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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 .  



welcher aus  heisser, 50-procentiger Essigsaure auf Zusatz von viel 
heissem Wssser  in glhnzenden, orange gefarbten, kleinen Tafelchen 
krystallisirt (Substanz der Analyseu I iind 11). Minder gut kry- 
stallisirt wird die Verbindung erhalten, wenn ihre kalte Liisung in 
Chloroform langsam mit LigroYn versetzt wird (Substanz der  Ana- 
lyse 111). Auch aus Benzol (Analyse IV),  in welchem sie ziemlich 
schwer liislich ist, kann die Verbindung krystallisirt erhalten werden, 
endlich auch aus Benzol-Ligroh (Analyse V). Die letzteren Kry- 
stallisationen aus den indifferenten Lijsungsrnitteln bezweckten zu be- 
weisen, dass das Reactionsprodurt - im Gegensatz zu einem spater 
zu beschreibenden iitherartigen Anhydrid - durch das Umkrystallisiren 
aus wassriger Essigsaure nicht verandert wird. 

D a  die Substanz schon bei 700 verwittert, wurde sic zur Annlyse 
im Vacuum iiber Natroukalk und (bei 111-V) Paraffin ') getrocknet. 

I. 0.1610 g Sbst.: 0.4834 g COs, 0.0845 fi HsO. - 11. 0.1743 Sbst.: 
0.5245 g COz, 0.0920 g Hs0. .- 111. 0.1995 g Sbst.: 0.6030 g Cot, 0.1050 g 
HaO. - 1V. 0.2007 g Sbst.: 0.G255 g COz, 0.1125 g HsO. - V. 0.1967 g 
Sbst.: 0 5945 g CO?, 0.1060 g HaO. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 82.G0, H 5.W. 
Gef. D 1. 81.89, 11. 83.41, 111. 82.13, IV. 82.41, V. 82.41. 

)) H I. 5.83, 11. 5.86, 111. 5.84, IV. 6.03, V. 5.98. 

Die Analysen zeigen, dasv bei der Reaction keine Abspaltung von 
Wasser stattgefunden hat, sondern eine solche von K o h l e n o x y d .  Ein 
Condenaationsversuch, bei welchem das sich entwickelnde Gas auf- 
gefangen und qualitativ untersucht wurdc, bestiitigte das Vorliegen von 
Kohleuoxyda). Dss absolut schwefelfreie Reactionsproduct ist dem- 
nach als p-Oxytriphenylcarbinol zu betrachten. Es reiht sich diese 
Verbindung den Benzei'nen (pz-Dioxytriphenylcarbinolen) und den 
Aurinen an. 

Das p-Oxytriphenylcarbinol schmilzt bei 138-139 O. Es ist schon 
i n  der Kiilte leicht lijslich in Alkobol, Aether, Eisessig, Aceton, etwas 
weniger leicht in Chloroform, noch weniger in siedendem Beuzol. 
Auch in kalter, verdiinnter Kalilsuge lost sich der Kiirper und zwar 
farblos auf, wahrend er von Sodalosung erst bei liingerem Kochen 
und auch dann nur unrollstandig aufgenommen wird. 

Da von einem Oxytriphenylcarbinol nicht zu erwarten war, dass 
es  gefarbt sei, haben wir viel M i h e  darauf verwandt, unser Product 
farblos zu erhalten. Das gelang schlieselich nahezn - nachdem die 
Behandlung des Rohproductes mit verschiedenen Reductionsmitteln er- 

- ~ _ . ~  

1) C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 12, 1294 [18791 
a) Auch aus BenzilsHure spaltet sich iibrigens beim L6sen in concentrirter 

K l i n g e r  nnd S t a n d k e ,  diese Berichte 22, Schwefelshre Kohlenoxyd ab. 
1214 [l889]. 



folglos geblieben war  - durch vielfaches (etwa sechsrnaliges) Umkry- 
stallisiren aus Essigssure + Wasser. 

