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178. Julius Schmidlin und Robert von Hscher: symm.
Dichlor-tetraphenyl-dthan, das Ohlorjd des «-Bengzpinakolins.
[Mitteilung’ aus dem Chemischen Laboratorium des Schweizer. Polytechnikums
und Privatlaboratorium von Dr. Keller in Zirich.]
(Eingegangen am 11. April 1910,

Aus Benzpinakon und ebenso aus den beiden Benzpinakolinen
lassen sich die entsprechenden Chloride mittels Phosphorpentachlorid
nicht gewinnen. Ebensowenig gelingt es nach Untersuchungen von
H. Biltz'), Halogen an Tetraphenylathylen zu addieren, und das Tetra-
phenylithan gestattet eine Substitution nicht. Zur Darstellung des
offenbar wenig stabilen symm. Dichlor-tetraphenyl-athans mulite
deshalb eine direkte synthetische Methode ausfindig gemacht werden.

Aus dem Benzophenonchlorid hat man bisher durch Halogen-
entziehung mittelst Metallen nur das von Behr?) entdeckte Tetra-
phenylithylen erbalten kdnnen. Wir haben nun als Zwischenstufe
das Dichlortetraphenylithan fassen kdnnen beim Schiitteln von Benzo-
phenonchlorid mit der Hilfte der zur vollstindigen Halogen-Entziehung
nitigen Menge molekularen Silbers:

2(CeH;)s CCly + 2Ag = (CeHs )3 CCl.CC1(Ce Hs)s + 2AgClL.

Der Erfolg hingt bei Durchfiihrung dieser Reaktion hauptsichlich
von, geniigend lang andauerndem Schiitteln ab. Unterbricht man das
Schutteln zu friih, beispielsweise schon nach 12 Stunden, so vollendet
sich die Reaktion beim Stehen iiber Nacht; -aber wegen des nicht
homogenen Reaktionsgemisches (Silber am Boden der Flasche) in ganz
anderer, unerwiinschter Weise, man erhilt nur Tetraphenylithylen
neben unverinderte:n Benzophenonchlorid.

Dichlortetraphenylithan steht zum Benzophenonchlorid in dem-
selben Verhiltnis, wie das Benzpinakon zum Benzophenon. Es ist
demnach der Salzsiureester des Benzpinakons. Allerdings ist es nicht
gelungen, mittels Alkalien oder Silberoxyd das Benzpinakon, oder
nach der Methode von Wiirtz mit Silberacetat den Essigsiureester
zu erhalten. Dagegen liefert das Dichlortetraphenylithan beim Kochen
mit Wasser glatt das ¢-Benzpinakolin:

(CsHs) CCL.CCl(CsHs)a + HaO = (CsHs) C C(CeHs): + 2HCL

~0—

Durch diese Synthese diirfte ein endgiltiger Beweis fiir die Oxyd-
formel des a-Benzpinakolins erbracht sein. Ebeuso darf auch die

) Biltz, Ann. d. Chem. 296, 231 [1897].
?) Behr, diese Berichte 3, 752 [1870].
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Formulierung von Thiorner und Zincke?!) fir das B-Benzpinakelin
als gesichert gelten, nachdem wir dieses Keton sowobl auns Benz-
aldehyd und Triphenylmethylmagnesiumchlorid?), unter nachfolgender
Oxydation des primir entstehenden Alkohols, als auch aus Triphenyl-
essigsdurechlorid und Phenylmagnesiumbromid?®) synthetisiert haben.
Die Abweichung des 8-Benzpinakolins von den allgemeinen Keton-
reaktionen wird in dem gesamten, abnormen Verhalten, das man in
der polyphenylierten Athanreihe antrifit, ihre Erklarung finden, ebenso
wie die auffillige Spaltung in Benzophenon und Benzhydrol, welche
das Benzpinakon beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt erleidet, die
an die Erscheinungen beim lexaphenylathan erinnert.

