krumeliger Form, zum Teil in 
Nadeln aus. Das Erzeugnis ist benzoesaurefrei und nach dem Trocknen 
fur Kondensationen ohne weiteres verwendbar. Ausbeute 90-95 O/O. 

Zom Umkrystallisieren eignet sich kochendes Benzol besser als Wasser. 
In den alkoholisch-alkalischen Filtraten sind noch 3-5 g Benzil- 

A w e  enthalten, die man gewinnen kann, indem man den groSten 
Teil des Alkohols abdestilliert - am Aufhiiren des starken Wallens 
bemerkbar -, die Cosung aieder stehen 1iiBt und die ausgeschiedenen 
Krystalle wie oben hehnndelt. 

278. Hans v. Liebig: Tritaa-Carbonsiluren'). 
[Vorl. Mitteilung aus der chemischen Arbeitsstiitte der Universitiit GieBen.] 

(Eingegangcm am 22. April 1908.) 

B i s t r z y c k i gebiihrt das Verdienst, auf die Eignung der Mandei- 
nnd der Benzilsiiure zur Darstellung von Diphenylmethan-l) und Tri- 
tan-Abkommlingen hingewiesen zu haben. Fiir die Mandelsiiurever- 
einigung wandte B i s  t r z  y c k i  als Vereinigungsmittel starke Schwefel- 
saure, fur die Benzildurevereinigung Zinntetrachlorid an. Die letzte 
Methode gab bei manchen Phenolen schlechte Ausbeuten oder ver- 
sagte, wie beim Resorcin, ganz. Fries und Koh lhaass )  stellten das 
von mir aus Benzil und Resorcin erhaltene 2.4-Dioxytritansii~relacton~) 
aus Benzilsaure und Resorcin mit Hilfe starker, g e k  i ihl ter  Schwefel- 
saure in guter Ausbeute dar; doch fiihrt anch diese Art, ahnlich wie 
die B i s t r z y c  k i s ,  1-orzugsweise ZLI Oxytritansiiuren mit p-standigem 

I)  Tritan = Triphenylmethan, Tritansiiure=Triphenylmethan-carbonsiiure, 
vergl. iiher die Namengebung: Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 115 [1905]; 
74, 78 [1906]. 

3, Fur die Diphenylmethangruppe diirfte sich bei weitci-em Ausbau wohl 
auch dic Abkurzung BD i t ana empfehlen. 

I( o h 1 h aas, Dissertation, Marburg 1905. 
I) Journ. f .  prakt. Chem. [2] 72, 115 [1905]. 
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Hydroxyl, wahrend sich o-Oxysiinren in manchen Fallen niir in sehr 
geripger Ausbeute oder, wie bei der Phenolbenzilslurevereinigung, 
iiberhaupt nicht bilden. 

Erhitzt man molekulare Yengen E e n z i l s l u r e  und Resorcin ohne 
jeden Zusatz im Olbad 1’12-2 Stunden auf 180-B0°, so entsteht 
8.4-Dior y -t r i t en  s i u r e l a c t o n ;  die Schrnelze braucht nur rnit Wasser 
ausgekocht und der RiicEstand ails Eenzol urnkrystallisiert zu werden, 
um analysenreines Lacton in fast quantitativer Ausbeute zu liefern. 
Diese Leichtigkeit der Bildung, aelche das 2.4-DiorytritansPurdacton 
wohl zu der leichtest zuganglichen Trihnsiiure macht, veranlaDte die 
Ausdehnung der Versuche auf andere I’henole, sowie auf die Mandel- 
saure. Wie sich ergab, ersetzt und erganzt dieses einfache Schmelz- 
verfahren die Schwefelsiiure- und Zinnchlorid-Anwendung vollstiludig 
und ermoglicht gleichzeitig die Gewinnung der o-Oxyslnren in den 
Ffllen, in denen die heiden genannten Verfahren nur  p-Oxysauren 
liefern ; manchmal entstchen neben den p-Oxysauren mch deren Phe- 
noliither. 

Nachdem die Frage der Tritan farbstoffe neuerdings wieder in den 
Vordergrund getreten ist und ein systernatischer Ausbau der Oxytritane 
wiinschensnert erscheint, diirfte eine einfache Darstellungsweise der 
Oxyaiiuren, nus deren Yethylathern durch Abspaltung den Carboxgls 
ond Entmethylierung rnit Jodmasserstoff und Eisessig I) die Oxytritane 
dergestellt werden konnen, in vielen Filllen nicht unwillkornmen sein ; 
die Grignardsche Reaktion liiDt sich fur die Darstellung der Trita- 
nole, besonders bei rnehrwertigen Phenolen, nicht inimer verwenden. 

