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f78. Julius Sohmidlin und Robert von Elacher: synct~c. 
Dhhlo~phetnyl-&than,  dae Uhlorld dee a-Benspinskolins. 
wtteilung aus clem Chemischen Laboratorium des Schweizer. Polytechnikums 

und Privatlaboratorium von Dr. K e l l e r  in Ziiricb.] 
(Eingegangen am 11. April 1910.) 

Aus Benzpinakon und ebenso aus den beiden Benzpinakolinen 
lassen sich die entsprechenden Chloride mittels Phosphorpentachlorid 
nicht gewinnen. Ebensowenig geliogt es nach Untersuchungen von 
H. Bil t  z I), Halogen an Tetraphenylathylen zu addieren, und das Tetra- 
phenylathan gestattet eine Substitution nicht. Zur Darstellung des 
offenbar venig stabilen s ym in. D i c h 1 o r  - t e t r  a p  he  ny  1-at h a n  s multe 
deshalb eine direkte synthetische Methode ausfindig gemacht werden. 

Aus dem Ben z o p h e n on c h lo  r i d  hat man bisher durch Halogen- 
entziehung mittelst Metallen nur das von Behr*) entdeckte Tetra- 
phenylgththylen erhalten kannen. Wir haben nun als Zwischenstufe 
das Dichlortetraphenylatban fassen kannen beim Schiitteln von Benzo- 
phenonchlorid mit der Hiilfte der zur vollstiindigen Halogen-Entziehung 
notigen Menge rnolekularen Silbers: 

2(cSHs)tCCI, + 2Ag = (CsHs)lCCl.CCI(CsHs)t + 2AgC1. 
Der Erfolg hangt bei Durchfiihrung dieser Reaktion hauptsachlich 

von, geniigend lang andauerndem Schutteln ab. Unterbricht man das 
Schiitteln zu friih, beispielsweise schon nach 12 Stunden, so vollendet 
sich die Reaktion beim Stehen iiber Nacht; aber wegen des nicht 
honiogenen Reaktionsgemisches (Silber am Boden der Flasche) i n  ganz 
anderer, unerwiinschter Weise, man erhalt nur Tetrapheoylathylen 
neben unverandertem Benzophenonchlorid. 

Dichlortetraphenylathan steht zum Benzophenonchlorid in dem- 
selben Terhaltnis, wie das Benzpinakon zum Benzophenon. Es ist 
demnach der Salzsaureester des Benzpinnkons. Allerdings ist es nicht 
gelungen, mittels Alkalien oder Silberoxyd das Benzpinakon, oder 
nach der Methode von Wiirtz mit Silberacetat den Essigszureester 
zu erhalten. Dagegen lietert das Dichlortetraphenyliithan beim Kochen 
mit Wasser glatt das a -Benzp inako l in :  
(C6&,)sCC1.CC1(C6&), + H2O = (C~Hs)sC-C(CsHs)s + 2HC1. 

‘0’ 
Durch diese Synthese diirfte ein endgiiltiger Beweis fiir die Oxyd- 

formel des a-Benzpinakolins erbracht sein. Ebenso d a d  auch die 

1) B i l t z ,  Ann. d. Chem. 296, 231 [1897]. 
2) Behr, diese Berichte 3, 752 [1870]. 

Bnrjchte d. D. Chem. Gesebohrit. Jahrg. XXXXIII. 



W 54 

Formulierung ron T hi i rner  und Zinckt ' )  fiir das &Renzpinakolin 
als gesichert gelten, nachdem wir dieses Ketm sowobl BUS Benz- 
aldehyd und Trjphenylmethylmagnesiumchlorid z], unter nachfolgender 
Osydation des primiir entstehenden Alkohols, als auch aus Triphenyl- 
essigsaurechlorid und Phenylmagnesiumbromid 3, synthetisiert haben. 
Die Abweichung des 8-Benzpinakolins von den allgemeinen Keton- 
reaktionen wird i n  deni gesamten, abnormen Verbalten, das man in 
der poljphenylierten ithanreihe antrifft, ihre Erkliirung finden, ebenso 
wie die auffiillige Spnltung in Benzophenon und Benzhydrol, welche 
das Benzpinakon beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt erleidet, die 
an die Erscheinuugen beim Hexaphenylathan erinnert. 

