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216. George G. Henderson: Ueber Triphenyloarbinmalon-
" sfureester und p-Triphenylpropionsiure.
(Eingegangen am 28. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch Allen und Kélliker ) liess Professor Wislicenus die
Kairper studiren, welche bei der Einwirkung von Triphenylcarbin-
Lromiir auf Natracetessigester entstehen. Die dort beobachteten eigen-
thiimlichen Verhiltnisse machten ithm die Untersuchung auch der
Umsetzung des Bromiirs mit Natriummalonsiiureester, erwiinscht und
go bernahm ich die Ausfibhrung der betreffenden Arbeit. Da dieselbe
durch meine Verpflichtungen in England auf ein Semester unterbrochen
werden muss, so ziehe ich vor, die Ergebnisse ihres ersten Theiles
schon jetzt zu veriffentlichen, um mir die Vollendung zu sichern.

Fiigt man zu in Aether suspendirtem Natriummalonsiureester die
dquivalente Menge Triphenylcarbinbromiir in absolut dherischer Lisung,
so scheidet sich unter schwacher Wirmeentwickelung Bromnatrium
aus. Nach Vollendung der durch gelindes Erwirmen unterstiitzten
Reaction wird die dtherische Lisung vom Salzschlamm abfiltrirt und dieser
einigemal mit reinem Aether ausgewaschen. Die vereinigten &therischen
Fliissigkeiten werden dann abdestillirt und hinterlassen ein zihes,
orangegelb gefirbtes Oel, aus welchem sich beim Stehen einige Kry-
stalle abscheiden. Zusatz des gleichen Volums an absolutem Alkohol
vermehrt ihre Menge betriichtlich; immerhin erreicht dieselbe nur
verhiltnissmissig geringen Betrag, denn weitaus der Haupttheil des
Productes bildet eine ziihe Masse, welche auch bei langem Stehen mit
oder ohne Alkohol keine Spur von Krystallen mehr liefert.

Bedeutend besser wird die Ausbeute an letzteren, wenn man in
umgekehrter Ordnung zur itherischen Lésung des Triphenylearbin-
bromiirs den Natriummalonsiureesterbrei portionenweise hinzusetzt.
Der Riickstand der abfiltrirten Aetherlésung erstarrt dann nach Zusatz
von Alkobol zu einem Magma derselben Krystalle, welche bei der
ersten Behandlungsweise nur in geringer Menge entstehen. Durch
Umkrystallisiren aus siedendem absolutem Alkohol erhilt man das
Product leicht rein in schimmernden, feinen Niidelchen, welche bei
133.5° schmelzen und bei der Verbrenoung 77.39 und 77.56 pCt.
Kohlenstoff und 6.5! und 6.58 pCt. Wasserstoff ergaben. Hierans
berechnet sich die Formel des Triphenylecarbinmalonsidureesters,
CH(Ci1sHi5)(CO . OCyHs): oder Cos Hys Oy, welche 77.61 pCt. Kohlen-
stoff und 6.47 pCt. Wasserstoff verlangt.

Bei zwei- bis dreistiindigem Kochen dieses Esters mit alkoholischer
Kalilosung wird derselbe vollstindig verseift. Nach dem Verdampfen
des Alkohols 16st sich die Salzmasse in Wasser klar auf und erst
beim Uebersiittigen mit Salzsiiure scheidet sich unter Aufbrausen ein
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weisser Korper in Flocken ab, welcher nach dem Auswaschen mit
Wasser aus siedend alkoholischer Ldsung in bei 1779 schmelzenden
Krystallen gewonnen wird. Dieselben sind kaum l6slich in Wasser,
leichter in Weingeist und sehr leicht in Aether. Die Analysen fihrten
zar Formel Cp Hy50;2, 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 liegt demnach hier die f-Triphenylpropionsiure vor,
welche aus dem urspriinglichen Ester nach der Gleichung

CO.0C;H; CH, . C(GH
CH.C(CsHs)s + 3KOH =Ky COs + © ©" = % 4 20,H,.0H
CO.0.CyH; '

entstanden sein muss. In der That lidsst die alkoholische Ldsung
schon bei der Verseifung reichliche Mengen von kohlensaurem Kalium
fallen.

Durch Neutralisation der Séure mit Aetznatron wird das in
Wasser leicht ldsliche, in farblosen Nadelu krystallisirende Natrium-
salz gewonnen. Dasselbe liefert, nachdem es im Vacaum ohne Zer-
setzung getrocknet ist, bei 1100 5.31 pCt. Wasser und hinterldsst nach
dem Abrauchen mit Schwefelsiure eine Menge Natrinmsulfat, welche
einem Natrinmgehalte von 6.66 pCt. entspricht. Seine Zusammen-
setzung wird daher durch die Formel CyH;;NaO; + HaO ausge-
driickt, welche 5.28 pCt. Krystallwaseer und 6.74 pCt. Metall verlangt.

Zusatz von Chlorbaryum zur Lésung des Natriumsalzes ldsst
einen weissen, krystallinischen Niederschlag des Baryamsalzes ent-
stehen, das sich auch in heissem Wasser nur schwer l16st, aus diesem
aber in zarten Nadeln anschiesst. Die Analyse ergab die Formel
(C21H1702)3Ba + H: O, denn es verlor das Salz bei 105° 2.40 pCt.
Wasser und gab beim Abrauchen mit Schwefelsiure eine 17.95 pCt.
Baryom entsprechende Menge von Baryumsulfat (berechnet 2.37 pCt.
und 18.09 pCt.).

Aus der Natriumsalzlosang fallt Silbernitrat das in Wasser voll-
kommen unlisliche Silbersalz in mikroskopischen Niidelchen, welche
sich am Lichte nur langsain firben. Dasselbe gab bei der Verbrennung
61.47 und 61.32 pCt. Kohlenstoff, 4.30 und 4.39 pCt. Wasserstoff und

" 26.27 und 26.25 pCit. Silber, wiihrend die Formel des triphenylpropion-
sauren Salzes 61.61 pCt. Kohlenstoff, 4.16 pCt. Wasserstoff und
26.41 pCt. Silber verlangt.

Neben dem Triphenylcarbinmalonsiiureester entsteht in
sehr geringer Menge eine auch in siedendem Alkohol fast unlésliche
krystallinische Substanz, welche der zweifach triphenylcarbinsubstitairte
Malonsiureester za sein scheint,
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