Wir beabsichtigten, das Dichlortetraphenylithan in Hexaphenyl-
dthan iberzufiihren, und machbten dabei die Erfahrung, daB sich die
beiden Chloratome aufler durch Sauerstoff beim Kochen mit Wasser,
nicht durch schwerere Radikale, wie zum Beispiel Phenylgruppen,
ersetzen lassen. Aliphatische und aromatische Grignardsche Lésungen
spalten einfach Halogen ab unter Bildung von Tetraphenyl-dthylen:

(Cs H..)_)CCI.CC](CGH(.): —+ 205 H.'. MgBl‘ = (CsH:)ﬂC!C(CsHs),
+ CeH;.Cs Hs + 2MgBrCl

Phenylhydrazin setzt sich in #hnlicher Weise um zu Benzol,
Stickstoff und Tetraphenylithyleu:

(CsH;:): CCL.CCI(Cs Hs)s + NH3 .NH.CsH; = (CsHs)aC:C(CsHs)a
+ CsHs + Ns.

Besonders merkwiirdig ist die Reaktion mit Benzol und Alu-
miniumchlorid, indem das Dichlortetraphenylithan nicht mit dem
zugesetzten Benzol, sondern mit seinem im eigemen Molekiil schon
vorhanderen Benzol in Reaktion tritt unter Bildung von 9.10-Di-
phenyl-phepanthren, das Werner und Grob*) aus Phenanthren-
chinon und Phenylmagnesiumjodid dargestellt haben.

Cell; . ~CsH CeHs~ ¢ ~Ce Hs

P20 TT _s 9na + /’tﬁC_CIS\

NH B
PR g

Diese merkwiirdige Bildung des Phenanthrenringes erinnert an
die Versuche mit symm. Tetrabromathan, Benzol und Aluminium-

) Théorner und Zincke, diese Berichte 11, 65 (1878].
7) Schmidlin, diese Berichte 89, 4196 [1906).

3) Siehe voranstehende Mitteilung.

i) Werner und Grob, diese Berichte 37, 2887 (1904]).
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chlorid, wobei Anschiitz’) nur wenig Tetraphenylithan und bei der
Destillation des Reaktionsproduktes grofle Mengen von Anthracen er-
hielt. Dieser Kohlenwasserstoff entsteht vermutlich aus intermediir
gebildetem Dibromdiphenylathan unter Abspaltung von Salzsiiure:

[ I : '—>2HCI+ , lj
\/IEI ]3, CH ~ \/l\ P
CH

Versucht man endlich, Dichlortetraphenylathan mit Phenol zu
kondensieren, so erfolgt Abspaltung eines Molekiils Salzsiure, ohne
daB ein Phenolrest ins Molekiil eintritt; auch beim Erhitzen mit Eis-
essig spaltet sich dasselbe Molekiii Salzsiure ab. Man erhilt dabei
ein Monochlorid, das eine Zwischenstufe zwischen dem Dichlortetra-
phenylithan und Diphenylphenanthren bildet, indem es beim Behan-
deln mit Aluminiumchlorid ebenfalls in letztgenannten Kohlenwasser-
stoff iibergeht. Betrachtungen iiber die Konstitution dieses Monochlo-
rids mochten wir noch aufsparen, bis die Untersuchung desselben
weiter fortgeschritten sein wird.

Auc_h der Anilinrest ldBt sich. nicht dem Molekill des Dichlor-
tetraphenylithans einverleiben; unter Verlust von Salzsdure entsteht
ein noch nicht niher untersuchter Kohlenwasserstoff.

Aus den angefiibrten Reaktionen des Dichlortetraphenylithans
geht dessen Nichtverwendbarkeit fiir eine Hexaphenylithan-Synthese
hervor; das gewonnene experimentelle Material bietet aber anderer-
seits wertvolle Anhaltspunkte iiber das Verhalten hochphenylierter
Halogenithane, Es ergeben sich daraus Beziehungen, die auch zu den
anderen Anomalien der Polyphenylathane hintiberleiten.

