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entstand mit derselben Leichtigkeit s - X y l e n  01 vorn Siedepunkte 
220-221O und Schmelzpunkte 640, aus welchem durch Brom das  
Tribrom-s-xylenol von 1650 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 Kiirper friiher schon von H a g e m a n n  und 
auch vcm mir durch ihr Verhalten gegen Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin charakterisirt; ihre ungesattigte und ihre ringfiirmige Natur  
ist am besten durch das beschriebene Verhalten gegen Brom erwiesen. 

Die Umsetzungen, welche diese K e t o - R -  hexene durch Brom er- 
leiden, erinnern a n  die Einwirkung von J o d  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 Isorneres des Camphers, das von mir dar- 
gestellte 3-Methyl-5-isopropyl-d~-keto-R-hexen *) verhalt. 

H e i d  e l b  e rg .  Universitatslaboratoriurn. 

373. Re inr ich  Bi l tz :  Ueber die Einwirkung von Chloral auf 
Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid. 

(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
Die Einwirkung von Chloral auf Benzol scheint j e  nach den 

Versuchsbedingungen zu verschiedenen Resultaten zu fiihren. A 1 p h. 
C o m b e s a )  erhielt auf Zusatz von Alurniniumchlorid zu einem Gemisch 
von Chloral rnit vie1 Benzol eine Verbindung eines Molekils Phenyl- 
dichloracetaldehyd mit einem Molekiil Salzsaure als olige Fliissigkeit, 
die sich im Vacuum unzersetzt destilliren liess 3). Eine Wiederholung 
der Versuche, bei der ich durch Hrn. R o t t m a n n  unterstutzt worden 
bin, ergab in  der T h a t  bei der Fractionirung ein dickes, schwach 
gelbliches Oel ,  das  bei einem Druck von 12 mm bei 160- 165O 
siedete. Die Analyse, die bei der Schwerverbrennlichkeit der Sub- 
stanz grosse Schwierigkeiten machte, ergab Werthe, die auf die 
Combes ' sche  Forme1 deuteten. Da sich bei der Reaction jedoch be- 

') Diese Berichta 26, 1085. 
'1 A. Combes, Compt. rend. 98, 678. 
3, Der bei weiterer Behandlung des hieraus isolirten Phenyldichloracet- 

aldehyds mit Benzol und Aluminiumchlorid erhaltene K6rper vom Schmelz- 
punkt 2050 ist h6chst wahrscheinlich nicht Triphenylathan sondern Tetra- 
phenylathan: einmal sind keine Reactionen des Korpers, die fiir ein Triphe- 
nylathan sprechen , angegeben , es spricht der hohe Schmelzpunkt dagegen, 
dass das nachst h6here Homologe des Triphenylmethan vorliegt, and schliess- 
lich entsteht, wie die folgenden Zeilen zeigen , Tetraphenylzthan leicht aus 
Chloral und Benzol. 
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trachtliche Mengen von oligen , niclit 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 vie1 besser waren die Resultate, als eine Liiaung von 
Chloral i n  Benzol zu dem Gemisch von Aluminiumchlorid mit der  
Hauptmenge Benzol tropfte. Aus dem durch Destillation Torn 
Benzol befreiten Reactionsproduct krystallisirte etwas Tetraphenyl- 
athan. Aus den Fractionsproducten der hiervon abgesaugten Mutter- 
lauge konnte etwas Triphenylmethan 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  eio 
Gemisch von 1000 g Benzol, 300 g Schwefelkohlenstoff, 60 g Chloral, 
welches auf etwa 60° C. erwarmt ist, werden 60 g reines, aus Alumi- 
nium bereitetes, fein gepulvertes Aluminiumchlorid in kleinen Portionen 
Ton j e  3-5 g nach und nach eingetragen. Hierbci tritt z u n k h s t  
Rothfarbung auf, die jedoch zuerst beim Umschiitteln verschwindet, 
spater aber bleibt; bald geht die Farhe in  Braanroth nnd 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 '14 Stunde auf dem Wasserbad unter 
Riickfluss massig erwarmt, wobei starke Salzsaureentwicklung auftritt. 
Jetzt wird wieder ein Drittel des Aluminiumchlorids portionsweise 
eingetragen und so fortgefahren, bis allee 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 i n  Gelbbraun aufhellt,. 
es  werden die Scbichten getrennt, die benzolige Lijsung getrocknet 
und auf dem Wasserbad auf etwa 100-130 ccm eingeengt. Das 
abdestillirende Benzol-Schwefelkohlenstoffgemisch kann durch zwei- 
malige Fractionirung einigermaassen getrenut und zu weiteren Ver- 
suchen verwandt werden. 