Die MO erhaltenen Krystalle erwiesen sich einzeln unter dem 
Mikroskop als viillig ungefarbt, wlhrend sie in grBsserer Anzahl ein 
schwach gelbliches I’ulver darstellten. 

pa - D i:ox y - h e x a p  h e n  y 1 - d i m  e t h  y liit  h e r ,  0 [C (c6 HJ)2. CS H, . OHIS. 
Recht bemerkenswerth ist das Verhalten des Oxycarbinols beim 

Erhitzen. Schon bei 700 verwittern die Krystalle und nehmen hierbei 
eine etwas dunklere Farbe  an. Die bei dieser Temperatur bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknete Substanz wurde sowohl direct analysirt 
(Analyse I), wie auch nach dem Umkrystallisiren aus Benzol (Ana- 
lyse 11). 

0.1632 g Sbst.: 0.5105 g CO1, 0.0868g HoO. - 0.2496 g Sbst.: 0.7800 g 
COS, 0.1320 g HnO. 

C3sH3003. Ber. C 85.39, H 5.61. 
Gef. 85.23, 85.23, B 5.91, 5.87. 

Den Analysen zufolge bat sich aus je  zwei Molekiilen des  
Oxycarbinols ein Molekiil Wasser abgespalten. 

Das Reactionsproduct ist in Alkali namentlich beim Erwarmen 
Ioslich, wenn auch merklich schwieriger als das Oxycarbinol. Sornit 
kann die Anhydriairung nur das  Carbinolbydroxyl betroffen haben l), 
wonach die Bildung eines substituirten Methylithere, >C. 0 . C<, an- 
zunehmen ist. 

Urn diese Wasserabspaltung g:mz sicher zu stellen, wurde das Oxy- 
carbinol in  eine U-RBhre gebracht und in einem auf 90° erhitzten 
Schwefelsiiurebade unter Durchleiten von trockner Luft so lange er- 
hitzt, bis ein vorgelegtes Calciurnchloridrohr keine Gewichtszunahme 
mehr erfuhr. 

2.0758 g Sbst.: 0.0690 g H10. - 0.6364 g Sbst.: 0.0210 HaO. 
2C19H1609-H20. Ber. Ha0 3.26. Gef. HpO 3.32, 3.29. 

Noch auffallender ale diese leichte Aetherbildung aus dem Car- 
binol ist die Thatsache, dass sich der  Aether iiberaus leicht in d a s  
Carbinol zuriickverwandelt. Das geschieht schon beim Umkrystalli- 
siren des Aethers aus 50-procentiger Essigsaure, wie die Analysen 
der so bei verschiedenen Darstellungen erhaltenen und im Vacuum 
getrockneten Producte beweisen: 

0.2106 g Sbst.: 0.6365 g COs, 0.1160g H20. - 0.1735 g Sbst.: 0.5250g 
COa, 0.0940 g HaO. 

CisHlsOa. Rer. c 82.60, H 5.79. 
Gef. n 82.43, 82.53, n 6.12, 6.00. 

- - 
I )  Triphenylcarbinol ist nach H e m i l i a n  in Alkali unl6slich (diese Be- 

richte 7, 1207 [l8741. 



I n  seinen physikalischen Eigenschaften lasst sich der Aether von 
dem Carbinol nicht leicht unterscheiden. Der  Scbmelzpunkt ist der  
gleiclie, was leicht erlrlarlich ist, da  j a  das Carbinol schon bei 70°, ohne 
zu schmelzen, in den Aether iibcrgeht. Auch die Liislichkeitsverhalt- 
nisse sind nshezii die gleichen; dagegen krystallisirt der Aether aus 
Benzol i n  mikroskopischen Nadelcheti, wahrend das  Oxycarbinol r ie l  
grijssere Tafeln hildet. 

p -  A c e  to  x y - t r i p  h e n g  l c a r  b i n o  I ,  (Cs Hn):, C(C6 Hq. 0 .  COCHs) .OH. 
Kocht man das p-Oxytriphrn).lc3rbinol mit Essigsaureanhydrid 

und entwlssertem Natriumacetat einige Minuten, lasst das  Gemisch 
nach Zusatz VOII kaltem Wasscr 1 - 2 Sturiden stehen und kry- 
stallisirt das  ausgeschiedene Rohproduct aus Eisessig um, so erhiilt 
man ein im Alkali uuliisliches M o n  oacetylderiratl). 

1. O.!%li g Sbt.: O.iG15 g Con. 0.1 LOO g HsO. - 11. 0.1930 g Sbst.: 
0.5743 g CO1, 0.1020 g HnO. - 111. 0.1325 fi  S h t . :  0.5300 g CO?, 0.0952 g 
HpO. - IV. 0.1935 g Sbst.: 0.5635 g (201, 0.1050 g HzO. 