Nach Werner? sollen im Triphenylmethyl die drei Phenylreste
von dem Methankohlensto¥f so viel an Affinitit absorbieren, daB zum
Zusammenhalt zweier Triphenylmethylreste ein nur ungeniigender Va-
lenzrest bleibt. Diese Anschauung lafit. sich auch auf die fibrigeu
hoch phenylierten Glieder der Athanreihe dbertragen. Tetraphenyl-
iithylen addiert kein Halogen, es besitzt keine vollwertige Doppel-
bindung mehr, denn die vier Phenylreste haben den beiden Kohlen-
stoffatomen mehr als vier Valenzeinheiten entnommen, es verbleibt
ftir die Verknipfung der beiden Diphenylmethylreste demnach nur
eine vollwertige Valenz nebst einer Restvalenz. Diese Restvalenz ist
nicht mehr genidigend, um Halogene direkt zu addieren; sie hilt im
Dichlortetraphenylathan die Halogenatome nur locker gebunden, so

) Anschiitz, Ann. d. Chem. 235, 200 [1886).
% Werner, diese Berichte 39, 1278 [1906).
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daB alle Reaktionen dieses Kdrpers zur Abspaltung vou Chlor oder
Salzsiiure iuhren, ohue daBl dabei Substitution stattfindet. Wir kénnen
Triphenylchlormethan mit dem Dichlortetraphenylithan in Parallele
setzen; mittels Silber gibt dieses leicht Tetraphenylithylen, jenes
Hexaphenyldthan (Triphenylmethyl). Triphenylmethan entspricht dem
Tetrapbenylithan, indem beide Koblenwasserstoife sich durch ihre
Fihigkeit, Krystallbenzolverbindungen zu geben, auszeichnen, eine
Wirkung der Affinitit der intramolekular ungeniigend beschiftigten
‘Wasserstoffatome.

Derartige Erwigungen diirften die auBergewohnlichen Eigen-
schaiten in der Reibe der phenylierten Athane und in der Reihe der
phenylierten Methane mit einander in Einklang bringen.

Das Tetraphenylmethan einzig scheint, wie dies Baeyer!) kiirz-
lich auch am Beispiel des Oxy-tetraphenylmethans hervorgehoben hat,
aus der Reihe herauszufallen, indem es unerwarteterweise ein sehr
stabiler Kdrper ist. Gerade diese Tatsache stebt aber in besonders
guter Ubereinstimmung mit der Theorie der lockeren Bindung der
Triphenylmethylreste, denn das Tetraphenylmethan ist kein Triphe-
nylmethanderivat mebr, es kann hier grundsiitzlich keine ungleiche
Verteilung der Valenzkrifte mehr stattfinden, sondern die vier Phe-
nyle miissen sich gleichmiéBig in die Valenz des Methan-Koblenstoffs
teilen. Der Ubergang des Systems Triphenylmethan mit unsymme-
trischer Verteilung der Valenz in das symmetrische System des Tetra-
phenylmethans vollzieht sich mit einem merkbaren Sprung, der sich
auch energetisch in Zahlen ausdriicken lifit. Betrachten wir die aus
unseren ®) seinerzeit bestimmten Verbrennungswirmen abgeleitete nega-
tive Warmetonung, welche der Substitution eines Wasserstoftatoms
durch den Phenylrest entspricht, so beobachten wir vom Methan bis
zum Triphenylmethan eine zunehmend schwierigere Substitution durch
Phenyl (Zunahme der negativen Substitutionswirme?), beim vierten
Phenylrest vollzieht sich die Substitution dagegen am leichtesten
(niedrigste negative Substitutionswirme).

CoHs.CHy +%05. (CoH,),CH; — 17.6 Cal.

(CsHs): CHs 1% (CoHi);CH —23.6 »

(CsH:): CH *%s (CoH)MC  —13.0 »

1) Baeyer, diese Berichte 42, 2629 [1909].

%) Schmidlin, Compt. rend. 186, 1560 [1903]; Ann. chim. phys. [8]
7, 195, 200 {1906].

%) Substitutionswirme gleich Differenz der Bildungswirmen. Bildangs-
wirme gleich Diffefenz zwischen Verbrennungswirme und der Summe der Ver-
Lrennungswirmen der einzelnen Elemente.
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Auch die farblose Triphenylessigsiure und ihre Derivate zeigen
recht deutlich die lockere Rindung des Triphenylmethylrestes: die
Saure selbst spaltet leicht Kohlensiure ab, ihr Chlorid, Anhydrid,
eowie der Aldehyd spalten, unter Umstinden schon bei Zimmertempe-
ratur, Kohlenoxyd ab.

symm., Dichlor-tetraphenyl-dthan, (CsH;)s CCl.CCl(CeHs)s.