Reim Stehen iiber Nacht scheiden sich aus der Liisung etwa 15 g 
prachtiger, wohlausgebildeter, gelblicher Krystalle, die im Wesentlichen 
aus Tetraphenylathan I) beetehen. Die Mutterlauge wird aus einer 

1) Das Auftreten von Tetraphenylathan bei der Einwirkung von Chloral 
auf Benzol scheint der neuesten Auflage des B eilstein'schen Handbuches 
zufolge (pg. 929) auch anderweitig beobachtet zu sein, doch war es mir nicht 
mtiglich, die betreffende Originalabhandlung zu finden. Da in der im Hand- 
buch erw&hnten Arbeit eine Reihe von Nebenproducten angefiibrt sind, die 
ich nicht habe finden kbnnen, 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 Salzsaure- 
entwicklung sich bemerkbar macht. Hierbei fangt man zwischen 
200 und 3400 uncorr. wesentlich einen Kiirper vom Schmelzpunkt 800 
(Diphenyldichlorathylen) und zwischen 340 und 3550 wesentlich einen 
Korper vom Schmelzpunkt 1360 (Triphenylvinylalkohol) auf. Aus 
den um 400° siadenden letzten Destillationsproducten kann ein wenig 
&er Substanz vnm Schmelzpunkt 232-2330 gewonnen werden. Die 
ron  diesen auskrystallisirenden Substanzen abgesogenen Mutterlaugen 
wogen etwa 15 g bei jedem Versuch; aus ihnen konnte ausser etwas 
Diphenyldichlorathylen durch fractionirte Destillation bisher kein ein- 
heitliches Product gewonnen werdeu. NacE Entfernung des Diphenyl- 
dichlorathylens sind sie chlorfrei. 

Te t r a p  h e n  y 1 a t  h a n ,  Schmp. 207.5O. 

Das Tetraphenylathan krystallisirt aus dem eingeengten Reactions- 
pi oduct i n  grossen , gelblichen, benzolhaltigen Rrystalleu, die durch 
Absaugen und Auswaschen mit Benzol von der Mutterlauge getrennt 
werden. Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Benzol, Destillation 
in nicht zu grossen Portionen und Krystallisiren aus Eisessig erhalt 
man ein farbloses reines Praparat vom Schmelzpunkt 207.50 uncorr. 
Aus der heim Umkrystallisireri 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, 
Benzolrerbindung, Fuchsinreaction erkannt wurde, isoliren liessen. I n  
einigen Fallen kamen auch hoher schmelzende Krystalle, die durch 
Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Alkohol und Aether in 
schonen, stark lichtbrechenden, monoklinen Rrystallen mit Pinakoi'd, 
Prisma und Dmnenflachen, geringrm Ausloschangswinkel und stumpfem 
Bisectrixaustritt auf der Hauptquerflache [D] erhalten werden kiinnen. 
D e r  Schmelzpunkt dieser Krystalle liegt bei 220° uncorr. Die Analyse 
ergab 94.33 pCt. C und 5.93 pCt. H. Die Constitution dieses Kohlen- 
wasserstoffes ist noch nicht erkannt worden. 

D e r  Rorper vom Schmelzpunkt 207.50 krystallisirt aus Eisessig 
in  langen farblosen Nadeln, die sich im polarisirten Licht als rhom- 
bisch erweisen, mit Achsenaustritt auf einem Pinakoi'd. Andeutung 
prismatischer Spaltbarkeit. Absonderung senkrecht der Langsachse, 
wahrscheinlich pinakoidal. Beobacbtete Formen: Prisma, Pinakoid, 
nnd flaches Doma. Hoher BrechungscoPfficient [D]. 

