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467. A. Bistrzycki  und L. Nowakowski: Die Condensation 
von Beneilsiiure mit Phenolen. 

[I. M i t t  h e i  1 u n g.] 
(Eingegangen am 14. August 1901, vorgetragen in der Sitzung vom 

9. October IS99 von Hrn. Bis t rzycki . )  
Gemeinsam mit P l a t a u  hat  der Eine') von uns (B.) gezeigt, dase 

die Mandelsdure sic11 mit Phenolen leicht condensirt, wobei sowohl 
p-0.uydipheriylessigsauren als auch o -0xydiphenylessigsaurelactone 
entstehen konnen, z. B. 

CJI~.CH.OH + C ~ H ~ . O H  = c , H ~ . c H - - ( ~ ~ - o H  + H,O 
I I 

COOH COOH 
un d 

/ --- -'' - CS Hs . CH- ( c ) + 2 H 2 0 .  
I \.- -/ - I 

COOH €10; co.01 
CsHs.CH.OH + 

Ausser der Mandelsiiure und ihrem p-Tsopropylhomologena), iet 
bisher keine weitere aromatische a-Oxysaure auf die FHhigkeit, sich 
mit Phenolen zu condensiren, gepruft worden. Es lag nun nahe, die 
der  Mandelsaiire so ahnlich gebautc B e n z i l s a u r e ,  (CGH~)~C(OH).  
COOH, zii analogen Condensationen zu verwenden. Wenn die 
Reactioc ewischen Renzilsiiure und Phenolen in der  gleichen Weise 
wie bei der Mandelsaure verlief, so musste man zum o-Oxytriphenyl- 
eseigsaurelacton (1) und zur p-Oxyiriphenylessigslure (11) gelangen: 

1. (CsHs)zC-- /--' , 11. (C, H5)2 C-[ -)-OH. 
I \-' I '- co. 0' COOH 

Beide Verbindungen durften ein gewisses Interesse beanspruchen : 
Das Lacton als TriphenylniethanabkBmmling , dessen Triamino- oder 
Trioxy-Derivate miiglicherw eise neue Farbstoffe ergeben konnten, die 
p-Oxysiiure als Vertreter der  noch sehr wenig untersuchten, rein aro- 
matischen, tertiliren (triarylirten) Siiuren 3). 

.- Benailsaure und Phenol. 

p- 0 xy tr i p h e n  y 1 e ss i g  s aur e , (CS HS)a C- 

COOH 
D a s  wasserabspsltende Mittel, welches bei der Condensation 

zwischen Mandelsaure und Phenolen sich so ausgezeichnet bewlihrt 
~- 

I) Diese Berichte 28, 9S9 [1895]; 30, 124 [I8971 
a) T. Thommesen,  Inaugural-Dissertation, Freiburg (Schweiz) 1898. 
3) Vergl. die folgende Abhandlung von B i s t r z y c k i  und Wehrbein.  
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hatte, die 73-procentige Schwefelsiiore, liisst sich zur Herbeifiihrung 
der analogen Reaction bei der Benzilsiiure nicht verwenden, dn Letz- 
tere - wie ein Versuch ergab - beirn Erwiriiien rnit diesrr Schwefel- 
satire tirfgreifende Veriinderungen erleidet, wnhrscheinlich i n  tihnlicher 
Weise a i e  mit concentrierter Schwcfelsaure I). 

Ileshalb griffen wir zu einem anderen Condensntionsmittel, n lm-  
lich zum w a s s e r f r e i e n  Z i n n t e t r a c h l o r i d ,  das bereits in der 
Plitnlei'ngroppe, sowie bei dcr Condensation ron Mandelsaurenitril rnit 
aromxtischen Kohlenwasserst.offen2) verwendet worden ist. 