100 g Benzophenonchlorid werden in einer Schiitteltlasche von
11 Inhalt mit 500 ccm absolutem Ather, 50 g Glasperlen und 48 g
bei 180° getrocknetem molekularem Silber geschiittelt. Das Silber
wird durch elektrolytische Reduktion von Chlorsilber dargestellt, in-
dem man in die wiBrige Chlorsilberpaste eine Tonzelle, welche ver-
diinnte Schwefelsiure und einige Zinkstangen enthilt, hineinprefit.
Die Zinkstangen stehen durch einen Silberdraht in leitender Verbindung
mit einem in die Chlorsilberpaste tauchenden Silberblech.

Das Schiitteln muB ununterbrochen 36 Stunden lang andauern,
sonst bildet sich in der rubenden Fliissigkeit infolge nicht homogener
Verteiluog des Silbers ausschlieBlich Tetraphenylithylen neben unver-
indertem Benzophenonchlorid. Die vom Silber abfiltrierte atherische
Losung scheidet beim Eineogen farblose Krystalle von Dichlortetra-
phenylithan ab; die Mutterlauge ist gewdShnlich gelb bis griin gefdrbt.
Der abfiltrierte Silberriickstand enthdlt viel von dem Dichlorid; man
kocht ihn deshalb mit Benzol aus und erhilt beim Eindampfen die
Krystallbenzolverbindung des Dichlorids. Ausbeute im Mittel 45 g.

Das aus Ather oder Benzol umkrystallisierte Dichlortetraphenyl-
dthan schmilzt bei 182° (korr. 1869 unter Aufschiumen und Abspal-
tung von Salzsiure. In konzentrierter Schwefelsiure ist das Chlorid
uploslich; es entwickelt sich keine Salzsiure.

In Petrolather und Ligroin ist die Substanz unldslich, in Alkohol
ehr schwer loslich. In kaltem Ather lost sich der Kérper schwer,
in siedendem Ather ist er maBig léslich, Chloroform und Benzol
l6sen sehr leicht, mit letzterem bildet er eine Krystallbenzolverbindung,
(CsHs) CCL.CCI{(CsHs)s + CsHe. In kaltem Eisessig ist die Sub-
stanz unléslich, in siedendem Eisessig spaltet sich ein Molekil Salz-
sdure ab unter Bildung eines Monochlorides. Wasser spaltet erst in
der Siedehitze Chlor ab; es entsteht a-Benzpinakolin.

Krystalle aus Ather.

L 0.1304 g Sbst.: 0.8728 g CO;, 0.0741 g H;O. — II. 0.1610 g Sbst.:
0.4606 g CO;5, 0.0836 g Hy O. — TIiI. 0.1192 g Sbst.: 0.3440 g CO,, 0.0618 g
HgO0. — IV, 0.1200 g Sbst.: 0.3459 g CO,, 0.0650 g H;0.

1. 0.1286 g Sbst.: 0.0867 g AgCl. — II 0.1186 g Sbst.: 0.0811 g AgCl.
II. 0.1136 g Sbst.: 00831 g AgCl. — IV. 0.1496 g Sbst.: 0.1094 g AgCl. —
V. 0.1359 g Sbst.: 0.0994 g AgClL
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CieHyoCl. Ber. C 7741, H 4.96, Cl 17.62.
Gel. » 7197, 7801, » 6.31, 5.76, » 16.68, 16.91, 18.09,
“» » 78,70, 78.61, » 5.76, 6.02, » 18.18, 18.09.
0.1113 g Sbst. in 24.07 g Benzol, Erniedrigung des Schmp. 0.072%, —
0.2154 g Sbst. in 24.07 g Benzol, Erniedrigung des Schmp. 0.130,
CyHso Cls. Ber. Mol.-Gew. 403. Gef. Mol.-Gew. 321, 344.