Die Analyse ergab 93.28 und 93.19 pCt. C ,  6.65 und 6.40 pCt. H, 
wiihrend fur Tetraphenylathan 93.41 pCt. C und 6.59 pCt. H berechnet 
sind. Der  Siedepunkt wurde mit Hulfe eines unter Stickstoffdruck 
gefiillten Thermometers bei 358 - 3620 C. uncorr. gefunden. Da 
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Anthrachinon vom Siedepunkt 383 I) unter den gleichen Bedingungen 
bei 3620 siedete, so lie@ der corrigirte Siedepunkt des Tetraphenyl- 
athan bei 379 -3830 C. Tetraphenylathan krystallisirt rnit einem 
Molekiil Rrystallbenzol. Ein nach beschriehener Methode aus Chloral 
gewonnenes Praparat dieser Krystallbenzolverbindung wurde von Hrn. 
Prof. C o  h e n  krystallographisch optisch untersucht und rnit einer 
nach der A n s c  hiitz'schen a)  Methode aus Stilbendibromid dargestellten 
Probe f i r  identisch befunden. Beide zeigteii in  gleicher Weise eine 
achwache Auslijschung und besassen genau denselben charakteristischen 
Habitas. Die Oxydation wurde in essigsaurer Lijsung mit Chrom- 
saure vorgenommen und lieferte aus 0.4 g Tetraphenylathan etwas 
mehr als 0.3 g Benzophenon, das an seinem Geruch und sonstigen Ver- 
halten und dem Schmelzpunkt des daraus gewonnenen Phenylhydrazons 
1360 erkannt wurde. Hicrdurch ist, wie A n s c h i i t z  ausgefiihrt hat, 
bewiesen, dass die Benzolkerne im Tetraphenylathan symmetrisch 
sich auf die beiden Aethankohlenstoffatome vertheilen. Die Cinter- 
suchung von Derivaten, iiber die spater berichtet werden soll, be- 
statigte diese Ergebnisse. 

D i p h e n y l d i c h l o r l t h y l e n ,  Schmp. 800. 
Die zwischen 200 und 3400 lbergehenden dickijligen, gelben oder 

gelbbraunlichen Destillationsproducte geben nach mehrtagigem Stehen 
in der Rake schijne, theilweise sehr  gut auegebildete, tafeltijrmige 
Krystalle, die abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt wurden. 
Hierbci schied sich zuerst ein wenig des bei 136" schmelzenden 
Kijrpers aus ,  und erst aus dem Filtrat erhalt man a m  besten durch 
Einimpfen mit fertigen Krystallen Diphenyldichlorathylen in grossen, 
gut ausgebildeten Rrystallen, welche durch ein nochmaliges Umkry- 
stallisiren zu reinigen sind. Die Krystalle bestehen aus sehr flachen 
Tafeln, die au5 zahlreichen iiber einander liegenden, optisch rerschie- 
den orientirten Lamellen sich zusammensetzeii und in dcr Regel com- 
plicirte Achsenbilder liefern. In diinnen einheitlichen Blattchen liess 
sich das  AchsenLild alu zur geneigten Dispersion gehorig bestimmen [D]. 
Die Analyse ergab 28.41 pCt. CI, 67.44 pCt. C und 4.17 pCt. H, 
wahrend sich f i r  Diphenyldichlorathylen 28.46 pet .  CI, 67.52, pCt. C, 
4.02 pCt. H berechnen. Hiernach 
ist nicht zu zweifeln, dass das  aus Dipheo?.ltrichloriithan von von 
B a e y e r 4 )  durch Rochen mit alkoholischem Kali, von G o l d s ~ h n i i d t ~ )  
ebendaraus durch Destillation erhaltene Diphenyldichlorattiylen, 

Der Schmelzpunkt liegt bei 800 C. 