ICior a m  Riickflusskiililer erwiirmte Liisung von 23 g Benzilsiiure 
(1 Mol.) in 115 ccm Renzol win1 zuuachst mit  11 g Phenol (1 Mol.) 
und hiernuf ganz allmiihlich mit 27 g Zinutetrachlorid (etwas mehr 
als 2 Mol.) versetrt.. Die hlischnng wird 15 Minuten 1:ing auf dem 
Wasserbade erwiirrnt, wobei ihre nnfiiiiglich gelbe Farhe in ein dunkles 
Roth iibexgehr. Lgngrres Kocben ist zti vermeiden, d:t sonst ein 
minder reiiies Product erhdten wird. Das Gemisch wird nun ab- 
grkiihlt und mit Wasscr kriiftig ~lurchgeschiittelt, woranf massig con- 
centrirte Sodalijsung bis ziir d ~ ~ t l i c l i  a1 knlischeri Reaction hinziigefugt 
wird. Die hierdurch nbgeschiedene Zinn.saure wird abfiltrirt. Das 
Filtrat brsteht :IUS einer wlssrig-nlli:ilischcn Schicht und einer Ben- 
zolschicbt. Wird die abgelassene alkalische Liisung vorsichtig mit 
rerdiinotrr Salzslare versetat, so fXlt ein schwnch gelb gefarbter 
Kiederschlag ;us, der  a u s  verditinteni Alkohol in kleinen, gliinzenden, 
farblosen (oft nncli etwas gelblicli gefaxbten) Tlt'elchen krystallisirt. 
Sie schnielzen bei 2120 unter Zersetzung und lijsen sich leicht in 
Methyl- und Aethyl-hlkohtil, Aether, Eisessig, Aceton rind Benzol, 
schwer in Cliloroform, fast garnicbt in Ligroin. I n  concentrirter 
Scbwefrlsiiare lijst sic11 die Substnnz rnit orangegelber Farbe unt.er 
Eritwirkelung ron Kolilenoxyd (rexgl. die folgende Bbhandlung). 

0.2051 L: Sbst.: 0.5916 g COs, 0.1011 6 HaO. - 0.1T91g Sbst.: 0.5180 g 
COs, 0.08i'L g HrO. 

CioHlfi03. Rcr. C iS.94, H 5.26. 
Gcf. )) iS.66, 78.74, n 5.47, 5.40. 

Den Annlysen zufolge, Iiaben sich je  ein Molekiil Benzilsiiure und 
Phenol tinter Austritt eines Molekuls Wasser vereinigt. D a  das 
Reactionsproduct eine Siiure ist,  was schon aus der Darstellt~ngs- 
methode folgt, kann sich die Carboxylgruppe der Benzilsaure an der 
Reaction niclit betheiligt haben. Demnach ist fiir das Product die 
Formel 

COOH 

') K l i n g e r  und S t a n d k e ,  , diesc Berichtc 22, 1214 [lSS9]; K l i n g e r  

2, H. A. Michae l  und J e a n p r E t r e ,  diese Berichte 25, 1616 [1892]. 
und Lounes,  ebenda 49, 734 [ISSS]. 



anzunehmen, welche mit seinem Verhalten und dem der spiiter zu 
beschreibenden Homologen uiid Aualogen im besten Einklange steht. 
Die Reaction ist also ganz analog wie bei der  Mandelslure (siehe 
oben) vor sich gegangen. 

Es fr5gt sich ntir noch, in welche Stellung gegeniiber dem Phe- 
nolhydroxyl der Carbinolrest der Benzilsaiire eingegriffen hat. Wiire 
dies in o-stellung (I) gescbeheu, so wlire sicher eine Lnctonbildung 
zwischen dem Carboxyl und dem Hydroxy-l eingetreten, wie es ja bei 
der o-OxydiphenyleJsigsiure und dem spiiter zu beschreibenden Pro-  
duct LLUS Renzilsaure und p-Kresol - nicht aber hier - tliatsachlich 
beobachtet worden ist. Der  Eingriff iu die m-Stellung mu1 Phenol- 
hydroxyl komrnt iiberhaupt nicht in Frage; dagegen ist der Eintritt 
in die p-Stellung durchaiis Regel. Es ist demnach nicht daran zu 
zweifeln, dass die p-Oxytriphenylessigsaure (11) vorliegt. 

Die Saure entsteht in  sehr befriedigender Ausbeute: mei-t etwa 
zu 85 pCt., im besten Falle zu 94 pet .  der theoretisch moglichen. 
Man lidtte erwarten konnen, dirss der fehlende Rest sich in Form des 
o-Oxytripheiiylessigsaurelactons in der Benzolschicht finden wiirde; 
doch liess sich weder aus der Benzollosung noch aus dein Zinnsaure- 
niederschlag irgend ein Nehenproduct isoliren. 