Annlysen2): 

CzlHle03. Ber. C 79.24, 11 5.G6. 
Gef. C I i9.36, I1 79.11, I11 i9.31, I V  79.42. 

2 H )> 5.93, ’ 5 3 5 ,  )) 5.79, * 6.02. 
Es hat also weder eine Acetylirung des Carbinolhydroxyls 

noch eine Aetherbildung an demselben stattgefunden. D a  Letztere 
beim Erhitzen des Carbinols fiir sicb so leicht eintritt (siehe oben), 
ist ihr Ausbleiben auffallend. Dagegen iiherrnschte es UDS nicht 
allzusehr, dass das Carbinolhydroxyl unacet! lirt geblieben war. 
Wenn,  wie i n  der vorstehenden Abhandli~ng er6rtert wurde, die 
Carboxylgruppe in den triar>lirten Sluren,  z. B. in der Triphenyl- 
essigsiiure (I), einen besonderen, rnerkwiirdig schwach sauren Cha- 
rakter annimmt, so erscheint es nicht sehr sonderbar, dass auch 
das  Carbinolhydroxyl des analog gebauten Oxytriphenylcarbinols (11) 

I. CsHs ‘C.[COOH] 11. cs &-, c. [OH] 
Cs Hs, CS Hs 

CsHg’ HO . Cs H4’ 

irregular functionirt, was vielleicht in  beiden Fiillen auf s t e r i s c h e  
Ursachen zurickzufiihren ist 3). Wir  sind bereits mit Versuchen be- 
schiiftigt, um die hier obwaltenden Verhaltnisse weiter aufzuklaren, 
rn6chten aber nicht verfehlen, darauf hinzuweisen , dam demntichst 
eine Arbeit von H e r z i g  und W e n g r a f ‘ )  zu erwarten ist, die sich 

I) Ein Diacetylderivat C ~ ~ H ~ O O A  miisste enthalten C 76.67, H 5.56, ein 

2) Die Analysen riihren von Substanzen 3us vier verschiedenen Darstel- 

s, Vergl. B i s t r z p c k i  in der 1naug.-Dissertation von R. G e i p e r t ,  Prei- 

‘) Vergl. Chem.-Ztg. 2i5, 535 [1901], Sitzungsbericht. 

diacetylirtes Anhydrid Ct.rH3~05: C 81.55, H 5.50. 

lungen her. 

burg (Schmeiz). 1900, S. 15-16. 
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auf das  gleiche Thema - das anomale Verhalten des Hydroxyls im 
Triphenylcarbinol - bezieht. 

Das p-Acetoxytripbenylcarbinol krystallisirt in farblosen, mikro- 
ekopischen Ttifelcben, die bei 1360 scbmelzen. Sie eind in Aceton, 
Aether, Chloroform schon in der Kiilte leicht IBslich, ein wenig 
schwerer in Alkohol und Eisessig, fast unliislich jedoch in Ligroiu. 
Von verdiinnter, kalter Kalilauge werden eie nicht aufgenommen. 

p a -  D i  a c e  t o x  y - h e ?rap h e n  y l -  d i  m e t h y l a t  h e r ,  

wurde durch Acetyliren des obigen Dioxyhexa.phenyldimethy1athers 
ganz so wie die eben beschriebene Acetylverbindung gewonnen (Ana- 
lyse I). Dieselbe Verbindung haben wir e i n m a l  auch erbalten beim 
Acetyliren des Oxyt r iphenylcarb inols  nach dem Verfabren von 
F r a n c h i m o n t ' ) ,  d. h. durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid, das 
eine Spur  concentrirter Schwefelsaure enthielt (Analyse 11). I m  letz- 
teren Falle findet also neben der Acetylirung gleichzeitig Aether- 
bildung statt. 

0 [c (c6 Hs)2. c6 HI. 0. COCHJ]~, 

0.2034 g Sbst.: 0.6065 g Con, 0.1070 g HsO. - 0.1825 g Sbst.: 0.5452 g 
COZ, 0.0956 g HzO. 

CtaH3405. Rer. C 81.53, H 5.50. 
Gef. s 51.36, 81.48, D 5.84, 5.78. 