Wir beabsichtigten, das Dichlortetraphenylathan in Hexaphenyl- 
iithan iiberzufuhren, untl machten dabei die Erfahrung, daS sich die 
beiden C hloratome nul3er durch Sauerstoff beim Kochen rnit Wasser, 
nicht durch schwerere Radikale, wie zum Beispiel PhenylgNppen, 
ersetzen lassen. Aliphatische und aromatische Gr ignardsche  Usungen 
spalten einfach Halogen ab unter Bildung von Te t r apheny l - i i t hy len :  

(C,Hj)pC;Cl.Ccl(CsHs)a + 2CsHs MgBr = ( c sH~)~c :C(CsH&i  
+ C6H5.C6& + 2MgBrC1. 

Phenylhydrazin setzt sich in ahnlicher Weise um zu Benzol, 
Stickstoff und  Tetrnphenylathyleo : 

(CsHs)?CC1.CC1(CeHs)a + NH? .NIE.CsH5 = (CsHs)sC:C(CsHs)s 
+ GHo + Ns. 

Besonders nierkwiirdig ist die Reaktion rnit Benzo l  und Alu -  
miniumchloricl ,  indem das Dichlortetraphenyliithan nicht rnit dem 
zugesetzten Benzol!, sondern mit seinem im eigenen Molekul schon 
vorhandenen Benzol in Reaktion tritt unter Bildung von 9.10-Di- 
p h en y I - p h e n a n t  h r en ,  das Wern e r  und G rob') au8 Phenanthren- 
chinon und Phen~lmagnesiurnjodid dargestellt haben. 

Diese merkwurdige 

-+ 2HC.1 + 
\I .../ 

Bilduog des Phenanthrenringes erinnert an 
die Versuche rnit aymm. Tetrabromiithan, Benzol und Aluminium- 

1) ThBrner und Zincke, diese Berichte 11, 65 [1878]. 
1) Schmidlin,  diese Berichte 89, 4196 [1906]. 
3) Siehe voranstehende Mitteilung. 
4) Werner nnd Grob,  diese Berichte 37, 2887 [1904]. 
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chlorid, wobei Anschi i tz  I) niir wenig Tetraphenyliithnn und bei der 
Destillstion des Reaktionsproduktea grol3e MenKen von dntbracen er- 
hielt. Dieser Kohlenwasserstoft entsteht vermutlich aus intermediiir 
gebildetem Dibromdiphenyllthan nnter Abspaltung von Salzsaure: 

Versucht man endlich , Dichlortetraphenyliithan mit Phenol zu 
kondensieren, so erfqlgt Abspaltung eines Molekuls SalzsEure, ohne 
daB ein Phenolrest ins Molekul eintritt; auch beim Erhitzen mit EL- 
essig spaltet sich dasselbe Molekiii Salzsiiure ab. Man erhiilt dabei 
ein Monoch lo r id ,  das eine Zwischenstufe zwischen dem Dichlortetra- 
phenyliithan und Diphenylphenanthren bildet, indem es beim Behan- 
deln rnit Aluminiumchlorid ebenfalls i n  letztgenannten Kohlenwasser- 
stoff ubergeht. Betrachtungen iiber die Konstitution dieses Monochlo- 
rids mochten wir noch aufsparen, bis die Untersuchung desselben 
weiter fortgeschritten sein wird. 

Auch der Anilinrest liiBt sich nicht dem Molektil des Dichlor- 
tetraphepylathans einverleiben; unter Verlust von Salzsiiure entsteht 
ein noch nicht naher untersuchter Kohlenwasserstoff. 