Das Studiurn der Salze der Oxytriphenylessigsiiure bot ein 
specielies Iuteresse. Wiihrend niimlich die Phenylessigsaure erheblich 
starker sauer als die Essigsaure selbst ’) ist, besitzt die triphenylirte 
Essigsaure nach der Reschreibung von E l b e  und T611e2)  eiiie ganz 
auffdlend geringe Aciditat. Die p-Oxytriphenylessigsaure erwies sich 
nun gleichfalls ale eine nur  schwache Saure, wenn sie auch merklich 
saurer zu seiri scheint als die Triphenylessigsaure. I n  iiberschiissiger, 
kalter, verdiiiinter Sodalijeung liist sich die Osysaure bei kurzem 
Schiitteln leicht. Es gelingt aber nicht, die Saure mit SodalBsung 
zu titriren. Sehr wahrscheinlich erleiden die neutralen Alkalisalze 
der p-Oxysanre in wassriger LBsung eine geringe hydrolytische Disso- 
ciation und sind nur bei Gegenwart eines Ueberschusses von Alkali 
bestandig. Zahlreiche Vereuche zur Darstellung der festen neutraleu 
Kalium-, Natrium-, Baryum-Salze lieferten rneist gummiartige Producte. 
Eiiie ammaniakalische Losuug der Saure hinterliess beirn Verdonsten 

‘I Die Dissociationsconstante K ftir die Essigslure ist nach O s t w a l d  
(Grundriss der allgem. Chemic, 0.00180, f8r die I’henylessigsiiure 0.0055G. 

3. Aufl., S. 525.) 
Journ. fiir prakt. Chem., N.F. 32, 625 [18S51. 



im Vacuum einen krystallinischen Riickstand, der nur zum kleinen 
Theil aus  dem wasserliislichen Amrnoniumsalz d r r  Saure bestand. 

Das p -  ox y t  r i p  h e n y 1 e s s i  g s  aur e S i l  b e  r ,  
(C, H:,)2 C (Cs I I h .  OH). COO Ag , 

wurde aus der ganz schwach ammoniaknlischen L6sung der S lure  mit 
Silbernitrat als dicker, weisser Niederschlag erhalten, der sich such 
bei volligeni Lichtabschluss allmiihlich dunkel farbte , weshalb wohl 
&was zii vie1 Silber gefundm wurde. 

0.2574 g Sbst.: 0.0662 g Ag. - 0.1'272 g Sbst.: 0.0329 g Ag. 
C 2 0 H 1 5 0 3 A g .  Ber. Ag 25.27. Gef. Ag 25.73, 25.87. 

Eiri Versuch, aus dem Silbersalz rnit Hiilfe von Methyljodid einen 
E s t e r  zu erhalten, fiihrte nicht ziim Ziel. Ebenso wenig gelang 
auch die Esterificirung der p - Oxytripheuylessigsiiire nach dem Ver- 
fahren ron E. Fi s c h e r rind S p e i e r I) .  Auch die Triphenylessigsaure 
lasst sich nach G .  H e y 1  und V. M e y e r ? )  selbst bei 3-stundigem 
Einleiten von Salzsauregas in ihre siedende methylalkoholische Lo- 
sung nur unvollkonimen (zu. 20 pCt.) esterificiren. Slit Riicksicht auf 
die weitreichenden Schliissfolgerungeii, welche die genannteu Autoren 
aus letzterer Thatsache ziehen, behalten wir uns vor, auf die Esteri- 
ficiruug der Oxytriphenylessigsaure und ihrer Analogen spRter zuriick- 
zukommen. 

p-Acetoxy-triphenyl-essigsaureanhydrid, 
(C, H J ) ~ C  (C, € 1 4 . 0 .  COCHS) .CO .O.COCHB. 

Die Acetylirung der p-Oxytriphenylessigsaure nach dem Verfahren 
von L i e b e r m a n n  und H i i r m a n n 3 )  ergab einen aus Eisessig in 
mikroskopischen Kidelchen krystallisirenden Korper, welcher l e i  208O 
unter Zersetzung scbmilzt. Er wird ron lialter, rerdiinnter Soda- 
lijsung nicht geliist und selbst von Kalilauge erst nach einigeni Stehen. 
Beim Ansiiuern dieser L6sung fallt iiicht der angewandte Korper, 
sondern p - Oxytriphenylessigsgure aus. Dieses Verhalten im Verein 
mit dmjAnalysen charakterisirt die Verbindung als ein Product, bei 
welchem niclit nur das Phenolbydroxyl, sondern auch das  Carboxyl 
acetylirt worden ist. 

