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entstand mit derselben Leichtigkeit s-Xylenol vom Siedepunkte
220 —221° und Schmelzpunkte 64°, aus welchem durch Brom das
Tribrom-s-xylenol von 165° Schmelzpunkt erhalten wurde,

Die Einwirkung von Brom auf die Keto-.R-hexene ist besonders
geeignet, die bisherige Ansicht iiber ihre Constitution zu befestigen.
Als Ketone wurden diese Korper frither schon von Hagemann und
auch von mir durch ihr Verhalten gegen Hydroxylamin und Phenyl-
hydrazin charakterisirt; ihre ungesittigte und ihre ringférmige Natur
ist am besten darch das beschriebene Verhalten gegen Brom erwiesen.

Die Umsetzungen, welche diese Keto-R-hexene durch Brom er-
leiden, erinnern an die Einwirkung von Jod auf Campher, wobei das
dem Campher entsprechende Phenol, das Carvacrol, sich bildet.

Ich hoffe bald unter Anderem auch dariiber berichten zu konnen,
wie sich Brom gegen ein Isomeres des Camphers, das von mir dar-
gestellte 3-Methyl-5-isopropyl- 4s-keto- R-hexen?!) verhilt.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

873. Heinrich Biltz: Ueber die Einwirkung von Chloral auf
Benzol in Gegenwart von Aluminiumechlorid.
(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Die Einwirkung von Chloral auf Benzol scheint je nach den
Versuchsbedingungen zu verschiedenen Resultaten zu fihren. Alph.
Combes?) erhielt auf Zusatz von Aluminiumehlorid zu einem Gemisch
von Chloral mit viel Benzol eine Verbindung eines Molekiils Phenyl-
dichloracetaldehyd mit einem Molekiil Salzsiure als 6lige Flissigkeit,
die sich im Vacuum unzersetzt destilliren liess3). Eine Wiederholung
der Versuche, bel der ich durch Hrn. Rottmann unterstitzt worden
bin, ergab in der That bei der Fractionirung ein dickes, schwach
gelbliches QOel, das bei einem Druck von 12 mm bei 160—165°
siedete. Die Analyse, die bei der Schwerverbrennlichkeit der Sub-
stanz grosse Schwierigkeiten machte, ergab Werthe, die auf die
Combes’sche Formel deuteten. Da sich bei der Reaction jedoch be-

1) Diese Berichte 26, 1085.

2 A. Combes, Compt. rend. 98, 678,

%) Der bei weiterer Behandlung des hieraus isolirten Phenyldichloracet-
aldehyds mit Benzol und Aluminiumchlorid erhaltene Kérper vom Schmelz-
punkt 2050 ist hochst wahrscheinlich nicht Triphenylithan sondern Tetra-
phenyldthan: einmal sind keine Reactionen des Kérpers, die fiir ein Triphe-
nylithan sprechen, angegeben, es spricht der hohe Schmelzpunkt dagegen,
dass das n#ichst hohere Homologe des Triphenylmethan vorliegt, und schliess-
lich entsteht, wie die folgenden Zeilen zeigen, Tetraphenylithan leicht aus
Chloral und Benzol.
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trichtliche Mengen von 6ligen, nicht durch Fractionirung trennbaren
Nebenproducten, die auch von der Fraction 160—1650 nicht ganz zu
entfernen waren, bildeten, wurde die Einwirkung von Chloral auf
Benzol unter anderen Bedingungen studirt.

Nicht viel besser waren die Resultate, als eine L&sung von
Chloral in Benzol zu dem Gemisch von Aluminiumchlorid mit der
Hauptmenge Benzol tropfte. Aus dem durch Destillation vom
Benzol befreiten Reactionsproduct krystallisirte etwas Tetraphenyl-
dthan. Aus den Fractionsproducten der hiervon abgesaugten Mutter-
lauge konnte etwas Triphenylmetban gewonnen und durch Schmelz-
punkt, Analyse und Fuchsinprobe identificirt werden.