AUS den angef~hrten Reaktionen des Dichlortetraphenylians 
geht dessen Nichtverwendbnrkeit fur eine Hexaphenylathan-Synthese 
hervor ; das gewonnene erperimentelle Material bietet aber anderer- 
seits wertvolle Anhaltspunkte iiber das Verbalten hochphenylierter 
Halogeniithane. Es ergeben sich daraus Beziehungen, die auch zu den 
anderen Anomalien der Polyphenyliithane hinuberleiten. 

Nach W e  r n e r ') sollen im Triphenplmethyl die drei Phenylreste 
von dem Methankohlenstoff so vie1 an Affinitiit absorbieren, daD zum 
Zusammenhalt zweier Tripkenylmethylreste ein nur ungeniigender Va- 
lenzrest bleibt. Diese Anschauung liil3t. sich anch auf die iibrigen 
hoch phenylierten Glieder der Athanreihe iibertragen. Tetraphenyl- 
iithylen addiert kein Halogen, es besitzt keine voll wertige Doppel- 
bindung mehr, denn die vier Phenylreste haben den beiden Kohlen- 
stoffatomen mehr als vier Valeozeinheiten entnommen, es verbleibt 
fiir die Verkntipfung der beiden Diphenylmethylreste demnach nur 
eine vollwertige Valenz nebst einer Restvalenz. Diese Restvalenz ist 
nicht mehr geniigend, nm Halogene direkt zu addieren; sie h a t  im 
Dichlortetraphenyliithan die Halogenatome nur locker gebunden, SO 

1) Anschhtz, Ann. (1. Chem. 286, 200 [1886]. 
3) Werner, diese Berichte 89, 1278 [1906]. 
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daB alle Reaktionen dieses Kiirpers zur Abspaltung von Chlor oder 
Salzsiiure fiihren, ohne daB dabei Substitution stattfindet. Wir konnen 
Triphenylchlormethan mit dem Dichlortetraphenylathan in Parallele 
setzen; mittels Silber gibt dieses leicht Tetraphenylathylen, jenes 
Hexaphenylathan (Triphenylmethyl). Triphenylmethan entspricht dem 
Tetraphenylltban, indem beide Kohlenwasserstofte sich durch ihre 
Fiihigkeit, Krystallbenzolverbindungen zu geben, auszeichnen, eine 
M'irkung der Affinitiit der intramolekular ungeniigend beschiftigten 
Wasserstoffatome. 

Derartige Erwlgungen diirften die aubergewohnlichen Eigen- 
schaften i u  der Reihe der phenylierten Athane und in der Reihe der 
phenylierten Methane mit einnnder in Einklang bringen. 

Das Tetraphenylmethan einzig scheint, wie dies B a e y e r  I) kurz- 
lich auch am Beispiel des Oxy-tetraphenylmethans hervorgehoben hat, 
aus der Reihe hernuszufallen, indem es nnerwarteterweise ein sehr 
stabiler Kiirper ist. Gerade diese Tatsache stebt aber i n  beeonders 
guter Ubereinstimmung mit der Theorie der lockeren Bindung der 
Triphenylmethylreste, denn das Tetraphenylmethan ist kein Triphe- 
nylmethanderivat mehr, es kann hier grundsatzlich keine ungleiche 
Verteilung der Valenzkrafte mehr stattfinden, sondern die vier Pbe- 
nyle mussen sich gleichmaBig in die Valenz des Methan-Kohlenstoffs 
teilen. Der ffbergang des Systems Triphenylmethan mit unsymme- 
trischer Verteilung der Valenz i n  das symmetrische System des Tetra- 
phenylmethans vollzieht sich mit einem merkbaren Sprung, der sich 
auch energetisch in Zahlen ausdriicken laat. Betrachten wir die aus 
unseren y, seinerzeit bestimmten Verbrennungswtmen abgeleitete nega- 
tive Warmetonung, welche der Substitution eines Wasserstoffatoms 
durch den Phenplrest entspricht, so beobachten wir vom Methan bis 
zum Triphenylmethan eiue zunehmend schwierigere Substitution durch 
Phenyl (Zunnhme der negativen Substitutionswarme 3, beim vierten 
Phenylrest vollzieht sich die Substitution dagegen am leichtesten 
(niedrigste negative Substitutionswarme). 