Die Schmelzen wurden bei den folgenden, vorlfufigen Versuchen 
zuniichst zweimal rnit Wasser, dann zweimal rnit 5-proz. Soda ausge- 
liocht; letztere Liisung enthllt die freien Oxytribnsauren ; den Ruck- 
stand bilden die Lactone. Eei Ditansjiuren geht auch in die wfibrige 
Losung ein Teil der Saure in die Sodalosung ein Teil der Lac- 
tone. Die Oxytritansiurelactone ohne freies Hydroxyl lnssen sich 
meist am besten aus Alkohol, die freien Siiurea und die Lactone rnit 
freiem Hydroxyl am besten aus I3enzol umkrystdibieren. P h e n o l  
und Benzi ls i iure  liefern zii 80-90°/a p-Oxy-tri tansiiure*),  zu 10 
-20 O h  o - 0 x y t r i  t an  s iiu r e l  a c t o n 9. 

o-Kreso l  liefert als sodaunloslichen Riickstand 2-Oxy-3- 
me t h  1 - t r i t  e n  sau r e l ac  t on. Derbe, spieDige Nadeln am Alkohol. 
Schmp. 336-137O. 

I) Jonrn f. prakt.’ Chem. [2] 76, 368 [1907]. 
z, Bistrzycki und Nowakowski, diese Berichte 34, 3063 [1001]. 
8)  Hans v. Liebig und K e i m ,  Joum. f. prakt. Chem. 121 76, 275 und 

367 [1907]. Ann. d. Chem. 360, 106 [19OS]. 
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0.1305 g Sbst.: 0.4043 g COY, 0.0700 g HiO. 
 H HI GO^. Ber. C 84.00, H 5.33. 

Gef. D 84.49, D 5.95. 
Die Sodalosung liefert einen Rorper, der, aus Benzol umkrystalli- 

siert, im Schmelzpunktsrohrchen uber 130° sintert und bei 140-143O 
lebhaft aufschaumt; dann erstarrt die Masse wieder und schmilzt von 
neuem bei 215O. Der Analyse nach liegt der P h e n o l a t h e r  d e r  
3 -Met h y 1-4- ox y t r i t a n s  a u  r e  vor, der bei weiterem Erhitzen offen- 
bar in das bei 215O schmelzende Saureanhydrid ubergeht. 

0.1127 g Sbst.: 0.3347 g COa, 0.0583 g HsO. 
C42H3.05. Ber. C 81.55, H 5.50. 

Gef. D 80.99, D 5.74. 
m-K r e  s o l  gab die schon bekannte 2-M e t h yl-4-ox y t r i  t ansiiu r e  ') 

und das ebenfalls bekannte 2 - 0 x y - 4- m e t h y 1 t r  i t  a n  s a u r  e l  a c t  on '). 
p - K r e s o l  gab auBer dem Lacton vom Schmp. 132O (B i s t r zyck i  

gibt 130° an) und der p-Oxysaure noch den sodaliislichen Ather der 
Saure, 2.2'- Met h y 1 -4.4'-ox y t r i  t a n  s a u  r e  - 5.5'-a t h e r  : Nadeln aus 
Benzol, Schmp. 245O. 

0.1576 g Sbst.: 0.4710 g COz, 0.0717 g HaO. 
C4iH3405. Ber. C 81.55, H 5.50. 

Gef. 81.50, * 5.05. 
Die Methyloxytritansauren farben sich mit starker Schwefelsaure 

gelb bis orangegelb. 
T h y m o l  gab neben der schon bekannten p-Oxysiiure2) (derbe, 

krystallbenzolhaltige Krystallr aus Benzol) auch das o-Oxylacton, 
2- 0 x y-  3 -me thy l -  6 - i s  o p r o p y 1- t r i t  an  s a u  r e l ac  ton ,  doch reichte 
die erhaltene Menge (aus 5 g Thymol) nicht zu einer Analyse. Glan- 
zende Blattchen BUS Alkohol. Schmp. 124O. Farbt sich mit starker 
Schwefelsiiure und beim Schmelzen rot. 