Als giinstigste Reactionsbedingungen wurden nach vielen, zum
grossen Theil vergeblichen Versuchen die folgenden erkannt. In ein
Gemisch von 1000 g Benzol, 300 g Schwefelkohlenstoff, 60 g Chloral,
welches auf etwa 60° C. erwirmt ist, werden 60 g reines, aus Alumi-
nium bereitetes, fein gepulvertes Alaminiumchlorid in kleinen Portionen
von je 3—5 g nach und nach eingetragen. Hierbei tritt zunichst
Rothfirbung auf, die jedoch zuerst beim Umschiitteln verschwindet,
spiter aber bleibt; bald geht die Farbe in Braunroth und Braun iiber.
Die Operation wird im offenen Kolben auf dem Hofe vorgenommen.
Nach etwa 15—20 Minuten ist ein Drittel des Aluminiumchlorids ein-
getragen; nun wird der Kolben !/, Stunde auf dem Wasserbad unter
Riickfluss missig erwirmt, wobei starke Salzséiureentwicklung auftritt,
Jetzt wird wieder ein Drittel des Aluminiumchlorids portionsweise-
eingetragen und so fortgefahren, bis alles Aluminiumchlorid hinzu~
gesetzt ist; dies dauert etwa eine Stunde. Schliesslich wird eine
Stunde auf dem Wasserbade gekocht. Die dunkelbraune Masse wird
nach dem Abkiihlen im Scheidetrichter mit dem gleichen Volumen
Wasser durchgeschiittelt, wobei sich die Farbe in Gelbbraun aufhellt,
es werden die Schichten getrennt, die benzolige Lisung getrocknet
und auf dem Wasserbad auf etwa 100—130 ccmn eingeengt. Das
abdestillirende Benzol-Schwefelkohlenstoffgemisch kann durch zwei-
malige Fractionirung einigermaassen getrenut und zu weiteren Ver-
suchen verwandt werden.

Beim Stehen iiber Nacht scheiden sich aus der Losung etwa 15 g
prichtiger, wohlausgebildeter, gelblicher Krystalle, die im Wesentlichen
aus Tetraphenylithan!) bestehen. Die Mutterlauge wird aus einer

Y Das Auftreten von Tetraphenylithan bei der Einwirkung von Chloral
auf Benzol scheint der neuesten Auflage des Beilstein’schen Handbuches
zufolge (pg. 929) auch anderweitig beobachtet zu sein, doch war es mir nicht
moglich, die betreffende Originalabhandlung zu finden. Da in der im Hand-
buch erwihnten Arbeit eine Reihe von Nebenproducten angefiihrt sind, die
ich nicht habe finden kdnnen, die von mir gefundenen aber nicht beobachtet
sind, so miisssen die Versuchsbedingungen verschiedene sein.
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Retorte fractionirt, wobei namentlich zu Anfang eine starke Salzsiure-
entwicklung sich bemerkbar macht. Hierbel fingt man zwischen
200 und 340° uncorr. wesentlich einen Kérper vom Schmelzpunkt 80°
{Diphenyldichlorithylen) und zwischen 340 und 355° wesentlich einen
Koérper vom Schmelzpunkt 136° (Triphenylvinylalkohol) auf. Aus
den um 400° siedenden letzten Destillationsproducten kann ein wenig
einer Substanz vom Schmelzpunkt 232—233° gewonnen werden. Die
von diesen auskrystallisirenden Substanzen abgesogenen Mutterlaugen
wogen etwa 15 g bei jedem Versuch; aus ihnen konnte ausser etwas
Diphenyldichlorithylen durch fractionirte Destillation bisher kein ein-
heitliches Product gewonnen werden. Nack Entfernung des Diphenyl-
dichloriithylens sind sie chlorfrei.

Tetraphenylidthan, Schmp. 207.5°.

Das Tetraphenylithan krystallisirt aus dem eingeengten Reactions-
product in grossen, gelblichen, benzolhaltigen Krystallen, die durch
Absangen und Auswaschen mit Benzol von der Mutterlauge getrennt
werden. Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Benzol, Destillation
in nicht za grossen Portionen und Krystallisiren aus Eisessig erhilt
man ein farbloses reines Priparat vom Schmelzpunkt 207.5° uncorr.
Aus der beim Umkrystallisiren erhaltenen benzoligen Mutterlauge
schiessen beim starken Einengen niedriger schmelzende Antheile an,
aus denen sich durch geeignetes Umkrystallisiren einige Gramm
Triphenylmethan, das durch sein Aeusseres, Schmelzpunkt, Analyse,
Benzolverbindung, Fuchsinreaction erkannt wurde, isoliren liessen. In
einigen Fillen kamen auch héher schmelzende Krystalle, die durch
Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Alkohol und Aether in
schénen, stark lichtbrechenden, monoklinen Krystallen mit Pinakoid,
Prisma und Domenflichen, geringem Ausléschangswinkel und stumpfem
Bisectrixaustritt auf der Hauptquerfliche [D] erhalten werden k&nnen.
Der Schmelzpunkt dieser Krystalle liegt bei 2200 uncorr. Die Analyse
ergab 94.33 pCt. C und 5.93 pCt. H. Die Constitution dieses Kohlen-
wasserstoffes ist noch nicht erkannt worden. .