l) Schwei tzer ,  Ann. d. Chem 264, 195. 
a) A n s c h i i t z ,  Ann. d. Chem. 135, 212. 
3, Anschi i tz ,  Ann. d. Chem. 235, 82.5. 
*) v. B a e p e r ,  diese Berichte 6, 223. 
3 0. G o l d s c h m i d t ,  diese Berichte 6, 987 
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(C6Hs)zC : CCls, vorliegt. Der  Siedepunkt liegt bei 3150 (mcorr.) 
bezw. 3360 (corr.). Wird eine Probe mit concentrirter Schwefelsaure 
im Reagenzrohr stark erwarmt, so tritt eine interessarlte Farben- 
reaction auf. Die Masse farbt sich erst gelb, dann schon dunkelgrcn, 
spater durch Violett schwarz und schliesslich bleibt, nahe dem Siede- 
punkt der Schwefelsaure, ein mattes Braunroth. Es lasst sich leicht 
ein Brom- und Chloradditionsproduct darstellen, welche sich als 
identisch erwiesen mit den entsprechenden Derivaten eines nach v on 
B a e y e r ’ s  Vorschrift dargestellten Diphenyldichlorathylens. 

D i p  h e n  y l d i c h l  o r d i  b r o m a t  h a n ,  (c6 H5)a Br c . C Br Cla. 
Wird Diphenyldichlorathylen mit einem Ueberschuss von Brom 

gemischt und auf den1 Wasserbad der Ueberschuss abgeraucht, SO 

hinterbleibt genanntes Rroniadditionsproduct, welches sich aus Alkohok 
umkrystallisiren lasst : prachtige , doppeltbrechende Blattchen , seide- 
glandend, ohne Achsenaustritt auf der grossen Flache [DJ. D e r  
Schmelzpunkt lieat bei 120- 120.50 C. Die Analyse ergab 41.48 pet. 
C und 2.48 pCt. H,  wahrend sich 41.13 pCt. C und 2.45 pCt. H be- 
rechnen. Diese Substanz zeigt eine hibsche Farbenreaction: wenn 
man einige Blattchen auf eine Liisung von wenig Kaliunlchromat in 
conccntrirter Schwefelsaura stiubt , so farben sich die Blattchen 
schwach rosa, die Farbe  geht bald i u  ein prachtiges Fuchsinroth uber  
und theilt sich auch der Schwefelsaure mit. 

D i p  h e n  y 1 t e t r a  c h l o  ra t  h a n ,  (c6 H5)2 c 1 c  . c c13. 
In  eine Losung VOKI Diphenyldichlorathylen in Chloroform wurde 

trockenes Chlor eingeleitet und nach ‘/z stiindigem Einleiten auf dern 
Wasserbad erwarmt. Nach dem Abdampfen des Chloroforms hinter- 
bleibt eine olige Masse, die nach mehrtlgigem Stehen aus Alkohol 
krystallisirt. Durch Einimpfen mit fertigen Krystallen kann man 
jederzeit schnell eine alkoholische Losung zur Krystallisation veran- 
lassen. Die Krystalle haben zwei verschiedene Ausbildungsformen : 
theils nadlig-prismatisch , theils tafelformig nach einer Flache (Pina- 
koi’d). Die prismatischen Krystalle enden oben mit zwei domatischen 
Flachen; Krystallsystem asymmetrisch. Die Winkel zwischen d e n  
vorherrschenden Tetartoprismen 600 21’, Ausliiechungsschiefe auf den 
Prismenflachen 53 O resp. 40 O gegen die Prismenkante. [D.] D e r  
Schmp. liegt bei 85O C. 

Analyse: Ber. Procente: C1 44.30, C 52.57, H 3.13. 
Gef. )) )) 44.07, x 52.91, )) 3.10. 

Ein Jodadditionsproduct konnte nich t dargestellt werden. 
Die Bildung von Diphenyldichlorathylen erklart sich offenbar 

in der Weise, dass sich zunachst unter Wasseraustritt zwei Phenyl- 
reste an den Chloralrest anlagern und sich Diphenyltrichlorathan 
bildet. Dieses wurde aber aus den oligen Reactionsproducten nicht 
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selbst gewonnen, sondern zerlegte sich bei der Destillation in Salz- 
saure und Diphenyldichlorathylen. Hierdurch erklart sich die gerade 
zu Anfang der Destillation lebhafte Salzsaureentwickelung, die in den 
spateren Phasen ganz auf hiirt. Das  Aluminiumchlorid spielt hierbei 
also wesentlich eine wasserabspaltende Rolle. Diese Reaction ist 
fiir das Verstandniss der Tetraphenylathanbildung von Bedeutung: 
es geht eiii Theil des Chlorals unter Wasserabspaltung mit Benzol 
i n  Reaction, wahrend zugleich noch Chlor durch Phenyl ersetzt wird 
und sich so vielleicht ein Tetraphenylmonochlorathan bildet, welches 
aber  durch Nebenreactionen zu Terraphenylathan reducirt wird; ein 
fertiges Diphenyltrichlorathan reagirt mit Benzol nicht unter Tetra- 
ghenylathanbildung. Auf jeden Fal l  ist die wasserabspaltende Wir- 
kung des Aluminiumchlorids, die sich in der Bildung von Diphenyl- 
dichlorathylen zeigte, auch fur die Bildung von Tetraphenylathan von 
Einfluss. 