0.1713 g Sbst.: 0.4680 g Con, 0.0876 g HsO. - 0.2003 g Sbst.: 0.5440 g 
COa, 0.0983 g HaO. 

ClrHmOs. Rer. C 74.22, H 5.16. 
Gef. )) 74.06, 74.51, n 5.68, 5.45. 

- 
I) Diese Berichte 28, 1150, 3253 [1895]. 
?) Diese Berichte 28, 2 iS9 [1895]. Nach V. Meper (diese Berichte 28, 

2774, 2787 [18953) liefern Sguren, xelche mehr als zwei Phenylgroppen ent- 
halten, nach dom Verfahren von E. F i s c h e r  und S p e i e r  in der Regel nur 
wenig Ester, welches auch  immcr  i h r e  C o n s t i t u t i o n  sei. 

3, Dicse Berichte 11 ,  1619 [1878]. 
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Eine solcbe Acetylirung der Carboxylgruppe ist schon hiiufig be- 
Eine p a r t i e l l  e Entacetylirung gelang nicht, da  obachtet worden 1). 

das Diacetylderivat stets sogleich beide Acetylgruppen verlor. 

p - Methoxy-triphenylessigsiiure-methylester, 

wird erhalten, wenn man eine Liisung von 2 g p-Oxytriphenylessig- 
saure in  13 ccrn Methylalkohol mit 1.6 g Methyljodid und 0.85 g 
festem Kali im Einschlussrohr drei Stunden auf looo erhitzt. Nach 
den1 Erkalten wird der Rohrinhalt rnit noch mehr Methylalkohol ver- 
setzt 2, und sodann verdiinnte Salzsaure hinzngefiigt. Das krysklli- 
nisch ansfallende Product wird aus Eisessig umkrystallisirt. Glan- 
zende Prismen. Schmp. 138-1 39O. In Methylalkohol vie1 schwerer 
loslich nls in Aethylalkohol, unloslich in kalter, verdiinnter Kali- 
iauge. 

(C6H5)lC(C6H4-OCH3).COOCHa, 

0.2121 g Sbst.: 0.6182 g Cog, 0.1207 g HaO. 
C22H2003. Bor. C 79.52, H 6.02. 

Gef. * 79.49, )) 6.32. 

p - M e t  h o x  y - t r  i p h e n y l e s s i g e  a u  r e ,  (C6 H5)a C(C6 Hc . 0 CHs) . COOH. 
Die Verseifung des obigen Esters ist ungernein schwierig und 

verliiuft unsicher. Sie gelang einmal bei dreis thdigem Erhitzen des  
Esters mit festem Kali und Methylalkol irn Einschrnelzrohr auf looo. 
Die gebildete Saure krystallisirte aus 50-procentiger Essigsanre in 
rnikroskopischen Nadelchen vam Schmp. 174O. 

0.1569 g Sbst.: 0.4556 g COP, 0.0868 g Hs0. 
CzlH1803. Bor. C 79.24, H 5.66. 

Gef. * 79.14, * 6.14. 

Rrom-p-methoxy-triphenylessigsaure-me t h y  l e s t e r ,  
(C~H&C(C~HJB~.OCH~).COOCH~. 

Wird eine Liisung dee obigen Esters in Eisessig unter allrnlh- 
lichem Zusatz der  dimolekularen Menge Brom zwei Stunden lang 
gekocht, so bildet sich ein Monobrornprodnct, das au8  absolntem 
Alkohol in mikroskopischen, schwach gelblicb gefiirbten Prismen kry- 
stallisirt. Schmp. 126O. 

0.1540 g Sbst.: 0.0702 g AgBr. 
CsaH1703Br. Ber. Br 19.46. Gef. Br 19.60. 

1) Vergl. z. B. A u t o n r i e t h ,  dieso Berichte 20, 8187 [1887]; Heuck ,  
ebenda 28, 2254, Anm. 2 [1895]; B Q h a l ,  Bull. d. 1. Soc. chim., 111. shrie, 
28, 71, 745 [1900]; Severin ,  ebenda 25, 500 [1901]. 