Der Kérper vom Schmelzpunkt 207.5° krystallisirt aus Eisessig
in langen farblosen Nadeln, die sich im polarisirten Licht als rhom-
bisch erweisen, mit Achsenaustritt auf einem Pinakoid. Andeutung
prismatischer Spaltbarkeit. Absonderung senkrecht der Liingsachse,
wahrscheinlich pinakoidal. Beobachtete Formen: Prisma, Pinakoid,
und flaches Doma. Hoher Brechungscoéfficient [D].

Die Analyse ergab 93.28 und 93.19 pCt. C, 6.65 und 6.40 pCt. H,
wiihrend fiir Tetraphenylidthan 93.41 pCt. C und 6.59 pCt. H berechnet
sind. Der Siedepunkt wurde mit Hiilfe eines unter Stickstoffdruck
gefillten Thermometers bei 358 —3629 C. uncorr. gefunden. Da
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Anthrachinon vom Siedepunkt 383!) unter den gleichen Bedingungen
bei 36290 siedete, so liegt der corrigirte Siedepunkt des Tetraphenyl-
dthan bei 379 —3830 C. Tetraphenylithan krystallisirt mit einem
Molekiil Krystallbenzol. Ein nach beschriebener Methode aus Chloral
gewonnenes Priparat dieser Krystallbenzolverbindung wurde von Hrn.
Prof. Cohen krystallographisch optisch untersucht und mit einer
nach der Anschiitz’schen?) Methode aus Stilbendibromid dargestellten
Probe fiir identisch befunden. Beide zeigten in gleicher Weise eine
schwache Ausléschung und besassen genan denselben charakteristischen
Habitus. Die Oxydation wurde in essigsaurer Losung mit Chrom-
sdure vorgenommen und lieferte aus (.4 g Tetraphenylithan etwas
mehr als 0.3 g Benzophenon, das an seinem Geruch und sonstigen Ver-
halten und dem Schmelzpunkt des daraus gewonnenen Phenylhydrazons
136° erkannt wurde. Hierdurch ist, wie Anschiitz ausgefiihrt hat,
bewiesen, dass die Benzolkerne im Tetraphenylithan symmetrisch
sich auf die beiden Aethankohlenstoffatome vertheilen. Die Unter-
suchung von Derivaten, iber die spiter berichtet werden soll, be-
stiitigte diese Ergebnisse.

Diphenyldichlordthylen, Schmp. 809.

Die zwischen 200 und 340° iibergehenden dickéligen, gelben oder
gelbbriunlichen Destillationsproducte geben nach mehrtigigem Stehen
in der Kilte schone, theilweise sehr gut ausgebildete, tafelfSrmige
Krystalle, die abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt wurden.
Hierbei schied sich zuerst ein wenig des bei 1360 schmelzenden
Korpers aus, und erst aus dem Filtrat erhiilt man am besten durch
Einimpfen mit fertigen Krystallen Diphenyldichlorithylen in grossen,
gut ausgebildeten Krystallen, welche durch ein nochmaliges Umkry-
stallisiren zu reinigen sind. Die Krystalle bestehen aus sehr flachen
Tafeln, die aus zahlreichen iiber einander liegenden, optisch verschie-
den orientirten Lamellen sich zusammensetzen und in der Regel com-
plicirte Achsenbilder liefern. In diiunen einheitlichen Bléttchen liess
sich das Achsenbild als zur geneigten Dispersion gehérig bestimmen [D].
Die Anpalyse ergab 28.41 pCt. Cl, 67.44 pCt. C und 4.17 pCt. H,
wihrend sich fiir Diphenyldichlordthylen 28.46 pCt. Cl, 67.52 pCt. C,
4.02 pCt. H berechnen. Der Schmelzpunkt liegt bei 80° C. Hiernach
ist nicht zu zweifeln, dass das aus Diphenyltrichlorithan von von
Baeyer?) durch Kochen mit alkoholischem Kali, von Goldschmidt?)
ebendaraus durch Destillation erhaltene Diphenyldichlorithylen,

1) Schweitzer, Ann. d. Chem 264, 195.
%) Anschiitz, Ann. d. Chem. 235, 212,

3) Anschitz, Ann. d. Chem. 233, 925.