T r i p h e n y l v i n y l a l k o h o l  (Schmp. 136O). 
Der Kiirper vom Schmp. 1360 findet sich nur in geringer Menge 

im Reactionsproduct. Um ihn zu gewinnen , krystallisirt man die 
iiber 340 0 siedenden Antheile des Reactionsproductes zusammen mit 
den zuerst auskrystallisirten, bei 120- 1350 schmelzenden Antheilen der 
niedriger siedenden Fraction zusammen aus Alkohol urn. E8 scheidet 
sich der neue Kiirper ziemlich rein aus, indem das Diphenyldichlor- 
athylen nur schwer zum Krystallbilden zu veranlassen ist und ohne 
ein Einirnpfen in der Mutterlauge bleibt. Durch ein zweites Um- 
krystallisiren erhalt man den Kiirper chlorfrei und ,  falls bei der  
Destillation die hiichstsiedenden Antheile zuriickgehalten sind, auch 
rein; andernfalls enthalt e r  noch etwas von dern Kiirper Schmp. 
2330. Hiervon iiberzeugt man sich am einfachsten durch die Unter- 
suchung der Krystalle im Polarisationsmikroskop : etwa vorhandene 
Krystalle der hochschmelzenden Verunreinigung wurden in verschieden- 
farbigen feinen Nadelchen den griisseren Krystallen des Kiirpers 
(Schmp. 136") eingebettet sein. Um die Substanz von dieser Verun- 
reinigung zu befreien, destillirt man sie noch einmal aus einer kleinen 
Retorte und lasst die hijchstsiedenden Antheile zuriick. Durch ein 
nochmaliges Umkrystallisiren erhalt man den Kiirper alsdann voll- 
kommen rein. Da -aus den Producten eines Versuches nur  etwa 
1.4 g reines Praparat gewonnen werden kiinnen, ist es vortheilhaft, die 
Mutterlaugen von etwa 4 Versuchen vereinigt zu verarbeiten. 

Der  neue Kiirper krystallisirt aus Alkohol in seideglanzenden 
m o n o k h e n  Krystallen, tafelformig durch Vorwalten eines Pinakoi'd 
(Klinopinakoid) und Prisma. Auf dem Pinakoid Achsenaustritt. 
Starke Lichtbrechung. [D.] D e r  Schmp. liegt bei 1360 uncorr. In 
Chloroform ist der Kiirper sehr  leicht, leicht in Benzol, schwer in 
kaltem, leichter in siedendem Alkohol liislich. Die Analyse ergab, 
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87.96 und 88.00 pCt. C,  6.00 und 5.81 pCt. H. Hieraus wurde sich 
die Formel C3oHl6O, die 88.22 pCt. C und 5.88 pCt. H fordert, be- 
rechnen. Das Moleculargewicht wurde nach der ebullioskopischea 
Methode in Benzollosung bestimmt und sprach ebenfalls fur die ange- 
gebene Formel: gef. 289 und 282 statt 272. 