(C6Hs)aCH *%+ ( C , H s ) r C  -13.0 

1) Baeycr, diese Berichte 46, 26'29 [1909]. 
1) Schmidlin, Compt. rend. 136, 1560 [1903]; Ann. chim. phys. [S] 

7, 195, 200 [ISOS]. 
3 Substitutionswiirme &4clr Differen% der Bildungswirmen. Bildungs- 

wirme gleicli Diffefenz zwisclim Verbrennungswiirme und der Sumnie der Ver- 
Lrcnnun ,IS w i m e i i  der einz rl lien El em en ti.. 
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Auch die farblose TriphenylessigsLure und ihre Derivate zeigen 
recht deutlich die lockere Rindung des Triphenylmethylrestes: die 
SHure selbst spaltet leicht Kohlensaure ab, ihr Chlorid, Anhydrid, 
Eowie der Aldehyd spalten, unter Umstanden schon bei Zimmertempe- 
ratur, Kohlenoxyd ab. 

synani. D i c  h 1 or-  t e t r a p  h e n y 1 - ii t h a n , (c6 Hs), C C1 .C cl(C6Ha)n. 
I00 g Benzophenonchlorid werden in einer Schuttelflasche von 

1 1 Inhalt mit 500 ccm absolutem Ather, 50 g Glavperlen und 48 g 
bei 180° getrocknetem molekularem Silber geschiittelt. Das Silber 
wird durch elektrolytische Reduktion von Chlorsilber dargestellt, in- 
dem man in die w5Brige Chlorsilberpaste eine Tonzelle, welche ver 
diinnte Schwefelsaure und einige Zinkstangen enthiilt, hineinpreSt. 
Die Zinkstangen stehen durch einen Silberdraht in leitender Verbindung 
mit einern i n  die Chlorsilberpaste iauchenden Silberblech. 

DRS Schutteln mu0 ununterbrochen 36 Stunden lang andauern, 
sonst bildet sich in der ruhenden Fliissigkeit infolge nicht homogener 
Verteilnng des Silbers ausscbliefllich Tetraphenyliithylen neben unver- 
iindertem Benzophenonchlorid. Die vom Silber abfiltrierte iitherieche 
Losung scheidet beim Eineogen frrblose Krystalle von Diohlortetra- 
phenyliithan ab; die Mutterlauge ist gew6holich gelb bis griin gefarbt. 
Der abfiltrierte Silberriickstsnd enthalt vie1 von dem Dichlorid; man 
kocht ihn deshalb mit Benzol aus und erhalt beim Eindampfen die 
Krystallbenzolverbindung des Dichlorids. 

Das aus Ather oder Benzol umkrystallisierte Dichlortetraphenyl- 
iithan schmilzt bei 182O (korr. 1860) unter Aufschiiumen und Abspal- 
tung von Salzsaure. In  konzentrierter Schwefelsaure ist das Chlorid 
unloslich; es entwickelt sich keine Salzsaure. 

I n  Petroliither und Ligroin ist die Substanz unliislich, i n  Alkohol 
In kaltem Ather lost sich der Kiirper schwer, 

in siedendem Ather ist er miil3ig loslich, Chloroform und Benzol 
liisen sehr leicht, mit letzterem bildet er eine Krystallbenzolverbindung, 
(C, Hs)r C CI. C C1 (C, H5)n + c6 He. In kJtem Eisessig ist die sub- 
etanz unliielich, in siedendem Eisessig spaltet sich ein Molekiil Sdz- 
siiure ab uoter Bildung eines Monochlorides. Wasser spaltet erst in 
der Siedehitze Chlor ab; es entstebt a-Benzpinakolin. 