Bei einer Wiederholung der Acetyliruog des Oxycarbinols nach 
F r a n c h i m o n t ,  unter anscheinend genau den gleichen Bedingungen, 
erhielten wir indessen wieder das A c e t o x y c a r b i n o l  (Analyse IV des- 
selben). 

Der  Diacetoxyhexaphenyldimethyliither krystallisirt aus Eisessig 
in sechsseitigen , flachen Tafeln. Seine Liislichkeitsverhaltnisse sind 
von denen des Acetoxytriphenylcarbinols nicht merklich verschieden. 
Schmp. 136- 137". 

p -  B e n  z o x y - t ri p h e n y 1 car  b i n o  1, (C, €I& C(C6 H4 .O. COCgH5). OH. 
Die Benzoylirung des Oxycarbinols nach L o s s e n  ') und B a u -  

m a n n  wurde vorgenommen unter Verwendung von 0.92 g Carbinol, 
3.7 g Benzoylchlorid und 27 g 10-procentiger Natronlauge. Das Roh- 
product krystallisirt aus  Benzol-Ligrofn in farblosen, mikroskopischen 
Prismen vom Schmp. 1320, die in  Aceton, Chloroform, Aether, Benzol 
in der Kiilte, in Alkohol und Eisessig erst beim Kochen lBslich, in 
Ligrofn und v e r d h n t e r  Ralilauge unliislich sind. 

-- 

I) Compt. rend. 89, 711 [1879]; vergl. S k r a u p ,  Monatsh. 19, 458[1898]; 
F r e y s s ,  Chem. Centralbl. 1899 [I], 835. 

Berichts 6 D. &em. Gesellecball. Jihrg. KXXIV. 

Ann. d. Chem. 465, 148 Anmerk. [I8911 
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0.1865 g Sbst.: 0.5625 g COs, 0.0940 g 820. 
C ~ H m 0 3 .  Ber. C 81.10, H 5.29. 

Gcf. 82.26, * 5.60. 
Die Analyse stimmt zwar gut auf ein Monobenzoylderivat, da  

aber der Unterschied in der Zusammensetzung gegeniiber dem Dibenzoyl- 
derivat niir sehr klein is t ,  wurde noch die Acylirung mit m-Nitro- 
benzoylchlorid (unter sonst gleichen Bedingungen) ausgefiihrt. 

p - (m-Ni trobenzoxy-)triphenylcarbinol, 
(c6 H S ) ~  C(CsH4.0.  co c6 HI .NOz). OH, 

krystallisirt aus Benzol-LigroPn in zu Biischeln vereinigten, mikro- 
skopischen Nadelu vom Schmp. 1500. Die Liislichkeitsverhaltnisse 
fihneln denen des Monobenzoylproductes. 

0.?216 g Sbst.: 0.5960 g CO2, 0.0940 g HsO. - 0.2170 g Sbst.: 7.0 ccrn N 
(24O, TO9 mm). 

C ~ ~ H I B O E , N .  Ber. C 73.40, H 4.47, N 3.27. 
Gef. 73.35, >) 4.71, * 3.38. 

Ein Bis-[Nitrobenzoyl-Iderivat wiirde 70.96 C, 3.94 H und 4.87 N 
verlangen. Demnach ist auch hier nur e i n  Hydroxyl dee Oxycarbinols 
acylirt worden und zwar das  Phenolhydroxyl, weil das Product in 
verdiinnter, wiissriger Kalilauge ganz unliislich ist. 

D i b r o m - p - o x y - t r i p h e n  y 1 c a r  b i n o 1 , (C6 H& c (C.5 H2 Bra. OH). OH. 
Die Dibrom-p-Oxytriphenylessigsiiure (vergl. die vorstehende Ab- 

handlung) spaltet, analog der nicht bromirten Saure, bei der Einwir- 
kung ron  concentrirter Schwefelsaure Kohlenoxyd a b ,  jedsch erst 
beirn Erwiirmen auf 500. Das Rohproduct, ein ziegelrother Nieder- 
schlag, krystallisirt aus Eisessig in vierseitigen Tiifelchen , die unter 
Braunfiirbung und nach rorhergehendern Erweichen bei 2250 schmelzen. 
Sie Bind in  Chloroform und in Benzol echon in der Kiilte liislich, in 
Alkohol, Eisessig, Aceton, Aetber erst beim Kochen, in Ligroin so 
gut  wie unl6slicb. I n  verdiinnter Kalilauge sind sie selbst beim Er- 
warmen nur mangelbaft liislich. 

