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1. Die Ausgangsmaterialen.

Die Mehrzahl der in dieser Arbeit untersuchten Séduren
und Ester wurde zu diesem Zwecke eigens hergestellt; es
sel ithre Gewinnungsweise kurz erwihnt:

p-Tolylessigsdure nach Radziszewki und Wis-
pek?). p-Xylylbromid, erhalten durch Einwirkung von Brom-
déimpfen auf siedendes p-Xylol, gibt mit Cyankalium p-Xylyl-
cyanid und dieses durch Verseifen mit Kalinmhydroxyd p-Tolyl-
essigsiure. |

p-Oxyphenylessigsiure nach Salkowski ?).
Benzyleyanid wurde nitriert zu p-Nitrobenzyleyanid, dieses
mit Zinn und Salzsiture reduziert zu p-Aminobenzyleyanid:
letzteres gibt mit der berechneten Menge Natriumnitrit Oxy-
benzyleyanid, das sich durch Erhitzen mit Salzséiure in p-Oxy-
phenylessigsiiure iiberfithren lift.

Diphenylessigsidure nach Klingemann?) aus Ben-
zilsiure durch Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und rotem
Phosphor in Eisessiglosung. — Es wurde versucht, die Siiure
statt aus Benzilsiure aus der hilligeren Mandelséiure durch
Kondensation mit Benzol herzustellen. Die Reaktion geht
zwar von statten; doch ist die Ausheute eine mangelhafte.
Als Kondensationsmittel wurde wasserfreies Zinntetrachlorid
verwendet, von welchem Bistrzycki mit Nowakowski?)
und Wehrbein?) nachgewiesen hat, dals es sich sehr gut

) Ber. d. D. chem. Ges. 15, 1744 (1882).
?) ebenda 17, 505 (1884).

) Ann. d. Chem. 275, 84 (1893).
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" Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3080 (1901).



eignet, um die der Mandelsdure so dhnlich gebaute Benzil-
siiure sowohl mit Phenolen wie auch mit Benzolhomologen
zu kondensieren.

5 g gepulverte Mandelsiure wurden in 100 cem heifzem
trockenem Benzol gelost und mit 13 g (1'/, Mol.) wasserfreiem
~ Zinntetrachlorid versetzt. Nach einstindigem Erwirmen auf
dem Wasserbade schied sich eine Zinnverbindung in Form
einer Krystallmasse als reichliches Nebenprodukt ab; dieses
1st noch nicht niiher untersucht worden. Die abfiltrierte Benzol-
losung wurde mit Sodalosung ausgeschiittelt. Aus der abge-
lassenen wiisserig-alkalischen Schicht konnte nur 1 g reine
Diphenylessigsiure isoliert werden.

0,2076 g Shst. gaben 0,6015 g CO,, 0,1075 g H,O.

Ber. . C;3\H50, Gefunden
79.3 °/, G 79,02 9/, C
5,6 °/, H 5,75 °/, H.

Phenyl-p-tolylessigsidure wurde zuerst nach H. A.
Michaél und J. Jeanprétre?!) durch Kondensation von
Mandelséurenitril und Toluol mittels Zinntetrachlorid und Ver-
seifen des 1solierten Phenyltolylacetonitrils mit konzentrierter
Salzséiure gewonnen. In der Abhandlung dieser Autoren findet
sich ﬁbl'igens die irrtitmliche Vorschrift, die Sidure wber das
Bariumsalz zu reinigen, wiithrend in der Analyse des betref-
fenden Salzes richtig Ca angegeben ist. Das Bariumsalz lifst
sich nur in Form einer harzigen Masse erhalten, wie schon
Zincke?) angegeben hat.

Viel bequemer jedoch als nach der angegebenen Methode
lifst sich die Phenyl-p-lolylessigsiiure durch Kondensation von
Mandelsiure mit Toluol gewinnen.-20 g Mandelsiure werden
i 100 cem siedendem Toluol gelost und dazu in klemen An-
teilen allmiihlich 52 g (1'/, Mol.) Zinntetrachlorid gegeben.
Zuniichst bilden sich zwe1r Schichten; auf weitere Zugabe des
Zinntetrachlorids geht alles i Losung. Die schwach gelb ge-

") Ber. d. D. chem. Ges. 25, 1616 (1892).
) Ber. d. D. chem. Ges. 10, 997 (1877).



farbte Losung wird 2—3 Stunden 1im Sieden erhalten, dann
abgekiihlt und mit Wasser durchgeschiittelt, die wiisserig-al-
kalische Schicht abgetrennt, filtriert und mit verdinnter Salz-
stiure versetzt. Die 1n oliger Form ausfallende Saure wird mit
Wasser gewaschen, in Ammoniakwasser gelost und aus der
Losung muttels Calciumchlorid das Caleiumsalz gefiillt. Dieses
wird aus Alkohol umkrystallisiert, dann im Morser mit wenig
verdiinnter Salzsiure zerrieben; die freie Séure, zuniichst teig-
artig erhalten, erhirtet rasch und lift sich aus Alkohol um-
krystallisieren. Ausbeute an Rohprodukt 19 g.

