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216. George G. Henderson: Ueber Triphenyloarbinmalon- 

(Eingegangen am 26. MHrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch A l l e n  und K i j l l i k e r  I) liess Professor W i s l i c e n u s  die 
Kiirper studiren, welche bei der Einwirkuog von Triphenylcarbin- 
bromiir auf Natracetessigester entstehen. Die dort beobachteten eigen- 
thiimlicheii Verhaltnisse machteii ihm die Untersuchnng auch der  
Umsetzung des Rromiirs mit Natriummalonsaureester, erwiinscht und 
so iibernahrn ich die Ausfiihrung der betreffenden Arbeit. Da dieselbe 
durch meine Verpflichtungen in England aof ein Semester unterbrochen 
werden muss, so eiehe ich vor. die Ergebnisse ihres ersteo Theiles 
schon jetzt zu veriiffentlichen, urn mir die Vollendung zu sichern. 

IJiigt man zu i n  Aether suspendirtern Natriummalonsiiureester die 
iiqoiralente Menge Triphenylcarbinbromir in absolut aherischer Losung, 
so scheidet sich unter schwacher Warrneentwickelung Bromnatrium 
am. Nach Vollendung der durch gelindes Erwiirmen unterstltzten 
Reaction wird die iitherische Liisung rom Salzschlamrn abfiltrirt und dieser 
einigemal mit reinem Aether aiisgewascben. Die vereinigten iitherischen 
Flassigkeiten werden dann ahdestillirt und hinterlassen ein zahes, 
orangegelb gefjirbtes Oel, aus welchern sich beim Steheii einige Kry- 
stalle abscheiden. Zusatz des gleichen Volums an absolutern -4lkohol 
rermehrt ihre Menge betriichtlich ; immerhin erreicht dieselbe nur 
rerhaltnissmlissig geringen Hetrag, denn weitaus der Haupttheil des 
Productes bildet eine zahe Masse, welche such bei langem Stehen mit 
oder ohne Alkohol keine Spur  von Krystallen mehr liefert. 

Hedeutend besser wird die Ausbeute an letzteren, wenn man in 
unigekebrtrr Ordnung zur iitherischen Liisung des Triphenylcarbin- 
bromiirs den Natriummalonsaureesterbrei portionenweise hinzusetzt. 
Der Riickstand der abfiltrirten Aetherliisung erstarrt dann nach Zusatz 
von Alkohol zu einem Magma derselben Krystalle, welche bri der 
ersten Behandlungsweise niir in geringer Menge entstehen. Durch 
Urnkrystallisiren aus siedendem absolutem Alkohol erhiilt man das 
Product leicht rein i n  schimmeruden, feineii XLidelcheii, welche bei 
1 3 3 . ~ 5 ~  schmelzen niid bei der Verbrennung 77.30 und 77.56 pCt. 
Kohlenstoff und G.51 und 6.58 pCt. Wasserstoff ergaben. Hieraiis 
berechnet sich die Formel des T r i  I) h e n y  1 c a r  b i n  ma1 o n  sau re e s t e r e ,  
CH(ClgH15)(CO. O C I H ~ ) ~  oder C~(iHasO4, welche 77.61 pCt. Kohlen- 
stoff' und G.47 pCt. Wasserstoff verlangt. 

Bei zwei- bis dreistiindigem Kochen dieses Esters mit alkoholiscber 
Kalilosuiig wird derselbe vollstiindig rrrseift. Nach dem Verdampfen 
des Alkohols lost sich die Salzmasse in Wasser klar auf und erst 
beim Uebersattigen mit Salzsaure scheidet sich linter .4afbrausen ein 

. s6ureester und ,%Triphenylpropionsbe. 
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weisser Kiirper in Floclcen ab, welcher nach dem Auswaschen mit 
Wasser aus siedend allcoholischer Liisung in bei 177O schmelzenden 
Krystallen gewonnen wird. Dieselben sind kaum liislich in Wasser, 
leichter in Weingeist und sehr leicht in Aether. Die Analysee fiihrten 
zur Formel C21Hle02, welche 83.44 pCt. Kohlenstoff und 5.96 pCt. 
Wasserstoff verlangt. Gefunden wurden 83.21 und 83.42 pCt. Kohlen- 
stoff und 6.12 und 6.14 pCt. Wasserstoff. 

Es lie@ demnach hier die 6 - T r i p h e n y l p r o p i o n s i i u r e  vor, 
welche aus dem urspriinglichen Ester nach der Gleichung 
C O .  OCaH5 
C H .  C(CsH5)3 + 3 K O H  = K2C03 + ''3 . * C ( C ~ H J ) ~  + 2 ci H5 . o  H 
C O  . 0 . C2H5 C O .  O K  

entstanden sein muss. In  der That liisst die alkoholische Losung 
schon bei der Verseifiing reichliche Mengen VOII kohlensaurem Kalium 
fallen. 

Durch Neutralisatioo der Saure init Aetznatron wird das i n  
Waeser leicht liisliche, in farblosen Nadelri krystallisirende N a t r i  u m- 
s a l z  gewonnen. Dasselbe liefert, nachdem es im Vacuum ohne Zer- 
setzung getrocknet ist, bei 1 1 0 0  5.31 pCt. Wnssrr und hinterlgsst nach 
dern Abrauchen mit Schwefelsiiure eine klenge Natriumsulfat, welche 
einem Natriiimgehalte von 6.66 pCt. eiitspricht. Seine Zusammen- 
setzung wird daher durch die Formel CglHliNa02 + H a 0  ausge- 
driickt, welzhe 5.28 pCt. Krystallwaseer und 6.74 pCt. Metal1 verlangt. 

Zusatz voii Chlarbaryum zur Liisuiig des Natriumsalees l b s t  
eiiien weiasen, krystallinischen Niederschlag des Rary u m salzes  ent- 
stehen, das sich auch in heissein Waaser nur schwer liist, auadiesem 
aber in zarten Nadeln anschiesst. Die Analyse ergab die Formel 
(C21Hl.rO&Ra + H 2 0 ,  denn es verlor das Salz bei 1050 2.40 pCt. 
Wasser und gab beim Abrancheii mit Schwefelsaure eine 17.95 pCt. 
Baryum entsprechende Menge yon Raryumsiilfat (berechnet 2.37 pCt. 
und 18.09 pCt.). 

Aus der Natriumsalzliisuog fiillt Silbernitwt das in W:lsser voll- 
kommen unliislichc S i  lb e rsal  z i l l  mikroskopischeii Nadelcheii, welche 
sich am Lichte n u r  langsairi firbeii. Dasselbe gab bei der Verbrennung 
61.47 und 61.32 pCt. Kohlenstof, 4.30 und 4.39 pCt. Wasserstotr und 

' 26.27 und 26.25 pCt. Silber, wiihrend die Formel des triphenylpropion- 
sauren Salzes 61.61 pCt. Rohleiistoff, 4.16 pCt. Wasserstoff und 
26.41 pCt. Silber rerlangt. 

Neben dem Tr ipheny l  carbinmalonsi iureester  entsteht in 
sehr geringer Menge eine auch in siedendem Alkohol fast unliisliche 
krystallinische Substanz, welche der zweifach triphenylcarbineubstituirte 
Malonsaureester zu sein scheint. 

Leipzig.  Laboratorium des Prof. Wisl icenus.  