Ag Br. 
0.1990 g Sbst.: 0.3970 g COz, 0.0650 g HsO. - 0.2175 g Sbst: 0.2050 g 

ClsHl4OsBr2. Ber. C 54.54, H 3.34, Br 38.27. 
Gef. >) 54.41, 3.62, 38.35. 

T e t r a  b r o m - p ,  - d i a  c e t o x  y -  h e x  a p b e n  y 1- d i m e  t h y  I a t  h e r , 
0 [C(C6H&.C6H9Brz.O.COCH3]2. 

Das vorstehend beschriebene Bromproduct wird bei kurzem 
Kochen mit Essigsliureanhydrid und Natriumlrcetat nicht allein im 
Phenolhydroxyl acetylirt, sondern erftihrt auch eine Anhydrisirung im 
Carbinol bydroxyl. Es krystallisirt aus Eisessig in mit einander ver- 
wacbsenen, flachen, mikroskopischen Tafeln , die bei 17 1 0 nach vor- 
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hergehendem Erweichen schmelzen. Sie sind in Aceton, Chloroform 
und Bensol schon in der Kiilte leicht liislich, in Alkohol und Eis- 
essig erst beim Kochen, in  Aether und Ligroi'n fast unl6slich. 

CCh, 0.0550 g BiO. ' 

0.2014 g Sbst.: 0.3995 g Con, 0.0640 g HgO. - 0.1772 g Sbst.: 0.3498 g 

C 4 ~ H ~ O s B r ~ .  Ber. C 53.96, H 3.20. 
Gef. )) 54.10, 53.84, D 3.53, 3.44. 

Die Untersuchuug wird nach verschiedenen Richtungen bin fort- 

F r e i  b u r g  (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitiit. 
gesetzt. 

469, A. B ie trzyck i  und K. Wehrbein: Syntheae rein 
aromatiaoher tertilrer Siiuren. 

[ Vo r 1 iruf igo M i t t  h eil u n g.] 
(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Cnter  rein aromatischen tertihren Siiuren verstehen wir solche, 
bei denen die Carboxylgruppe an einem Kohlenstoffatom haftet, dessen 
iibrige drei Affinitiiten an drei Benzolkerne direct gebunden sind. Die 
einfachste derartige Sliure und -- soviel uns bekannt - zngleich die 
einzige I) bisher dargestellte 2, ist die Triphenylessigsaure. Nach E l  b s  
nnd T i i l l e  3), welche diese Siiure relativ am eingehendsten untersucht 
haben, besitzt dieeelbe einen so merkwiirdigen chemischen Charakter, 
dass sie ein noch specielleres Studium durchaus verdient. ,Man sollte 
efwarten, dass durch Einfiihrung dreier Phenylgruppen fiir drei Wasser- 
stoffatome die sauren Eigenschaften der Essigsiiure vermehrt wiirden; 
die ist jedoch nicht der Fall, die Triphenylessigsiiure ist eine so 
schwnche Siiure, dase nach dem gewiihnlichen Verfahren ihre Salze 
g a r  nicht gewonnen werden kiinnen. Es muss das durch die Bindung 
der  Carboxylgruppe a n  ein tertiiires Kohlenstoffatom bedingt sein; 
denn die Trimethylesaigsiiure bildet auch wenig beatandige und leicht 
eaure Salze '). (E. und T.). Nicht minder auffiillig ist, dass die Tri- 

*) Eine zweite derartige Skure, die Di-p-tolylphenylessigs~~e, glaubte 
T h 6 r n e r  unter denH&nden gehabt zu haben (Ann. d. Chem. 189,123[1877]). 
E r  hat aber apater diese Annahme selbst ale unwahrscheinlich bezeichnet 
( T h 6 r n e r  und Zincke,  diese Berichte 11, 70, Anm. 2 [1878D. Vergl. 
A u g e r ,  Bull. d. 1. SOC. chim. [3] 21, 452 [lS99]. 

a) Abgeaehen von den vorstehend von Bist . rzycki  nnd Nowakowski  
beschriebenen. 

3, Journ. f ir  prakt. Chem. N. F. 32, 622 [1885!. 
9 Butlerow,  Ann. d. Chem. 173, 359 [1874]. 
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