4) v. Baeyer, diese Berichte 6, 223.

5) G. Goldschmidt, diese Berichte 6, 987.
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(CsH:)2C : CCly, vorliegt. Der Siedepunkt liegt bei 315° (umcorr.)
bezw. 336° (corr.). Wird eine Probe mit concentrirter Schwefelsiure
im Reagenzrohr stark erwirmt, so tritt eine interessante Farben-
reaction auf. Die Masse firbt sich erst gelb, dann schon dunkelgriin,
spiter durch Violett schwarz und schliesslich bleibt, nahe dem Siede-
punkt der Schwefelsiare, ein mattes Braunroth. Es lisst sich leicht
ein Brom- und Chloradditionsproduct darstellen, welche sich als
jdentisch erwiesen mit den entsprechenden Derivaten eines nach von
Baeyer’s Vorschrift dargestellten Diphenyldichlorithylens.

Diphenyldichlordibrométhan, (OgH;)2BrC. CBrCls.

Wird Diphenyldichlorithylen mit einem Ueberschuss von Brom
gemischt und aof dem Wasserbad der Ueberschuss abgeraucht, so
hinterbleibt genanntes Bromadditionsproduct, welches sich aus Alkohol
umkrystallisiren ldsst: prichtige, doppeltbrechende Blittchen, seide-
glindend, ohne Achsenaustritt auf der grossen Fliche [D]. Der
Schmelzpunkt liegt bei 120—120.5¢ C. Die Analyse ergab 41.48 pCt.
C und 2.48 pCt. H, wihrend sich 41.15 pCt. C und 2.45 pCt. H be-
rechnen. Diese Substanz zeigt eine hiibsche Farbenreaction: wenn
man einige Blittchen auf eine Losung von wenig Kaliumchromat in
concentrirter Schwefelsiure stiubt, so firben sich die Blittchen
schwach rosa, die Farbe geht bald in ein prichtiges Fuchsinroth iiber
und theilt sich auch der Schwefelsiinre mit.

Diphenyltetrachloridthan, (CgH;)CIC. CCls.

In eine Lésung von Diphenyldichlorithylen in Chloroform wurde
trockenes Chlor eingeleitet und nach !/sstiindigem Einleiten auf dem
Wasserbad erwirmt. Nach dem Abdampfen des Chloroforms hinter-
bleibt eine &lige Masse, die nach mehrtigigem Stehen aus Alkohol
krystallisirt. Durch Einimpfen mit fertizgen Krystallen kann man
jederzeit schnell eine alkoholische Losung zar Krystallisation veran-
lassen. Die Krystalle haben zwei verschiedene Ausbildungsformen:
theils nadlig-prismatisch, theils tafelférmig nach einer Fliche (Pina-
koid). Die prismatischen Krystalle enden oben mit zwei domatischen
Flichen; Krystallsystem asymmetrisch. Die Winkel zwischen den
vorherrschenden Tetartoprismen 60°21', Ausléoschungsschiefe auf den
Prismenflichen 53° resp. 400 gegen die Prismenkante. {D.] Der
Schmp. liegt bei 859 C.

Analyse: Ber. Procente; Cl 44.30, C 52.67, H 3.13.
Gef. > » 44.07, » 5291, » 3.10.

Ein Jodadditionsproduct konnte nicht dargestellt werden.