Die naheliegende Vermuthung, dass der gesuchte Triphenylacet- 
aldehyd , (c6 Ha)3 C . CHO, vorlage, erwies sich als unwahrscheinlich, 
da nach den rerschiedensten Methoden weder ein Oxim, noch e h  
Phenylhydrazon gewonnen werden konnte. Auch konnte der Korper 
weder durch Behandeln rnit arnmoniakalischer Silberlosung noch an- 
deren Oxydationamitteln zu der wohlbekannten Triphenylessigsiiure 
oxydirt werden. Widerlegt wurde diese Annahme durch das Resul- 
tat der Oxydation. Beim Schiitteln mit einer stark alkalischen ~ 5 ~ 8 -  

rigen Permanganatliisung wurde, wie eine quantitative Bestimmung 
ergab, etwa ein Drittel des Korpers zu Benzophenon und BenzoEsaure, 
die zu gleichen Molekiilen entstanden, oxydirt. Auch bei der Oxy- 
dation mit Chromsiiure in Eisessig, die reichlicher und schneller als 
mit Kaliumpermanganat vor sich geht, wurde vie1 Benzophenon ge- 
funden und durch Ueberfuhrung in sein Phenylhydrazon vom Schmp- 
1360 nachgewieeen. Die bei der Oxydation auftretende Benzobiiure 
wurde aus Wasser umkrystallisirt, krystallographisch und optisch als 
mit Benzo6saurekrystallen identisch befunden; der Schmp. lag bei 
1900, das Silbersalz zeigte einen Gehalt von 46.91 pCt. Silber statt 
47.09 pCt. Silber. Hieraus geht hervor, dass die drei Phenylgruppen 
an zwei verscbiedenen Kohlenstoffatomen sitzen , dass das Skelett 
der Formel also 

(C6Ha)a c .  c. C6Hb 
ist. Es ware zum Nachweis der Constitution also nur noch der Platz 
eines Atomes Wasserstoff und eines Atomes Sauerstoff festzustellen. 

Zu denselben Resultaten und zu weiterer Aufklarung fiihrte das 
Verhalten des Substanz beim Kochen mit starker alkoholischer Kali- 
lauge, oder besser mit alkoholischem Natrium. 1 g des Korpers 
wurde mit einer Auflosung von 5 g Natrium in 50 g absolutem Alko- 
hol 5 Stunden a m  RBckflusskBhler gekocht, wobei sofort Gelbfarbung 
auftrat. Alsdann wurde mit Wasser verdunnt und der Alkohol abdestillirt. 
BeimVerdunsten des alkoholischen Destillates im Vacuum iiber Schwefel- 
saure binterblieben 0.46 g Diphenylmethan, welches schon an seinern 
Oeruch leicht erkenntlich, durch die Ueberfuhrung in Benzophenon und 
dessen Hydrazon nachgewiesen wurde. Der Rackstand von der 
Destillation wurde ausgeiithert, dann angesauert und nochmals ausge- 
atbert. Die erste Aetberschicht gab 0.15 g balbfester Masse, die 
noch Spuren unveriinderter Substanz zu enthalten schien, die zweite 
Aetherschicht gab 0.35 g BenzoEsaure. Die Reactionsproducte sind 
also BenzoGsaure und Diphenylmethan, die durch Addition von 
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Wasser aus dem Ausgangsmaterial entstanden sind. Dieser leichte 
Zerfall macht es wabrscheinlich , dass eine Doppelbindung vorliegt, 
dass der EGrper also ein Triphenylvinylalkohol ist von der Formel 
(CsHb)aC: C(OH)CsHg. 

(C6H&C:C(OH)CsHa+ Oa=(CgHS)aC:O +0: C(OH)Cs& 
(CgH5)2C: C(OH)Cs& + H a 0  =(C&,)aCHa + 0 :  C(OH)Cs&. 

Die Gegenwart einer Hydroxylgruppe konnte allerdings bisher 
noch nicht nachgewiesen werden : beim Schiitteln mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge trat keine Reaction ein; ebensowenig bildete sich 
beim Erwarmen der benzoligen LBsung mit Phenylcyanat weder bei 
1700 noch bei 4000 ein Additionsproduct. Demnach ware aucb die 
isomere Formel eines phenylirten Desoxybenzoi'ns ? (c6 Hs)a C H  

CO . C6 H5 nicht ausgeschlossen , gegen die allerdings das Fehlen 
eines Oxims uud Phenylhydrazons zunachst spricht, zumal diese Ver- 
bindung ihrer Constitution nach nicht in die Klasse derjenigen Ketone 
gehoren wiirde, von denen keine Oxime l) zu erhalten sind. 