Krystallbenzolverbindung.
2.1928 g feinpulverisierte Sbst., nach 3 Monaten im Vakuum konstant,
verlieren dabei 0.2876 g Benzol.
Ci6HyoCly + CsHe. Ber. Benzol 16.21. Gef. Benzol 13.12.
0.1271 g Sbst.: 0.3697 g CO;5, 0.0675 g H;0. — 0.1203 g Sbst.: 0.0735 ¢
AgCl '
Cs3 HosCls. Ber, C 79.83, H 540, Cl 14.76.
Geb. » 79.32, » 590, » 13.11.

Umwandlung des Dichlor-tetraphenyl-dthans in ¢-Benz-
pinakolin,
(CeHs) Q—:C (CeHs)a

1.6 g fein pulverisiertes Dichlorid werden wahrend 10 Stunden
mit Wasser gekocht. Alles Chlor wird dabei als Salzsiure abgespal-
ten; der abfiltrierte Riickstand ist chlorfrei. Aus Alkohol uwmkry-
stallisiert, erhiélt man Nadeln von a-Benzpinakolic vom Schmp. 203°
(korr. 208°). Die Ausbeute ist quantitativ.

0.1114 g Sbst.: 0.3685 g CO,, 0.0591 g Hy0.

CasHio0s. Ber. C 89.66, H 5.75.
Gef. » 90.21, » 5.89.

In der Kailte findet selbst bei lingerem Schiitteln mit Wasser
keine Abspaltung von Salzsiure statt. 2.5 g Dichlortetraphenyléthan,
in Benzol gelost, bleiben nach 48-stiindigem Schiitteln mit 10 g feuch-
tem Silberoxyd unveréindert. 2.7 g des Dichlorids, in trocknem Ather
gelost, bleiben beim Schiitteln und Kochen mit 10 g Silberacetat un-
verindert, beim Kochen in Toluollésung findei dagegen Verharzung
statt.

Umlagerung in 3-Benzpinakolin, (CéH:»C.CO.CsHs.

0.2 g des oben erhaltenen a-Benzpinakolins werden mit 20 g Ace-
tylchlorid wiithrend 4 Stunden gekocht. Der Eindampfriickstand gibt
beim TUmkrystallisieren aus Alkohol reines B-Benzpinakolin vom
Schmp. 178° (korr. 182%). Die Identitit wurde durch eine Schmelz-
punkt-Mischprobe mit aus Benzpinakon dargestelltem f-Benzpinakolin
festgestellt. Die Ausbeute ist quantitativ.
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Destillation des Dichlor-tetraphenyl-dthauns.

Das Dichlorid spaltet beim Schnielzpunkt Salzsiure ab und erfahrt dabei
eine komplizierte Zersetzung. 4 g Dichlorid wurden bei 20 mm Druck und
260° destilliert. Es hinterbleiben ziemlich groSe Mengen verkohlten Riick-
standes; das Destillat gibt nach demw Auskochen mit Petrolither und Um-
krystallisieren aus Benzol Tetraphenyl-dthylen vom Schmp. 222° (korr
2279, das durch die Mischprobe identifiziert wurde.

Einwirkung von Silber auf Dichlor-tetraphenyl-dthan.

2 g Dichlorid wurden wit 6 g Silber wihrend 36 Stunden in Benzol-
losung geschiittelt. Beim Eindampfen krystallisieren 1.5 g Tetraphenyl-
dthylen, das, mehrmals umkrystallisiert, bel 222° (korr. 2279 schmilet.

0.2019 g Sbst.: 0.6956 g COy, 0.1148 g H,0.

) Cgsto. Ber. C 93.97, H 6.02.
Gef. » 93.96, » 6.31.
0.0990 g Sbst. in 19.05 g Benzol: Schmelzpunkterniedrignng 0.089°.
01992» » » 19.05» » » 0.175°.
CisHso. Mol.-Gew. Ber. 332. Gel. 298, 298.

Einwirkung von Grignardschen Lésungen auf Dichlor-
tetraphenyl-dthan.