Krystalle aus Bther. 

0.4606 g CO2, 0.0836 g H20. - IlI. 0.1192 g Sbst.: 0.3440 g Cot, 0.0618 g 
HaO. - IV. 0.1200 g Sbst.: 0.3459 g C02, 0.0650 g HnO. 

1. 0.1286 g Sbst.: 0.0867 g AgC1. - 11. 0.1186 g Sbst.: 0.0811 g AgCl. 
III. 0.1136 g Sbst.: 0.0831 g AgCl. - IV. 0.1496 g Sbst.: 0.1094 g AgCl. - 

Ausbeute im Mittel 45 g. 

ehr schwer loslich. 

I. 0.1304 g Sbst.: 0.3728 g COs, 0.0741 g HpO. - 11. 0.1610 g Sb8t.Z 

V. 0.1359 g Sbst.: 0.0994 g AgCI. 
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C ~ ~ H Z O C I Z .  Ber. C 77.41, H 4.96, CI 17.63. 
Gel. B 77.97, 78.01, s 6.31, 5.76, 
.*  * 78.70, 78.61, s 5.76, 6.02, s 18.13, 18.09. 

* 16.68, 16.91, 18.09, 

0.1113 g Sbst. in 24.07 g Beuzol, Eruiedrigung des Schmp. 0.072O. - 
0.2154 g Sbst. in 24.07 g Benzol, Erniedrigung des Schmp. 0.1300. 

C ~ ~ & . O C & .  Ber. Mol.-Gew. 403. Gcf. bIo1.-Gew. 321, 344. 

K r y  s t a l l b  en zo l v e r  b i n  d u ng. 
2.1923 g feinpulverisierte Sbst., nacli 3 Monaten im Vakuum Ironstant, 

verlieren dabei 0.2876 g Benzol. 
CzgH*oClp 4- c6&. Ber. Benrol 16.21. Gef. Benzol 13.12. 

0.1271 g Sbst.: 0.3697 g Con, 0.0675 g Hs0. - 0.1203 g Sbst.: 0.0735 6 
AgCI. 

C ~ ~ H ? O C ~ S .  Ber. c 79.83, H 5.40, c1 14.76. 
Gef. * 79.32, D 5.90, s 15.11. 

U m w a n d l u n g  d e s  Dichlor-tetrnphenyl-athans i n  a - B e n z -  
p i n a k o l i n ,  

(c6 H ~ ) z  c--c(C6H5)2 
0 
'. 1 

1.6 g fein pulverisiertes Dichlorid aerden wiihrend 10 Stunden 
mit Wasser gekocht. Alles Chlor wird dabei als Salzsiiure abgespal- 
ten; der abfiltrierte Ruckstand ist chlorhei. Aus Alkohol nmkry- 
stallisiert, erhiilt man Nadeln von a-Benzpinakolin yom Schmp. 203O 
(korr. 2080). Die Ausbeute ist quantitativ. 

0.1114 g Sbst.: 0.3685 g 0 2 ,  0.0591 g HsO. 
G6H,o0,. Ber. C 89.66, H 5.75. 

Gef. B 90.21, s 5.89. 

In  der Kalte findet selbst bpi langerem Schutteln rnit Wasser 
keine Abspaltung yon Salzsiiure statt. 2.5 g Dichlortetraphenylathan, 
in Benzol gelost, bleiben nach 48-stundigem Schutteln rnit 10 g feuch- 
tem Silberosyd unrerandert. 2.7 g des Dichlorids, in trocknem Ather 
gelost, bleiben beim Schiitteln und Kochen rnit 10 g Silberacetnt un- 
veraodert, beim Kochen in Toluollosung findet dagegen Verharzung 
statt. 