Die Spaltung beim Kochen mit alkoholischem Kali ist ein Ana- 
logon der Saurespaltung des Acetessigesters. 

Der nachste Verwandte meines Korpers ist der von B r e u e r  und 
Z i n k e  a) aufgefundene, von Claisen 3) als Vinylverbindung erkannte 

Diphenylvinylalkohol, (CgH5)aC : C<OH , der bei der Oxydation 

Benzophenon , beim Kochen mit alkoholischem Kali Diphenylmethan 
giebt. 

Die Bildung eines Triphenylvinylalkohols wiirde sich durch 
Ersatz zweier Chloratorne des Chlorals durch Phenylgruppen, Salz- 
siiureabspaltung und Anlagerung eines Benzolmolekiils an die Alde- 
hydgruppe erklaren : 

U 

C C J 3 . C H O t  3CgHs=3HC1+ (CeHs)aC:C(OH)CeHs. 
Einige weitere Umsetzungen dieser interessanten Substanz, die 

ebenfalls fiir seine Auffassung ale Triphenylvinylalkohol sprechen, 
sind schon ausgefiihrt worden und sollen nach Abschluss im Zusam- 
menhang publicirt werden. 

D e r  K o r p e r  (Schmp. 233O). 
Die hochstsiedenden Antheile erstarren nach der Destillation 

sofort und werden nach dem Abpressen aus einem Gemisch von 
wenig Aether, worin sie sehr Ieicht loslich sind, und vie1 Alkohol 
krystallisirt. So erhalt man den Korper i n  feinen seideglanzenden 
Nadeln, die parallel ausliischen, so dass sie rhombisch zu sein 

1) Diese Berichte 23, 2772. 
2) Breu,er und Zinke, Am. d. Chem. 189, 182. 
3) L. Claisen, diese Berichte 25, 1781. 
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scheinen. Die Analyse ergab 94.21 pCt. 
und 94.28 pCt. C, 5.71 und 5.83 pCt. H. 

Bei der Oxydation erhalt man ein aus Alkohol in farblosen Krp- 
stallen anschiessendes Product vom Schmp. 166 -1670, welches sich 
in concentrirter Schwefelsaure 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 e r  bei der Einwirkung von Diphenyltrichlorathan auf 
Renzol bei Gegenwart von Alurniniumchlorid und sol1 irn Anschluss 
a n  diese Reaction naher untermcht werden. 

Ganz wesentlich bin ich bei diesen Versuchcn durch die kry- 
stallographisch-optischen Untersuchungen der HHrn. Prof. C O  h e n  und 
Prof. D e e c k e  [D] unterstiitzt worden, wofiir ich den Herren auch 
a n  dieser Stelle zu danken nicht unterlassen miichte. 

Der  Schrnp. liegt bei 2330. 

Gr e i  f s  w a1 d.  Universitats-Laboratorium. 

374. H e i n r i c h  B i l  t z :  Ueber die Aluminiumchloridsynthese. 
(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 

G a t t e r m a n n ' )  hat  mit verschiedenen seinrr Schiiler unlangst 
eine Reihe von Versuchen publicirt, sus denen die Ueberlegenheit 
eines reinen, aus Aluminiummetall und Salzsauregas bereiteten Alu- 
miniornchlorids fiir die F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e  Synthese vor den1 bis- 
her  verwandten gkauflichenc Praparat hervorgeht. Hieraufhin scheint 
sich das reine Praparat eingebtirgert zu haben und wird voraussicht- 
lich das bisher benutzte binnen Kurzem verdrangen, urn so mehr, 
als es  auch in verschiedenen chemischen Fabrikenz) zu einem gegen 
das biaherige Praparat nur wenig erhiihten Preise kauAich 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 erhalt man in einzelnen Fallen vie1 geringere Ausbeuten, als 
man mit dem bisher benutzten weniger reinen Praparat erzielte, ja 

1) Diese Berichte 25, 3521. 
9 C. A. F. Kahlbaum,  1 kg Mk. 28, wahrend das bisher benutzte 

I<. R i c h t e r ,  Freibnrg i. B., 1 kg Mk. 20, zweimal sublimirt Mk. 25, 
Prgparat Mk. 15 kostete. 

von geringerer Qualitiit Mk. 15. 