1 g Dichlorid wurde in einer aus 20 g Jodbenzol und 8 g Magnesium
bereiteten Atherischen Lisung von Phenylmagnesiumjodid geldst und wahrend
1 Stunde gekocht. Nach dem Zersetzen mit verdiinnter Salzsiure und Ab-
dampfen der &therischen Schicht wurde der Rickstand mit Petrolither ausge-
kocht zur Entfernung des Diphenyls und hierauf erst aus Ather und dann
aus Benzol umkrystallisiert. Als einziges Reaktionsprodukt erhielten wir
Tetraphenyl-dthylen; dasselbe war auch der Fall bei Vornahme der Re-
aktion in der Kilte, oder wenn anstatt Phenylmagnesiumjodid Phenylmag-
nesiumbromid oder auch Athylmagnesiumbromid verwendet wurde.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dichlor
tetraphenyl-athan.

2.3 g Dichlorid wurden mit 3.5 g Phenylhydrazin in Atherischer Losung
whhrend 20 Stunden gekocht; die Ldsung enthielt nachher unverdndertes
Dichlorid. .

3 g Dichlorid wurden mit 1.7 g Phenylhydrazin wahrend 1 Stunde auf
dem Wasserbad erwirmt; es erfolgt rasch Stickstoff-Entwicklung und Gelb-
farbung der Masse. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser angeriihrt, mit
Essigshure angesiuert und nach dem Waschen mit Wasser getrocknet, mit
Petrolather ausgekocht und aus Ather und Benzol umkrystallisiert. Die Sub-
stanz erwles sich durch die Mischprobe als identisch mit Tetraphenyl-
athylen, irgendwelche stickstofthaltize Subs..nz war nicht entstanden. Awuch
die Verwendung von 4.5 Molekillen Phenylhydrazin auf 1 Molekdl Chlorid
inderte nichts an diesem Ergebnis.
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Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Dichlor-
tetraphenyl-dthan.

CeHi.C.CsH,

CeH,.C.CsHs

In 100 ccm absolut trocknes; mit 5 g fein pulverisiertem Alu-
miniumchlorid versetztes, kochendes Benzol werden allmihlich 7 g Di-
chlortetraphenylathan portionenweise eingetragen. Unter Entwicklung
von Salzsiuregas firbt sich die Ldsung braunrot. Nachdem die Lo-
sung noch eine halbe Stunde gekocht hat, zersetzt man mit Eis,
schiittelt die Losung mit starker Salzsdure und dampit die Benzol-
schicht zur Trockne ein. Nach dem Auskochen mit Petrolither und
Behandeln mit wenig Ather hinterbleibt ein weiBes Pulver, das aus
Ather oder Benzol in Nadelchen krystallisiert. Auch durch Subli-
mieren lift sich der Korper in feinen Nidelchen vom Schmp. 234°
(korr. 240°) erhalten. Ausbeute 3.5 g.

Auch beim Behandeln von 3 g Chlorid in Schwefelkohlenstoft-
16sung ohne Benzol wurde mit 2 g Aluminiumchlorid unter Salzséure-
Entwickluog derselbe Kohlenwasserstoff erhalten. Ausbeute 0.6 g.

0.1306 g Sbst.: 0.4540 g CO;, 0.0670 g H, 0.

CisHis. Ber. C 94.55, H 5.45.
Gef. » 94.80, » 5.69.

Die Schmelzpunkt-Mischprobe erwies die Identitit des Kohlen-
wasserstoffs mit dem von Werner und Grob?) dargestellten 9.10-Di-
phenylphenanthren. Bei der Darstellung von 9.10-Dioxy-9.10-diphe-
nyl-dihydrophenanthren nach Werner und Grob beobachteten wir
als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid aus
20 g Jodbenzol auf 10 g Phenanthrenchinon das Auftreten von bis
4g Phenanthren-chinonhydron vom Schmp. 187°

9.10-Diphenyl-phenanthren,

Einwirkung von Eisessig auf Dichlor-tetraphenyl-dthan.
Monochlorid CyeH;sCl.