4 Unterlirsst man diesen Zusatz, so fallt der K6rpor in schmieriger 
Form aus. 



Dibrom-p.oxy-triFhenylessigsaure, 
(C, Ha)z C (C, Hp Rrz .OH) . COOH. 

Fiigt man zu einer schwach erwarmten Liisung von 2 g p - O X Y -  
triphenylessigsaure in 10 ccm Eisessig allmahlich 3.1 g Brom (4 Atome) 
und kocht das Gernisch unter Ruckfluss bis zum Aufhiiren der bo rn -  
wasserstoffentwickelung (4 Stunden), so fallt aus der dunkelrothen 
Losung suf Zusatz von concentrirter Salzsaure ein etwas verschnlierter 
Niederschlag nus, der aus 50-procentiger Essigslure in fast farblosen 
Nadelchen krystallisirt. Wendet man zum Ausfallen Wasser ststt 
concentrirter Salzeaure an, so ist der Niederscblag vie1 unreiner. Der  
Kijrper scbrnilzt bei 194 - 1950 und lost sich in Alkohol, Eiseseig, 
Benzol, sowie bei einigem Schutteln in wassriger Soda. 

C20HIAO.+Br2. Ber. Br 34.63. Gof. Br 34.55. 
0.2512 g Sbst.: 0.4041 g AgBr. 

Es ist wohl anzunehmen, dass die beiden Bromatome irn Phenol- 
rest stehen. 

D i b r o m - p  - o x y - t r i p h e n y 1 - e s s i g s ii u r e a n  b y d r i d , 
(C, €Is)? C (C, Hz Brz . OH). GO. 0. CO CH3. 

Nach balbstiindigem Kochen der dibromirten S i u r e  (1 g)  mit 
Essigsaureanbydrid (5 ccm) - ohne Zusntz von Nstriumacetat - 
scheidet sich auf Zusatz von Wnsser aus dem R~actionsgemisch ein 
gelbes Oel aus, welches allmahlich erstnrrt. A us Eisessig krystallisirt 
der SO erbaltene Riirper in feinen, weissen Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 214 - 2130. Sie sind in kalter, verdiinnter Sodaliisung d l -  
komrnen unliislicb, was darauf schliessen lasst, dass aucb hier wieder 
die Carboxylgruppe uuter Bildung eines gemischten Saureanhydrids 
acetylirt worden ist. Die Aiialyse ergab, dass nuffallender Weise uur 
eine Acetylgruppe eingetreten ist. 

0.1592 g Sbrt.: 0.1185 g AgBr. 
CJaHl604Brz. Ber. 13r 31.75. Grf. Br 31.66. 

N i t  r o - p - o x y -  tri p b e n y l e s s i g s i i u r e ,  
(CcH5)2C[CGH3(NOn) .OH].COOH. 

Die p-Oxytripben? lessigsaure liisst sich in Eisessig bei guter 
Kiihlung durch Zusatz von farbloser Salpetersaure (spec. Gewicht 1.52) 
in ein Mononitroderivat uberfiihren, due aus Eisessig in gelben, mikro- 
skopischen Prismen krystallisirt. Schmp. 177 - 1780. Loslich in 
Alkobol, Eisessig, Benzol. 

0.1744 g Sbst.: 6.9 ccm N (170, 711 mm). 

Weitere Nitrogruppen einzufiihren, gelang bisher nicbt. 
C;loHisOSN. Ber. N 4.01. Gef. N 4.32. 
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Renzilsaure und m- Kresol. 
m- K r e s y 1 d i p h e n  J' 1 e s s i g s a u r e I a c t  o n , 

co -0 
Die Condensation zwischen Benzilsaure und nz-Kresol wurde ganz 

Bhnlich der mit Phenol vorgenomrnen. Verwendet wurden 4 g Benzil- 
saure, 2.5 g m-Kresol, 45 ccm Henzol, 3.7 g Zinntetrachlorid. Koch- 
dauer Stunden. 

Nach dem Durchschiitteln des Condensntionsgemisches mit ver- 
diinnter Sodalijsuog (wie beim Pbenolderivat) erhalt man wieder eine 
Benzolschicht, die auf einer wassrig-alkalischen Schicht schwimmt. Aber 
in diesem Falle entbalt, abweichend von der Condensation mit Phenol, 
nicbt nur die alkalische Liisung, sondern auch die Renzollosung ein 
Reactionaproduct. Lasst man das Benzol zur Trockne verdunsten, SO 

hinterbleibt eine braune, feste Masse, welche aus absolutem Alkohol 
in scbneeweissen, glanzenden Nadeln krystallisirt. I b r  Schmelzpuokt 
lie@ bei 1260. Sie sind leicht l6slich in heissem Alkoliol, Eisessig, 
Aether, Chloroform, Henzol, in Methylalkohol dagegen selbst in  der 
Hitze schwer liislich. 