H y d r o c h i n o n  gab das von T a r c z y n s k y  (Bis t rzycki )  schon 
beschriebene 2.5 -D i o x  y - t r i  t a n s a  u r e l a c  t o n  Schmp. 2OO-20l0 
(Ta rczynsk i  gibt 194O an). Farbt sich mit starker Schwefelsaure gelb. 

Silbergliinzende, 
etwas graustichige Blgttchen aus Alkohol. Schmp. 133O. Farbt sich 
mit starker Schwefelsaure zuerst olivgriin, dann rein griin. 

2.5 -L) i met h ox y- t r i  t a n s %  u rem e t h y l e s  t e r  3. 

0.1092 g Sbst.: 0.3038 g COz, 0.0595 g HzO. 
G ~ H Z ~ O ~ .  Ber. C 76.24, H 6.07. 

Gef. D 75.87, D 6.05. 

*) Bistrzycki und Nowakowski, diese Berichte 84, 3063 [1901]. 

3) Tarczynsky, Dissertation, Freiburg (Schweiz). 
') Nach Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 151 [1905] dargestellt. 

106 

Geipert (Bistrzycki), diese Berichte 37, 668 [1904]. 
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B r e n z c a t e c h i n  gab 2.3-Diosy- tr i tansaurelacton.  Schiiue 
Krystalle aus Alkohol; Schmp. 136". Firbt sich mit starker Schwefel- 
siiure gelb. 

0.1564 g Sbst.: 0.4532 g COz, 0.0645 g Ha0. 
Ber. C 79.47, H 4.63. 
Gef. 79.02, D 4.58. 

Es sind nun somit 2.3-, 2.4-, 2.5- und 2.6-Dioxytritansiiurelacton') 
bekannt. 

G u j  aco l  liefert als Ausbeute ein sodalosliches Gemenge. Krystalli- 
siert man es BUS Alkohol u m ,  so erhalt man durch Eindampfen der 
letzten Alkoholmutterlauge und Umkrystallisieren des Ruckstaiides aus 
Henzol bei 176" schmelzende Nadeln. Die Hauptmenge wurde auf 
170° erhitzt, die Schmelee' fein pulverisiert und zweimal mit kaltem 
Benzol durchgeschiittelt. Der groSte Teil bleibt ungelost; er wurde 
in ziemlich vie1 kochendem Benzol gelost. Beim Erkalten scheidet 
sich die Hauptmasse in feinen Nadeln aus, eine weitere hfenge nach 
Einengen des Filtrats in  spieaigen Krystallen. Wahrscheinlich ist der 
Korper mit der von T a r c  z y n s k i  in schlechter Ausbeute erhaltenen 
3 -Met h ox y - 4 -  ox y - t r i t a n  siiu r e voni Schmp. 194 O gleich. Beide 
Siiuren losen sich i n  starker Schwefelsaure mit roter Farbe unter 
Kohlenoxyd-Abspaltung. Analysiert wurde nur die letztere Saure. 

0.132!2& Sbst.: 0.3663 g CO1, 0.0635 g HaO. - 0.1426 g Sbst.: 0.3949 g 
COa, 0.0713 g HsO. 

CalHis01. Bcr. C 75.44, H 5.38. 

0 r ci n gab 2.4 - D i o x  y - 6 -me thy  1 - t r i t a n s ii u r e  1 a c t  o n. Gro We, 
vielseitigeKrystalle ausl3enzo1, dieKrystallbeiizo1 enthalten. Schmp. 177O 
(unch dein Trockiien auf dem Wasserbad). 

Gef. D 75.52, 75.56, 5.53, 5.33. 

0.1318 g Sbst.: 0.3555 g CO,, 0.0561 g HaO. 
C21H1603. Ber. C 79.74, H 5.06. 

Gef. D 79.60, D 5.41. 
P y r  o ga l  lo 1 gab 2.3.4 - T ri o r y  - t r i t a n  s a u  r e l a  c t on. d u s  Benzol 

ziemlich grol3e Krystalle, die sich in heiBer Soda leicht losen. 
Schmp. 184O. Fiirbt sich rnit starker Schwefelslure schwach rosa. 

0.1290 g Sbst.: 0.3583 g COa, 0.0326 g H20. - 0.1668 g Sbst.: 0.4638 g 
COs, 0.0664 g HrO. 

CzoHI4O3. Ber. C 75.47, H 4.40. 
Gef. )D 75.75, 75.77, D 4.53, 4.4". 

1) Journ. f. prakt. Chcm. p] 72, 146 [1905], dort irrtiinilicli als 2.4-Di- 
osytritansaurelactou bezeichnet. 