6.5 g Dichlorid wurden mit 60 g Eisessig wihrend 48 Stunden
am RiickfluBkiibler gekocht. Sobald der Eisessig siedet, erfolgt Ab-
spaltung von Salzsiiure. Die Eisessiglésung wird in Wasser einge-
rtihrt, und der entstehende Niederschlag wird getrocknet und aus Ather
umkrystallisiert. Nachher erhilt man beim Umkrystallisieren aus
heifiem Alkohol feine, glinzende Nidelchen vom Schmp. 183° (korr.
1879), Die Substanz schmilzt zum Unterschied vom Dichlorid ohne

Gasentwicklung und spaltet beim 10-stindigen Kochen mit Wasser
kein Chlor ab.

1) Diese Berichte 37, 2887 [1904].
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0.1204 g Sbst.: 0.3771 g COs, 0.6669 g H;0. — 0.0525 g Sbst.: 0.0188 g
AgCl. — 0.0497 g Sbst.: 0.0180 g AgCl.
CiHyoCl. Ber, C 85.13, H 5.19, Cl 9.68.
Gef. » 85.41, » 6.15, » 8.85, 8.96.

Das Monochlorid ist unldslich in Ligroin,-schwer léslich in kaltem,
maBig 18slich in heiBem Alkohol. In Ather, Benzol und Chloroform
ist die Substanz leicht 15slich.

Das Monochlorid ist, wie die Analysen zeigen, sebr schwer zu
reinigen, weil nebenbei wechselnde Mengen von B-Benzpinakolin auf-
treten, die #hnliche Ldslichkeitseigenschaften wie das Monochlorid
zeigen; B-Benzpinakolin ist etwas schwerer loslich als das Monochlorid.

Auch dieses so erhaltene B-Benzpinakolin, das durch eine
Schmelzpunkt-Mischprobe identifiziert wurde, laft sich nicht chlorfrei
herausfraktiorieren.

0.1800 g Sbst.: 0.4255 g COs, 0.07209 g H,0. — 0.1172 g Shst.: 0.0060 g
AgClL

8 CsHyoO. Ber. C 89.66, H 5.74, Cl 0.
Gef. » 89.26, » 6.16, » 1.26.

Einwirkung von Phenol auf Dichlor-tetraphenyl-dthan.

15 g Dichlorid wurden mit 50 g Phenol wahrend 12 Stunden auf dem
Wasserbad erhitzt; sobald das Phenol zu schmelzen anféingt, beginnt. eine
lebhafte Salzsgure-Abspaltung. Die orangegelb gefirbte Masse wird mit viel
Wasser angeriihrt und mit heiem Wasser ausgewaschen. Ausbeute 13 g.
Nach sehr haufigem Umkrystallisieren aus Ather steigt der Schmelzpunkt auf
183° (korr. 187%). Durch eine Schmelzpunkt-Mischprobe wurde der Korper
mit dem oben beschriebenen Mouochlorid identifiziert.

Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das Monochlorid.
0.5 g Monochlorid werden in Benzol gelést und mit 0.4 g Aluminiam-
chlorid versetst; es spaltet sich Salzsiure ab, Die nach dem Zersetzen mit
Wasser und Eindampfen des Benzols erhaltene Substanz bleibt auch nach dem
Auskochen mitPetrolither und Umkrystallisieren aus Ather, unter Zusatz von Tier-
kohle, schwach gelb gefarbt. Sie 1aBt sich durch Krystallisation nur unvoll-
kommen reinigen; der Schmelzpunkt erreichte 2309, die Mischprobe mit 9.10-
Diphenyl-phenanthren 1iBt die Substanz damit identisch erscheinen. Aus-
0.2 g Erst beim Sublimieren erhielt man geringe Mengen reiner Substanz,

beute die sich absolut sicher mit Diphenylphenanthren identifizieren lieBen.

Kondensationsversuch mit Anilin.

Mit Anilin und Eisessig entsteht Monochlorid, mit Anilin allein
(2.2 g Dichlorid mit 20 g Anilin auf dem Wasserbad 24 Stunden er-
hitzt) erhdlt man nach dem Abtreiben des Anilins mit Wasserdampf
geringe Mengen eines Kohlenwasserstotfes, der aus Alkohol und Ather
in gréinlich schimmernden Nadeln vom Schmp. 145° krystallisiert.