0.19G5 g Sbst.: 0.6047 6 COa, 0.0986 g Hs0. 
C B , H ~ ~ O ~ .  Bcr. C 84.00, H 5.33. 

Gcf. 83.92, n 5.56. 
I n  verdiinnter Sodaliisung ist die Substanz sogar beim Erhitzen 

vollkommen unlijslich, dagegen wird sie bei mehrstiindigem Kochen 
mit concentrirter Kalilauge wenigstens theilweise geltist. Diese filtrirte 
alkalische Losung Iisst auf  Zusatz von Salzeaure einen weissen, zu- 
sammengeballten Niederschlag ausfallen, der in verdiinnter, kalter 
Soda16sung glatt lijslich ist, also Saureuatur besitzt. Dieses Verhalten 
im Verein mit der Analyse lasst keinen Zweifel dariiber, dass hier 
ein Lacton rorliegt, welches - ahnlich wie das  Lacton aus Mandel- 
saure und ni-Kresol') - im Sinne der 
standen ist: 

folgenden Gleichung ent- 

C O - 0  
Die in der  letzten Forrnel angenommene Stellung der Methyl- 

gruppe ist zwar sehr wahrscheinlich, aber nicht streng bewiesen. Die 
Ausbeute a n  rohem Lacton betriigt etwa 40 pCt. der theoretisch mBg- 
lichen Menge. 
__ __ 

I) Bis t rzycki  und Flrttau, diese Rerichte 30, 130 [1S97]. 



Die am der  alkalischen Losung des Lactons ausgefgllte Saure 
ist offenbar die zugehiirige Oxysaure, 

CH 
(c6 &)a c - cs H3<0H3 

COOH 
Sie seigte leider so grosse Neigung, sich in das Lacton zuriick- 

zuverwandeln, z. B. schon beim Trocknen im Vacuum, dass sie nicht 
analysenrein erhalten werden konnte. Die ausserordentliche Besthu- 
pigkeit des Lactonringes diirfte in diesem Falle in den s t e r i s c h e n  
Verhliltnissen des Molekiils begriindet sein. Anscheinend wirken die 
beiden am Methankohlenstoffatom aitzenden Phenylreste der Volum- 
vergrosserung entgegen, welche die Gruppe 

. C----Cs HJ.  CHs 
CO-0 

bei der Aufspaltung des Lactonriuges erfahren diirfte. 

B r om - rn - k r e s y 1 - d i p  h e n  yl - e s s i g  s Bu r e l  ac to  n , 
cs Hs>C--. CS Hz Br . CHs cs Hs co-0 

Das Lacton lasst sich durch mehrstiindiges Kochen mit fiber- 
schiissigem Broin (4 Atomen) in  Eisessiglosung in ein Monobrom- 
derivat iiberfiihren. Dasselbe krystallisirt aus Eisessig in fast farb- 
losen, mikroskopischen Tafelchen vom Schmp. 158-159O. 

0.2211 g Sbst.: 0.1112 g AgBr. 

Das Brom steht hijchst wahrscheinlich in p-Stellung zum Ihesol-  
CslH15OaBr. Ber. Br 21.11. Gef. Br 21.39. 

sauerstoff. 

rn-Kresy l -d ipheny l -e s s igsaure  
( 2  - Me t h y 1  - 4 - o x  y-  t r i  p h e n  y 1 - e s s i gs a ur e ) , 

CHa 

COOH 
Die bei der Darstellung des m-Kresyldiphenylessigsaurelactona 

yon der Benzolschicht getrennte Sodaliisung giebt beim Uebersattigen 
mit Salzsaure einen flockigen Niederschlag, der, aus absolutem Al- 
kohol umkrystallisirt, farblose Nadelchen bildet. Schmp. 212-2130. 
LSslich in Alkohol, Eisessig, hether, weniger in  Benzol. Von kalter, 
verdiinnter Sodalosung wird die Substanz bei krgftigem Schiitteln auf- 
genommen. 