Die Bildung von Diphenyldichlordthylen erkldrt sich offenbar
in der Weise, dass sich zunichst unter Wasseraustritt zwei Phenyl-
reste an den Chloralrest anlagern und sich Diphenyltrichlorithan
bildet. Dieses wurde aber aus den Sligen Reactionsproducten nicht
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selbst gewonnen, sondern zerlegte sich bei der Destillation in Salz-
giure und Diphenyldichlorithylen. Hierdurch erklirt sich die gerade
za Anfang der Destillation lebhafte Salzsiureentwickelung, die in den
spiteren Phasen ganz aufhért. Das Aluminiumchlorid spielt hierbei
also wesentlich eine wasserabspaltende Rolle. Diese Reaction ist
fir das Verstindniss der Tetraphenylithanbildung von Bedeutung:
es geht ein Theil des Chlorals unter Wasserabspaltung mit Benzol
in Reaction, wihrend zugleich noch Chlor durch Phenyl ersetzt wird
and sich so vielleicht ein Tetraphenylmonochlorithan bildet, welches
aber durch Nebenreactionen zu Tetraphenylithan reducirt wird; ein
fertiges Diphenyltrichloridthan reagirt mit Benzol nicht anter Tetra-
phenylithanbildung. Auf jeden Fall ist die wasserabspaltende Wir-
kang des Aluminiumchlorids, die sich in der Bildung von Diphenyl-
dichlorithylen zeigte, auch fiir die Bildung von Tetraphenylithan von
Einfluss.
Triphenylvinylalkohol (Schmp. 1369),

Der Kérper vom Schmp. 136 findet sich nur in geringer Menge
im Reactionsproduct. Um ihn zu gewinnen, krystallisirt man die
iiber 3400 siedenden Antheile des Reactionsproductes zusammen mit
den zuerst auskrystallisirten, bei 120—1359 schmelzenden Antheilen der
piedriger siedenden Fraction zusammen aus Alkohol um. Ks scheidet
gich der neue Kérper ziemlich rein aus, indem das Diphenyldichlor-
dthylen nur schwer zum Krystallbilden zu veranlassen ist und ohne
ein Einimpfen in der Mutterlauge bleibt. Durch ein zweites Um-
krystallisiren erhdlt man den K&rper cbhlorfrei und, falls bei der
Destillation die hdchstsiedenden Antheile zuriickgehalten sind, auch
rein; andernfalls enthdlt er noch etwas von dem Korper Schmp.
2339, Hiervon liberzeugt man sich am einfachsten durch die Unter-
suchung der Krystalle im Polarisationsmikroskop: etwa vorhandene
Krystalle der hochschmelzenden Verapreinigung wiirden in verschieden-
farbigen feinen Nidelchen den grosseren Krystallen des Korpers
(Schmp. 136%) eingebettet sein. Um die Substanz von dieser Verun-
reinigung zu befreien, destillirt man sie noch einmal aus einer kleinen
Retorte und ldsst die hochstsiedenden Antheile zuriick. Durch ein
nochmaliges Umkrystallisiren erhilt man den Koérper alsdann voll-
kommen rein. Da -aus den Prodacten eines Versuches nur etwa
1.4 g reines Priparat gewonnen werden konnen, ist es vortheilhaft, die
Mutterlaugen von etwa 4 Versuchen vereinigt zu verarbeiten.

Der neue Korper krystallisirt aus Alkohol in seideglinzenden
monoklinen Krystallen, tafelférmig durch Vorwalten eines Pinakoid
(Klinopinakoid) und Prisma. Auf dem Pinakoid Achsenaustritt,
Starke Lichtbrechung. [D.] Der Schmp. liegt bei 1369 uncorr. In
Chloroform ist der Korper sebr leicht, leicht in Benzol, schwer in
kaltem, leichter in siedendem Alkohol ldslich. Die Analyse ergab,
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87.96 und 88.00 pCt. C, 6.00 und 5.81 pCt. H. Hieraus wiirde sich
die Formel CgH;sO, die 88.22 pCt. C und 5.88 pCt. H fordert, be-
rechnen. Das Moleculargewicht wurde nach der ebullioskopischen
Methode in Benzollésung bestimmt und sprach ebenfalls fiir die ange-
gebene Formel: gef. 289 und 282 statt 272.