U m l a g e  r u n g i n  8- R e  n z p i n  a k o l i n  , (C6Hs)sC .co. CsHs. 
0.2 g des oben erhaltenen a-Benzpinakolins werden rnit 20 g Ace- 

tylchlorid wihrend 4 Stunden gekocht. Der  Eiodampfruckstand gibt 
heir11 Umkrystallisieren aus Alkohol reines 8-Benzpinakolin vom 
Schmp. 1780 (korr. 1840). Die Identitiit wurde durch eine Schmelz- 
punkt-Mischprobe mit aus Benzpinakou dsrgestelltem e-Benzpiuakolin 
frstgestellt. Die Ausbeute ist qnantitativ. 
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D es t i l l a  ti o n d e s D i c h 1 o r  - t e t  r a p  h e n y 1 - & t h  a u s. 
Das Dichlorid spaltet beim Schnielzpunkt Salzsiure ab und erfirhrt dabei 

eine komplizierte Zersetzung. 4 g Dichlorid wurden bei 20 mm Druck und 
2600 deetilhert. Es hinterbleiben ziemlich grol3e Mengen verkohlten Riick- 
standee; das Destillat gibt nach den& Auskochen n i t  PetroliLther und Um- 
krystallisieren aus, B e n d  T e t r a p h e n y l - & t h y l e u  voni Schmp. 222O (korr 
2279, das durch die Mischprobe identifiziert wurde. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r  auf Dichlor- te t raphenyl-Hthan.  
2 g Dichlorid wurden mit 6 g Silber wghrend 36 Stunden in Beneol- 

Beim Eindampfen krystallieieren 1.5 g T e t r a p h e n y l -  13sung geachiittelt. 
iithylen, das, mehrmals umkrystallieiert, bei 2220 (korr. 2270) schmilzt. 

0.2019 g Sbst.: 0.6956 g COs, 0.1148 g HsO. 
G6H20. Ber. C 93.97, H 6.02. 

Gef. 93.96, 6.31. 
0.0990 g Sbst. in 19.05 g Benzbl: Schmelzpunkterniedrignng 0.0890. 
0.1992 * B B 19.05 )D : n 0.175O. 

C M H ~ ~ .  Mo1.-Gew. Ber. 332. Get. 298, 398. 

E i n w i r k u n g  v o n  G r i g n a r d s c h e n  L o s u n g e n  a u f  D i c b l o r -  
t e t r a p h e n y l - H t h a n .  

1 g Dichlorid wurde in einer aus 20 g Jodbenzol und 8 g Magnesium 
bereiteten litherischen LBsung von Phenylmagneaiumjodid gelfist und wkhrend 
1 Stunde gekocht. Nach dem Zersetzen mit rerdhnnter Salzs&ure und Ab- 
dampfen der titherischen Schicht wurde der Ilhckstand mit Petrolfither auage- 
kocht zur Entfernung des Diphenyls und hierauf erst aus Ather iind daxm 
aus Benzol umkrystallieiert. Als einzigea Reaktionsprodukt erhielten wir 
T e t r a p h e n y l - & t h y l e u ;  daeselbe war auch der Fall bei Vornahme der Re- 
aktion in der Khlte, odcr wenu anstatt Phenylmagnesiurnjodid Phenylmag- 
nesinmbromid oder auch AthylmPgn&iumbromid verwendet wurde. 

Einwirkung Ton P h e n y l h y d r a z i n  auf D i c h l o r  
tet r a p h  e n y  1- iit h a n. 

2.3 g Dichlorid wurden mit 3.5 g Phenylhydrazin in ktherischer Msung 
wshrend 20 Stunden gekocht; die LBsung enthielt nachher unveriindeh 
Dichlorid. 