0.2126 g Sbst.: 0.6144 g COa, 0.1094 g HaO. 
Csl Bls03. Ber. C 79.25, B 5.66. 

Gef. p 75.51, 5.72. 
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Entstehungsweise, Zusammensetzung und Verhalten charakterisiren 
die Verbindung als die der p-Oxytriphenylessigsiiure homologe m-Ihe-  
syldiphenylessigeaure. Die Ausbeute, in welcher die Saure erhalten 
wurde, ist sehr wechselnd: 21 -44 pCt. der theoretisch moglichen. 

Ein S i l b e r s a l z  ist zwar als weisser, volumin6ser Niederschlag 
darstellbar, ist aber so unbestandig, dass es nicht analysenrein zu er- 
halten ist. 

A c e t - m  - k r  e s y 1- d i p h e n  y 1- e s s i  g s a u  r e a n  h y d r i d , 

Auch die obige Saure nimmt wie die p-Oxytriplienylessigsaure 
bei langerem Kochen mit Essigsaureanhydrid am Riickflusskiihler zwei 
Acetylgruppen auf. Farblose, mit einilnder rerwachsene Tafelchen (aus 
Eisessig). Schmp. 1890. Loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton; ver- 
balt eich gegen Sodal6suug und Natronlauge wie das entaprechende 
Phenolderivat. 

0.2270 g Sbst.: 0.6210 g Cog, 0.1’LOO g HzO. 
CgsHnOj. Ber. C 74.63, H 5.47. 

Gef. n 74.61, 5.86. 

Benzilauure und p-Xresol. 
p - K r e s y l - d i p h e n y l - e s s i g s a u r e l a c t o n ,  

Co.0’ 
Die Condensation mit p-Kresol  wurde genau so wie mit dem 

rn-Isomeren vorgenommen. Kochdauer 20 Minuten. Die nacb der 
Behandlung des Reactioiiegemisches mit Sodalosung erhaltene Benzol- 
schicht hinterliess beim Verduiisten eioen braunlichen Riickstand, der 
aus  Alkohol iu kleinen, glanzenden, schwach gelblicb gefarbten Pris- 
men vom Schnip. 1300 krystallisirte. Sie sind in den iiblichen or- 
ganischen Losungsmitteln 1Bslich. Von verdiinnter, kochender Soda- 
liisung werden sie garnicht, von kochender Kalilauge nur sehr 
schwierig aufgenommen. Ers t  nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol erwies sich die Substanz ale analysenrein. 

0.2401 g Sbst.: 0.7392 g C o t ,  0.1248 g HaO. 
CzlH1~02. Ber. C 54.00, H 5.33. 

Gef. % 83.117, B 5.77. 
Die  Analyse, sowie die A r t  der Darstellung und das Verhalten des 

Kiirpers begrtnden die in  der Ueberschrift gegebene Lactonformel. 
Die Ausbeute an rohem Lacton betriigt etwa 83 pCt. der theoreti- 
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schen. Die zugehorige Oxysaure ist wie beim rn-Kresyllacton zu un- 
bestlndig, a h  dass sie in reinem Zustande zu fassen gewesen ware. 

Reim p-Kresol war ein Eingrifi' des Benzilslurerestes in die p-Stel- 
lung zum Hydroxyl iiicht m6glic.h , folglich die Bildung einer p-Oxy- 
s iure  (wie etwa beim Phenol) nicbt zu erwarten. Die bei der Ver- 
arbeitung des Condensationsgemisrhes erhaltene wassrig - alkalische 
LOSUIJ~ enthalt aber doch geringe Mengeii (0.25 g aus 4 g Benzilsaure) 
eines Kiirpers von saurer Natm, der anscheinend ein Zersetzungs- 
prodiict der Benzilslure vorstellt. Er enthl l t  73.31 pCt. Rohlenstoff 
untl 6.34 pCt. Wasserstoff. 

n r o m - p  - k r e  s yl - d i p h e n  j 1 - e s s i g s 1 u r e 1 a c t  o n ) 

C6H5>C ~ -C$I-laRr.CHa CGNi . 
co-0 

entsteht wie dae oben beschriebene Bromlacton. Es krystallisirt iius 

Alkohol in glaiizende~i, schiiii ausgebildeten Tafeln, welche bei 161O 
schrnelzen und sich in Benzol leicht, in Alkohol und Eisessig schwer 
liiseii. 