Die naheliegende Vermuthung, dass der gesuchte Triphenylacet-
aldehyd, (CsH;)3s C. CHO, vorlige, erwies sich als unwahrscheinlich,
da nach den verschiedensten Methoden weder ein Oxim, noch ein
Phenylhydrazon gewonnen werden konnte. Auch konnte der Korper
weder durch Behandeln mit ammoniakalischer Silberlésung noch an-
deren Oxydationsmitteln zu der wohlbekannten Triphenylessigsidure
oxydirt werden. Widerlegt wurde diese Annahme durch das Resul-
tat der Oxydation. Beim Schiitteln mit einer stark alkalischen wiss-
rigen Permanganatlésung wurde, wie eine quantitative Bestimmung
ergab, etwa ein Drittel des Kérpers zu Benzophenon und Benzoésiure,
die zu gleichen Molekiilen entstanden, oxydirt. Auch bei der Oxy-
dation mit Chromséure in Eisessig, die reichlicher und schneller als
mit Kaliumpermanganat vor sich geht, wurde viel Benzophenon ge-
funden und durch Ueberfibrung in sein Phenylhydrazon vom Schmp.
136° nachgewiesen. Die bei der Oxydation aaftretende Benzoésdure
wurde aus Wasser umkrystallisirt, krystallographisch und optisch als
mit Benzoisiurekrystallen identisch befunden; der Schmp. lag bei
1209, das Silbersalz zeigte einen Gehalt von 46.91 pCt. Silber statt
47.09 pCt. Silber. Hieraus geht hervor, dass die drei Phenylgruppen
an zwei verschiedenen Koblenstoffatomen sitzen, dass das Skelett
der Formel also

(CsH;) C . C. CsHs
ist. Es wire zum Nachweis der Constitution also nur noch der Platz
eines Atomes Wasserstoff und eines Atomes Sauerstoff festzustellen.

Zu denselben Resnltaten und zu weiterer Aufklirung fithrte das
Verhalten des Substanz beim Kochen mit starker alkoholischer Kali-
lauge, oder besser mit alkoholischem Natrium. 1 g des Kérpers
wurde wit einer Auflosung von 5 g Natrium in 50 g absolutem Alko-
hol 5 Stunden am Rickflusskiihler gekocht, wobei sofort Gelbfirbung
auftrat. Alsdann wurde mit Wasser verdiinnt und der Alkohol abdestillirt.
Beim Verdunsten des alkoholischen Destillates im Vacuum iiber Schwefel-
sdure binterblieben 0.46 g Diphenylmethan, welches schon an seinem
Geruch leicht erkenntlich, durch die Ueberfiihrung in Benzophenon und
dessen Hydrazon nachgewiesen wurde. Der Rickstand von der
Destillation wurde ausgeiithert, dann angesiuert und nochmals ausge-
dthert. Die erste Aetherschicht gab 0.15 g halbfester Masse, die
noch Spuren unverinderter Substanz zu enthalten schien, die zweite
Aetherschicht gab 0.35 g Benzogsdure. Die Reactionsproducte sind
also Benzoésaure und Diphenylmethan, die durch Addition von
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Wasser ans dem Ausgangsmaterial entstanden sind. Dieser leichte
Zerfall macht es wahrscheinlich, dass eine Doppelbindung vorliegt,
dass der Korper also ein Triphenylvinylalkohol ist von der Formel
(Ce¢H;3)s C: C(OH)Ce Hs.
(CsHs) C: C{(OH)CgH + O3 = (CsH3):C: O + O: C(OH)CsH;s
(CsH;)2 C: C(OH)CeHy + Hy0 = (C¢H;); CHa + O : C(OH) CgHs.
Die Gegenwart einer Hydroxylgruppe konnte allerdings bisher
noch nicht nachgewiesen werden: beim Schitteln mit Benzoylchlorid
und Natronlauge trat keine Reaction ein; ebensowenig bildete sich
beim Erwirmen der benzoligen Lésung mit Phenyleyanat weder bei
170° noch bei 200° ein Additionsproduct. Demnach wire auch die
isomere Formel eines phenylirten Desoxybenzoins, (CgH;):CH
CO . Ce¢H; nicht ausgeschlossen, gegen die allerdings das Fehlen
eines Oxims uud Phenylhydrazons zunichst spricht, zumal diese Ver-
bindung ihrer Constitution nach nicht in die Klasse derjenigen Ketone
gehéren wiirde, von denen keine Oxime ) zu erhalten sind.
Die Spaltung beim Kochen mit alkoholischem Kali ist ein Ana-
logon der Siurespaltung des Acetessigesters.
Der néchste Verwandte meines Koérpers ist der von Breuer und
Zinke ?) aafgefundene, von Claisen 3) als Vinylverbindung erkannte

Diphenylvinylalkohol, (CSH5)gC:C<gH, der bei der Oxydation

Benzophenon, beim Kochen mit alkoholischem Kali Diphenylmethan
giebt.