0.2140 g Subst. gaben 0, 6235 g CO,; 0,1205 g H,O0.

Ber. £ LeH, 00, Gefunden
79,64 °/, C 79,46 %, C
6,19 °/, H 6,26 °/, H.

p-Oxydiphenylessigsiure wurde nach Bistrzycki
und Flatau!) durch Kondensation von Mandelséure mit Phenol
vermittelst 73-prozentiger Schwefelsiure erhalten.

Triphenylessigsédure wurde zum Teil nach Bistrzy -
ck1 und Herbst?) durch Kondensation von Diphenylchlor-
essigsiiure und Benzol mittels Aluminiumchlorid, zum Teil
nach J. Schmidlin®) aus Triphenylchlormethan vermittels
der Grignard’schen Reaktion dargestellt. Triphenylchlormen-
than wurde nach der Vorschrift von Gomberg?) aus Benzol,
Tetrachlorkohlenstott und Aluminiumchlorid gewonnen. Die
Triphenylessigsiure kann sehr rein iiber das Ammoniumsalz
(vgl. S. 131) erhalten werden, welches aus einer heifsen Losung
der Siiure in iiberschiissigem 10 prozentigem Ammoniakwasser
i sehr guter Ausbeute auskrystallisiert. Die letztere Beobach-
tung 1st ganz neuerdings auch von Anschitz?) veroffent-
licht worden.

") Ber. d. D. chem. Ges. 30, 125 (1897).
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Diphenyl-p-tolylessigséiure nach Bistrzycki
und Wehrbein?) durch Kondensation von Benzilsiure und
Toluol mittels Zinntetrachlorid.

p-Oxytriphenylessigsiure nach Bistrzycki und
Nowakowsk1?) durch Kondensation von Benziisidure und
Phenol vermittelst Zinntetrachlorid.

m-Methoxy-p-oxytriphenylessigsiure aus Ben-
zilséiure, Guajakol und Zinntetrachlorid nach Bistrzycki und
Tarczynski?).

Phenylchloressigsiure nach Bischoff und Wal-
den?) durch Erhitzen von Mandelsiure mit Phosphorpenta-
chlorid, Destillation des Gemisches im Vakuum und Zersetzen
des Destillates mit Wasser.

Die tbrigen Siduren wurden von der Firma Kahlbaum
bezogen.

Von den untersuchten Methylestern wurden jene der
Essigsiiure, Phenylessigsiure und Diphenylessigsidure durch
Behandeln 1hrer methylalkoholischen Losung mit Salzséiuregas,
jene der Triphenylessigsiure und Diphenyl-p-tolylessigsiure
aus thren Kaliumsalzen mittels Methyljodid gewonnen.

Triphenylessigsduremethylester. 5 g der Siure
wurden in der dquivalenten, durch Titration bestimmten Menge
methylalkoholischer Kalilauge gelost und mit 3,5 g Methyl-
jodid im Einschlurohr 5 Stunden auf 100° erwiirmt. Nach
dem Erkalten war die Losung mit Krystallen angefillt, die
mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol umkry-
stallisiert wurden. Lange, glinzende, zu Biischeln vereinigte
Nadeln vom Schmelzpunkt 182°. Leicht loslich in Benzol,
Aceton, schwer loslich in Ather, Ligroin, Methylalkohol.

0.2240 g Subst. gaben 0.6858 ¢ CO,, 0,1268 g H,O0.

Ber. f. C,;H,,0, Gefunden
83,44 °/, C 83,50 ¢/, C
o 5,96 0//0 H 6,29 U/O H.

') Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3080 (1901).
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Der Ester ist inzwischen auch von J. Schmidlin und
Hodgson') sowie von Bistrzycki und Landtwing?
auf recht bequeme Weise aus dem Triphenylacetylchlorid
erhalten worden.

5 Ber. d. D. chem. Ges. 41, 444 (1908).
) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 687 (1908).
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