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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.
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e8 kdnnen Versuche mit ihm vollkommen resultatlog verlaufen, die
sonst gute Resultate geben.

Recht auffillig zeigt sieh dieser schidliche Einfluss der reinen
Substanz bei der Darstellung von Tetraphenylithan aus Stilbendi-
bromid und Benzol, wobei man den ausfiihrlichen Anschiitz’schen?)
Angaben zufolge fast theoretische Ausbeute erhalten kann. Als ich
jedoch reines, frisch aus Aluminium bereitetes Aluminiumchlorid ver-
wandte, sank die Ausbeute an Tetraphenyldithan, die ich aus 7.5 g
Stilbendibromid erhielt, auf 1.1 g, wibrend etwa 7 g zu erwarten
waren; in einem anderen Falle, bei dem ein aus der Kahlbaum-
schen Fabrik bezogenes Priparat verwandt wurde, erhielt ich nur
0.2 g des Kohlenwasserstoffs. Offenbar leitet die aggressive Wirkung
des reinen Aluminiumchlorids die Reaction in andere Bahnen und
verhindert die Bildung des normalen Reactionsproductes?). In einigen
Parallelversuchen wurde das alte kiufliche Aluminiumechlorid, bei an-
deren ein durch 1—2stlindiges Stehen an der Luft unter Wasseran-
ziehung geschwiichtes reines Priiparat verwandt; in diesen Fillen
wurde stets eine geniigende Ausbeate von i{iber 50 pCt. erzielt; die
theoretische Ausbeute, die Ansehiitz erhielt, konnte ich nicht er-
reichen.

Als vortheilhaft erwies sich die Verwendung des reinen Alumi-
niumchlorids bei der Darstellung von Triphenylmethan nach der Vor-
schrift von Friedel und Crafts. Bisher gewann man bei Verar-
beitung von 1000 g Benzol, 200 g Chloroform und 300 g Aluminium-
chlorid etwa 150 g Triphenylmethan3). Die gleiche oder ein wenig
bessere Ausbeute erhiilt man unter Anwendung des reinen Aluminium-
chlorides nach folgender Vorschrifi, die wohl zugleich die woblfeilste
Darstellungsmethode des Triphenylmethans ausmacht. Zu einem Ge-
misch der angegebenen Menge Chloroform und Benzol, welches mit
Chlorcalciumstiicken darch ein etwa 12stiindiges Stehen getrocknet
ist, werden 100 g Aluminiumchlorid in etwa acht Portionen binnen
30—40 Minuten eingetragen. Durch Umschiitteln wird die Ldsung
des Aluminiumeblorids besehleunigt. Nach dem Eintragen der ersten
Portionen wartet man, bis die Masse unter starker Erwirmupg und
lebhafter Salesiureentwicklung in Reaction getreten ist, wobei es gut

1 Anschiitz, Ann. d. Chem. 285, 207.

%) Schon Anschiitz weist (Ann. d. Chem. 235, 303) gelegentlich der
Untersuchung der zwischen Aethylidenchlorid oder -bromid und Benzol in
Gegenwart von Aluminiumehlorid vor sich gehenden Reaction darauf hin,
dass ein durch Sublimation im Salzsiurestrom gereinigtes Priparat ibhm eine
geringere Ausbeute gab als ein oxydhaltiges.

3) G. Schultz, Chemie des Steinkohlentheers. 1. 190.
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ist, durch directes Sonnenlicht oder schwaches Erwirmen die Um-
setzung einzuleiten. Wihrend dessen ist der Kolben mit einem Riick-
flusskiihler und dieser mit einem Ableitungsrohr und Auffangvor-
richtung fiir die entweichenden Gase und Dimpfe versehen. Nach
Zusatz der angegebenen Menge Aluminiumchlorid ldsst man die
Mischung eine Stunde sieden, schiittelt nach dem Erkalten mit Wasser
durch, wobei sich die dunkle benzolige Schicht hell griinlichbraun
firbt, trocknet, destillirt das iiberschiissige Benzol ab und trennt in
iiblicher Weise durch eine Destillation des Riickstandes das gebildete
Diphenylmethan vom Triphenylmethan und beide von einem nicht
destillirenden Riickstand, und krystallisirt das Triphenylmethan aus
Benzol um. Eine Vermehrung der Aluminiumchloridmenge verbessert
die Ausbeute nicht, eine Verminderung giebt schlechtere Ausbeuten;
das Gleiche ist der Fall, wenn das Gemisch linger als eine Stunde
im Sieden erbalten wird, weil sich dabei Diphenylenphenylmethan

Ce H,

vom Schmp. 1459, p >CHCgH;s, bildet, dieses aber vom Tri-

(3501
phenylmethan nur durch ein langwieriges Umkrystallisiren zu tren-
nen ist.

Als praktische Regel wiirde sich fiir das Arbeiten mit Alumi-
niumchlorid aus diesen Versuchen ergeben, dass bei neuen Reactionen
stets mehrere Versuche anzustellen sind und zwar einmal mit reinem
Aluminiumchlorid und ferner mit einem k#uflichen oder durch ein
mehrstiindiges Liegen an der Luft gemilderten Priparat.

Bei der Durehfiihrung vorstehender Versuche bin ich von meh-
reren Praktikanten des Laboratoriums, den HHrn. Rottmann,
Grimm und Wilde, unterstiitzt worden.

Greifswald, Universititslaboratorium.

875. Amé Pictet und E, Patry: Ueber Phenanthridon.

(Bingegangen am 20, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn,)

In einer vor einiger Zeit erschienenen Abhandlung von Pictet
und Ankersmit iiber Phenanthridin!) warde iiber eine Synthese
dieser Base aus o-Diphenylcarbonsiure berichtet. Dieselbe beruht
darauf, dass die Sidure nitrirt wird, wobei ein Gemenge isomerer
Nitroproducte entsteht, welches direct in alkalischer Ldsung reducirt
wird. Neben verschiedenen Amidosiuren, bildet sich dabei ein neu-
traler, in Alkalien und Sduren unléslicher Kérper, welcher iiber Zink-
staub destillirt glatt Phenantbridin liefert.

1 Aon. d. Chem. 266, 138.