Die Bildung eines Triphenylvinylalkohols wiirde sich durch
Ersatz zweier Chloratome des Chlorals durch Phenylgruppen, Salz-
siureabspaltung und Anlagerung eines Benzolmolekiils an die Alde-
hydgruppe erkliren:

CCl;.CHO + 3 C¢Hg = 3HCI + (CeH:,)aC : C(()H)CGH5

Einige weitere Umsetzungen dieser interessanten Substanz, die
ehenfalls fiir seine Auffassung als Triphenylvinylalkohol sprechen,
sind schon ausgefiibrt worden und sollen nach Abschluss im Zusam-
menhang publicirt werden.

Der Kérper (Schmp. 2330),

Die hochstsiedenden Antheile erstarren nach der Destillation
sofort und werden nach dem Abpressen ans einem Gemisch von
wenig Aether, worin sie sehr leicht l6slich sind, und viel Alkohol
krystallisirt. So erhidlt man den Kirper in feinen seideglinzenden
Nadeln, die parallel ausloschen, so dass sie rhombisch zu sein

1) Diese Berichte 23, 2772.
%) Breuer und Zinke, Ann. d. Chem. 189, 182.
3) L. Claisen, diese Berichte 25, 1781.
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scheinen. Der Schmp. liegt bei 233%. Die Analyse ergab 94.21 pCt.
und 94.28 pCt. C, 5.71 und 5.83 pCt. H.

Bei der Oxydation erhilt man ein aus Alkohol in farblosen Kry-
stallen anschiessendes Product vom Schmp. 166 —167°, welches sich
in concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe lost.

Der Kohlenwasserstoff findet sich bei der Chloral-Benzolreaction
nur in ganz geringer Menge: aus den vereinigten Mutterlaugen von
4 Versuchen wurden etwa 0.4 g gewonnen. In etwas besserer Aus-
beute entsteht er bei der Einwirkung von Diphenyltrichloritban auaf
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumechlorid und soll im Anschluss
an diese Reaction niher untersucht werdeun.

Ganz wesentlich bin ich bei diesen Versuchen durch die kry-
stallographisch-optischen Untersuchungen der HHrn. Prof. Cohen und
Prof. Deecke [D] unterstiitzt worden, wofiir ich den Herren auach
an dieser Stelle zu danken nicht unterlassen mdchte.

Greifswald. Universitits-Laboratorium.

374. Heinrich Biltz: Ueber die Aluminiumchloridsynthese.
(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, H. Jahp,)

Gattermann?) hat mit verschiedenen seiner Schiiller unlingst
eine Reihe von Versuchen publicirt, aus denen die Ueberlegenheit
eines reinen, aus Aluminiummetall und Salzsiuregas bereiteten Ala-
miniumchlorids fiir die Friedel-Crafts’sche Synthese vor dem bis-
her verwandten skiuflichenc Priparat hervorgeht. Hieraufhin scheint
sich das reine Priparat eingebiirgert zu haben und wird voraussicht-
lich das bisher benutzte binnen Kurzem verdringen, um so mehr,
als es auch in verschiedenen chemischen Fabriken?) zu einem gegen
das bisherige Priparat nur wenig erhéhten Preise kiuflich zu
haben ist.

Es scheint mir daher am Platze zu sein, auch auf gewisse Be-
denken, die gegen die allgemeine Verwendung des reinen Aluminium-
chlorids vorliegen, aufmerksam zu machen. Bei Verwendung des-
selben erhiilt man in einzelnen Fillen viel geringere Ausbeuten, als
man mit dem bisher benutzten weniger reinen Priparat erzielte, ja

1y Diese Berichte 25, 3521.
% C. A. F. Kahlbaum, 1 kg Mk, 28, wihrend das bisher benutzte
Priparat Mk. 15 kostete.
K. Richter, Freiburg i. B., 1 kg Mk. 20, zweimal sublimirt Mk, 25,
von geringerer Qualitit Mk. 15.