3 g Dichlorid wurden mit 1.7 g Phenylhydrazin wtihreild 1 Stuude auf 
dem WeeSerbad erwlirmt; es erfolgt rasch Stickstoff-Entwicklunp; und Gelb- 
fkrbung der Masse. Dae Reaktionsprodukt wurde mit Wasser mgerchrt, mit 
Essigs~uce angeslinert und nach dem Waschen mit Wasser getrocknet, mit 
Petroliither ausgekocht und aus Ather und Benzol umkrystallisiert. Die Sub- 
stanz erwlas eich durch die Mischprobe als identisch mit T e t r a p h e n y l -  
a t h y l e n ,  irgendwelche stickstofthaltige S u b s d z  war nicht entatanden. Auch 
die Verwendung von 4.5 Molekiilen Phenylhydrazin auf 1 Moleklil Chlorid 
itnderte nichts an diesem Ergsbnis. 
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E i n w i r k u n g  Ton Alumin iumch lo r id  auf D i c h l o r -  
t e t r a p h e n y l - a t h a n .  

C6H4. c . CsHs 
CsH,. C. CsHs 

9.10- D j p h e n  yl-p h en a n  th r e n ,  

In 100 ccm absolut trocknes; mit 5 g fein pulverisiertem Alu- 
miniumchlond versetztes, kochendes Benzol werden allmiihlich 7 g Di- 
chlortetraphenyliithan portionenweise eingetragen. Unter Entwicklung 
von Salzsiiuregas fiirbt sich die Liisuag braunrot. Nachdem die La- 
sung noch eine halbe Stunde gekocht hat, zersetzt man mit Eis, 
schuttelt die Losung mit starker Salzsiiure und damplt die Benzol- 
schicht zur Trockne ein. Nach dem Auskochen mit Petroliither und 
Behandeln mit wenig i t h e r  hinterbleibt ein weil3es Pulver, das BUS 

Ather oder Benzol in  Niidelchen krystallisiert. Auch durch Subli- 
mieren IaBt sich der Korper in feinea Nadelchen vom Schmp. 234O 
(korr. 2403 erhalten. 

Auch beim Behaudeln von 3 g Chlorid in Schwe€elkohlensto€f- 
k3sung ohne Benzol wurde mit 2 g Aluminiumchlorid unter Salzsiiure- 
Entwickluog derselbe Kohlenwasserstotf erhalten. 

CzsHlo. Ber. C 94.55, H 5.45. 
Gef. X. 94.80, X. 5.69. 

Ausbeute 3.5 g. 

Ausbeute 0.6 g. 
0.1306 g Sbst.: 0.4540 g COS, 0.0670 g H20. 

Die Schmelzpunkt-Mischprobe erwies die Identitlit des Kohlen- 
wasserstoffs mit dem von Werne r  und Gro  b') dargestellten 9.10-Di- 
phenylphennnthren. Bei der Darstellung von 9.10-Dioxy-9.10-diphe- 
nyl-dihydrophenanthren nach Werner  und G r  ob beobachteten wir 
als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid aus 
20 g Jodbenzol auf 10 g Phenanthrenchinon das Auftreten ron bis 
4 g P h e n e n t h r e n - c h i n o n h y d r ~ n  vom Schmp. 187O. 

Ei  n wi r k u n g v on  E i s e  s s i g a u  f 1) i c h l o  r- t e t r a p  h en y 1- a th  an. 
Monochlor id  CZsH19CI. 

6.5 g Dichlorid wurden mit 60 g Eisessig wiihrend 48 Stunden 
am RuckfluBkubler gekocht. Sobald der Eisessig siedet, erfolgt Ab- 
spaltung von Salzsiiure. Die Eisessiglasung wird in Wasser einge- 
rtihrt, und der entstehende Niederschlag wird getrocknet nnd aus i t h e r  
umkrystallisiert. Nacbher erhalt man beim Umkrystallisieren aus 
heiliem Alkohol feine, gliinzende Niidelchen vom Schmp. 183' (korr. 
187O). Die Substanz schmilzt ziim Unterschied vom Dichlorid ohne 
Gasentwicklung und spaltet beim 10-stundigen Kochen mit Weaser 
kein Chlor ab. 

l) Diese Berichte 37, 2887 [1904]. 
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0.1204 g Sbst.: 0.3771 g Cop, 0.6669 g HtO. - 0.0525 g Sbst.: 0.0188 g 
AgCl. - 0.0497 g Sbst.: 0.0180 g AgC1. 

