
3079 
- .  

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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phenylessigsfure, rnit Methylalkohol und Salzsiuregas in der Hitze 
behandelt, nur  zu 20pCt. eaterificirt wird, was H e y 1  und V. h l e y e r l )  
gleichfalls auf die tertiare Natur des Kohlenstoffatoms zuriickfiihren, 
das  die Carboxylgruppe tragt. 

Leider ist die Triphenylessigsaure 80 schwer zugfnglich a ) ,  dass 
dadnrch ihre weitere Untersuchung sehr erschwert wird. 

Es ist una nun gelungen, in einem Kern alkylirte Homologe der  
Tripbenylessigsaure in  sehr bequemer Weise darzustellen, indem wir  
die von B i s t r z y c k i  und N o w a k o w  s k i  aufgefundene Condensation 
von Benzilsaure mit Phenolen (vergl. die vorhergehende Abhandlung) 
auf die Renzolhomologen iibertragen haben. 

D i p  h e n  y 1-p - t o  I y 1 - e s Bigs a u  r e  , (c6 H5)2 c (c6 H I .  CHJ). COOH. 
Wird eine Liisung von 4 g Benzilslure in 80 ccrn Toluol nach 

Zusatz von 3 g Zinntetrachlorid 5 - 6 Stdn. unter Riickfluss in  ge- 
lindem Sieden erhalten, so farbt sich die Mischung allmiihlich dunkel. 
Sie wird nun mit iiberschfissiger, miissig concentrirter, schwach er- 
wiirmter Sodalosung im Scheidetrichter krlftig durcbgeschiittelt. Die  
nach einigem Stehen abgeschiedene, wassrig-alkalische Scbicht sammt 
der ausgefallenen Zinnsaure wird von der darauf schwimmenden 
Benzolschicht .abgelassen, filtrirt und mit sehr verdiinnter Salzsiiure 
iibersattigt. Der  entstandene Niederschlag krystallisirt aus Alkobol 
auf Zusatz von etwas Wasser in farblosen, wetzsteiniihnlichen, meist 
zu Krystallwarzen vereinigten Tafelchen vom Schrnp. 2050, die in  
Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, Chloroform leicht, in Ligroi’n 
sebr schwer loslich sind. Von kalter, mi-issig concentrirter Soda- 
16sung werden sie beim Schiitteln klar  gelBst, noch leichter beim An- 
warmen. 

0.2424 g Sbst.: 0.7430 g CO?, 0.1402 g HaO. - 0.1234 g Sbst.: 0.3770 g 
COr, 0.0670 g HnO. 

GlHlsOa. Ber. C 93.44, H 5.96. 
Gef. 93.60, 83.32, x 6.42, 6.03. 

Nach der Entstehungsweise und derZusarnmensetzung des Reactions- 
prodoctes ist dasselbe entweder ale Diphenyltolylessigsaure (I) oder 
ale Diphenylbenzylessigsaure (11) betrachten. 
I. ( C ~ & ) ~ C ( C ~ H ~ . C H S )  .COOH. 11. (Cs€I5)2C(CH2.C6Hs).COOH. 

Die letztere Siiure ist bereits bekannt und nach der Beschreibung 
N e u r e ’ s  s, mit der rorliegenden S i u r e  n i c h t  identisch (Schmp. 1620 
~ _ _ _ ~  

I) Diese Berichte 28, 2799 [1935]. 
*) E. und 0. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 194, 261 [1Si8]; E . F i s c h e r  und 

J e n n i n g s ,  diese Bericbte ‘26, 2225 [16933; H a n r i o t  und S a i n t - P i e r r e ,  
Bull. d. 1. SOC. chim. [ 3 ]  1, 775 [1889]; B e y 1  und V. Meyer ,  diese Be- 
richte 28, 2782 [1895]; Elbs und TBlle ,  1. c. 

Ann. d. Chem. 260, 147 [1YS9]. 



bei 11). Demnach kommt unserer Saure die Formel I zu. Selbst- 
veretiindlich werden wir uns von der Verschiedenheit beider Sauren 
auch noch durch den directen Vergleich dereelben zu iiberzeugen suchen. 

Wahrscheinlich hat bei der Rildung der  Diphenyltolyleseigeiiure 
der  Carbinolrest der Benzilsiiure in. die Para-Ste l lung  znm Methyl 
eingegriffen. Die Auebeute au roher Sliure betriigt etwa 80 pCt. der 
theoretisch maglichen. 

Das S i l b e r e a l z ,  in der iiblichen Weise dargestellt, bildet eiuen 
weiseen Niederechlag. 

0.2062 g Sbst.: 0.0548 g Ag. 
ChH1TOsAg. Ber. Ag 26.41. Gef. Ag 26.58. 

Ester, sowie ein Bromproduct der Saure sind gleichfalls echon 
dargestellt. Auch ist die Condeneation schon mit einigen anderen 
Eknzolhomologen ausgefiihrt worden. Wir  werden dariiber weiter 
berichten, eobald das Verhalten dieser Verbindungen n iher  erforscht 
sein wird. 

F r e i b u r g  (Schweiz). I. Chem. Laboratorium der Universitat. 

470. A. Bistreyoki  und E. Stell ing: Das V e r h a l t e n  
von Brom zu den u n g e e i t t i g t e n  Condeneationsproduoten aus 

a u b s t i t u i r t e n  Benealdehyden und Beneyloyanid. 
(Eingegaugen mi 14. August 1YO1.) 

Es ist bereits eine nicht unbetrachtliche Anzabl von Kiirpern 
bekannt, die trotz der in ihnen vorhandenen Doppelbindung Brorn zu 
addiren nicht im Stande sind. C. L i e b e r m a n n l )  hat mebrere un- 
gesattigte SBuren citirt, denen das Bromadditionavermiigen fehlt. Wie 
er - wohl mit Recht - annimmt, wird in  diesen Fallen die Auf- 
nahme der Bromatome dadurch verhindert, dass andere, stark n e g a -  
t i v e  Radicale an die Aethylenkoblenstoffatome (d. h. die unter ein- 
ander  doppelt gebundenen Kohlenstoffatome) bereite gebunden sitid. 
Alltin es giebt, wie R i l t z  (loc. cit. pag. 234 u. 263) ausfiihrt, auch 
ungedttigte Verbindungen, deren Unvermiigen, Brom zu addiren, eich 
auf die eben genannte Art  nicht erklaren lasst, sondern bei denen 
allem Anecheine nach die relativ grosse R a u r n e r f i i l l u n g  der an die 

*) Diese Beriohte 28,  144 [1895]. Andere ungesiittigte Verbindungen, 
bei denen die Bromaddition ausblieb, nennen: Bi l tz ,  Ann. d. Chem. 296, 
231 [1897]; Auwers ,  ebenda S. 231; Riedel ,  Journ. f. prakt. Chem., N. F. 
54, 542 [1896]; F u l d a ,  Monatsh. f. Chem. 20, 712 [1899]; Ste l l ing ,  In- 
aug.-Disbert. (Freiburg [Schweiz], 1898), s. 29, 30 11. 35. 