0.2464 g Sbst.. 0.1237 g AgBr. 
CzlH1509Br. Bor. Br 21.11. Gef. Br 21.34. 

Renzilsuure und o-Kresol. 

o - K re  a y 1- d i p ti e n  y 1- e s s i  g s ii u r e , 

COOH \CHy . 
Die Reaction wurde wkder  wie beim m-Kresol geleitet. Die 

Benzolschicht gab beim Verdunsten keinen Riickstand; dagegen fie1 
aus der Sodalasung beim Uebersattigen mit Salzsaure die zu erwar- 
tende o-I(resyldipheny1essigsgul.e als weisser, voluniinijser Niederschlag 
aus in riner Ausbeute von etwa 80 pCt. der theoretisch miiglichen. 
Die Saure krystallisirt aus 50- procentiger Essigsaure in mikroskopi- 
schen, fast farblosen Tafelchen vom Schmp. 190". TII Alkohol, Eis- 
essig, -4ceton liislich , in Benzol schwer liislich) in Ligroi'n fast un- 
loslich. 

0.2265 g Sbst.: 0.6577 g CO?, 0.1206 g HaO. 
V ~ I H I S O ~ .  Ber. C 79.23, H 5.66. 

Gef. 3, 79.19, 5.79. 
Das S i l  b e r s a l z  scbwarzt sich unmittelbar nach der Ausfallung. 

Versetzt man eine Losung der SBure in der Kquivalenten Menge Kali- 
lauge rnit uberschiissigern Kupferacetat, so fiillt ein schBn grun ge- 
farbter Niederschlag aua, der aber mehr Kupfer enthalt ale ein nen- 
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trales K u p f e r s a l z  erwarten liess (10.76 pCt. Kupfer statt 9.25 pCt.). 
Auch E l b s  und T i i l l e l )  haben van der Triphenylessigsaure kein nor- 
males Kupfersalz erhalten konnen. 

Die Condensation von Benzilshure mit weiteren einwerthigen 
Phenolen ist von Hrn. G e i p e r t l )  im unterzeichneten Labnratorium 
bereits eingehend untersucht worden. 

F r e i b  II rg (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitat. 

468. A. B i s tr syck i  und C. Herbst:  Ueber das 
p-Oxytriphenylcarbinol. 

[I. Mittlieilung.; 
(Eingegangcn .am 14. August 1901.) 

Wie B e r n  t h s e n 3 )  gezeigt hat, lasst sich Formyldiphenylamin 
unter intramolekularer Wasserabspaltung in Acridin iiberfuhren. 

Es erschien daher eehr wohl miiglich, dass die in der rorstehen- 
den Abhandlung beschriebene p-Oxytriphenylessigsaure in anziloger 
Reaction ein Oxy-Phenylanthranol liefern kiinnte : 

C.CsH5 c6 HS 
CsH5. C .Cg H4. OH 

co 
OH 

- - Cs HI ,,% ,> Cs H3. OH + H a 0  . 
C.OH 

Aus diesem Grunde wurde die genannte Saure der Einwirkung 
von concentrirter Schwefelsaure unterworfen 4). 

cs 55, p - O x y t r i p h e n y l c a r b i n o l ,  C.CsH4.OH. 
CS Hs'bH 

Werden 2 g p-Oxytriphenylessigsiiure mit SO ccm concentrirter 
destillirter Schwefelsaure allmiihlich linter Kiihlung iibergossen, so 
liist sich eretere SIure unter starker Gnsentwickelung und zwar mit 
gelber Farbe, welche schnell in ein tiefes Roth iibergeht. Auf vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser h l l t  BUS der gekiihlten schwefelsauren 
Liieung ein flockiger , orange gefiirbter hiederschlag (1.5 g) aus, 
- -  

1) Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 32, 629 [l885]. 
2) Ueber die Condensation von Benzilsiiure mit einigen einwerthigen Phe- 

8)  Ann. d. Chem. 824, 6 [1884!. 
4) Die ersten Vorversuche in dieser Richtung habe ich gemeinsam mit No- 

nolen. 1naug.-Dissert. Freiburg (Schweiz) 1900. 

wakowski  angestcllt, jedoch ohne entscheidende Resultate. Bis t rzycki .  