C&HIBC1. Ber. C 8.5.13, H 6.19, CI 9.68. 
Gef. * 85.41, * 6.15, 8.85, 8.96. 

Das Monochlorid ist unliislich in Ligroin, schwer loslich i n  kaltem, 
miidig lBslicb in  h d e m  Alkohol. In  Ather, Benzol und Chloroform 
ist die Substanz leicht loslich. 

Das Monochlorid ist, v i e  die Andysen zeigen, sebr schwer zu 
reinigen, weil nebenbei wecbselnde Mengen von &Benzpinakolin auf- 
treten, die iihnliche Liislichkeitseigenschaften wie das  Monoahlorid 
zeigen; p-Benzpinakolin ist etwas schwerer loslich als das Monochlorid. 

Auch dieses so erhaltene 8- B e  n z p i n  a k o l  i n ,  das  durch eine 
Schmelzpunkt-Mischprobe identifiziert wurde, lal3t sich nicht chlorfrei 
herau sfraktior ieren. 

Ag CI. 
0.1800 g Sbst.: 0.4255 g CO,, 0.07'209 g H,O. - 0.1172 g Sbst.: 0.0060 g 

QsH,~O. Ber. C 89.66, H 5.74, Cl 0. 
Gef. 89.26, * 6.16, * 1.26. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n o l  a u f  Dichlor-tetraphenyl-athan. 
15 g Dichlorid wurden mit 50 g Phenol wilhrend 12 Stunden auf dem 

Wasserbad erhitzt; sobald daa Phenol zu schmelzen anfbgt, beginnt eine 
lebhafte Salz&ure-Abepaltung. Die orangegelb gefilrbte Xaase wird mit riel 
Wasser angeriihrt und mit heiSem Wasser ausgewaschen. Ausbeute 13 g. 
Nach sehr hiiufigem Umkrystallisieren rus Ather steigt der Schmelzpunkt auf 
1830 Qorr. 1870). Durch eine SchmelzpunktrMichprobe murde der Korper 
mit dem oben beachriebenen Monochlorid identifiziert. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l u m i n i u m c h l o r i d  a u f  d a s  h I o n o c h l o r i d .  
0.5 g Monochlorid werden in Benzol gelost und mit 0.4 g Aluminium- 

chlorid versetst; es spaltet sich SalzsiLure ab. Die nach dem Zersetzen init 
Wasser llnd Eindmpfen des Benzols erhnltene Substanz bleibt auch nrch dem 
4nskochen mitPetrolilther undUmkrystallisieren aua Ather, unterzusatz ron Tier  
kohle, schwach gelb gefilrbt. Sie 1H4t sich durch Krystallisation nur unvoll- 
kommen reinigen; der Schmelzpunkt erreichte 230°, die Mischprobe mit 9.10- 
Diphenyl -phenan  t h r e n  lUt die Substanz damit identisch erscheinen. hus- 
0.2 g. Erst beim Sublimieren erhielt man geringe Mengen reiner Sobstanz, 
beute die sich absolut sicher mit Diphenylphenanthren identifizieren lielen. 

K o n d e n s a t i o n s v e r s u c h  r n i t  A n i l i n .  
Mit Anilin und Eisessig Bntsteht Monochlorid, rnit Anilin allein 

(2.2 g Dicblorid mit 20 g Anilin auf dem Wasserbad 24 Stunden er- 
hitzt) erhiilt man nach dem Abtreiben des Anilins rnit Wabserdampf 
geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffes, der aus  Alkohol und h e r  
in gdnl ich  schimmernden Nadeln vorn Schmp. 145O krystallisiert. 


