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schon erwahnten Produkten zu einem krystallinischan Kiirper, deseen 
Untersuchung mich noch beschaftigt. 

Spater hoffe ich der Gesellschaft weitlaufigere Notizen iiber die- 
sen Gegenstand mittheilen zu konnen. 

A m s t e r d a m ,  April 1878. Unirersitats-Laboratorium. 

210. W. Hemilian: Ueher die Constitution des am Triphenyl- 
methanchlorid durch H C1- Abspaltung entstehenden Kohlen- 

wasserstoffes 
(Eingegahgen am 20. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Vor langerer Zeit habe ich durch Erwarmen von Triphenylme- 
thanchlorid (aus Triphenylcarbinol und PCI,) uber 2000 einen nach 
der Formel C, H I  zusammengesetzten Rohlenwasserstoff erhalten 
und das  Entstehen desselben vermuthungsweise durch die Gleichung 

'6 H 5 '  c6 H 5 \ ,  
C ,H,- - fCCI = H C l t  ;C =:= C, H4 
c 6  H 5 ,  c, H,.' 

ausgedrickt. 1) 
Die geringe Menge mir damals zu Gebote stehenden Materials 

verhinderte ein genaueres Studium dieses Kiirpers. Ich habe deshalb 
seine Untersuchung wieder aufgenommen , urn den Kohlenwasserstoff 
mit dem von mir vor Kurzem 2, dargestellten Diphenylenphenylmethan, 
dessen Zusammensetzung gleichfalls der Formel C, H ,  entspricht, 
zu vergleichen. Diese Untersuchung hat die Identitat beider Kohlen- 
wasserstoffe erwiesen. 

Bringt man zu 1 Mo1.-Triphenylcarbinol etwas mehr ale 1 Mol. 
PCI, ,  so erwarmt und verflussigt sich das Gemisch von selbst; es  
entweicht HC1 und es  destillirt freiwillig POCI,. Nach dem Ver- 
treiben des Letzteren in einem trockenen Luftstrome erstarrt die zu- 
riickbleibende Flcssigkeit beim Erkalten zu einer hellgelben Krystall- 
masse des entstandenen Triphenylmethanchlorids , welches beim Er- 
warmen iiber 2000 sich braunt und HCI entwickelt. Diese Zersetzung 
wird durch ein eingeworfenes Eornchen Zink schon bei niedrigerer 
Temperatur eingeleitet und vollzieht sich hierbei unter regelmassiger 
HCl -Entwickelung. Unterwirft man den dunkelbraunen Riickstand 
der  Destillation, so geht bei einer sehr hohen Temperatur ein sofort 
erstarrendes, hellgelbes Oel uber, wahrend in der Retorte ziemlich 
vie1 kohlige Substanz zuruckbleibt. Durch wiederholte Krystalli- 
sation aus Eisessig und zuletzt aus Alkohol erhalt man feine, seide- 

I )  Diem Berichte VII, 1203. 
2) Ebendaselbst XI, 202. 
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glanzende Nadeln, welche bei 145.50 1) schmelzen und in allen Eigen- 
schaften rnit Diphenylenphenylmethan identisch sind. An dernselben 
Termometer schmelzen beide im Cappillarrohrchen gleichzeitig bei 
145.5O, das Aussehen der Krystalle und die Liislichkeit in verschie- 
denen Flussigkeiten sind fiir beide dieselben. Die Identitat beider 
Kohlenwasserstoffe wurde auch durch gleiches Verhalten zu verschie- 
denen Reagentien bestltigt. 

Die Bildung identischer Kiirper C, HI aus Triphenylmethan- 
chlorid durch H C1- Abspaltung einerseits, und aus Fluorenalkohol und 
Benzol durch Wasseraustritt andererseits, ist nur als Folge einer in- 
tramolecularen Umlagerung moglich, d a  bei der ersten Reaction ein 
Kiirper 

bei der zweiten dagegen 
C, H4, 

:CH. C, H, 
C, H,. 

entstehen muss. 

stitutiopsformel 
Das Verhalten von C,, H I ,  bei der Oxydation hat  f i r  die Con- 

cb- H4\, 
I :CH . C, H5 
C, H 4 / '  

entschieden , d a  der Kohlenwasserstoff hierbei glatt, neben CO, , die 
von Z i n c k e  und P l a s k u d a  entdeckte ,) und von P I a s k u d a 3 )  naher 
untersuchte (ortho) BenzoylbenzoEsBure liefert. 

Erwarmt man den fcin zerriebenenen Kohlenwasserstoff rnit einer 
Mischung ron K ,  Cr, 0, und H, SO, (nach F i t  t ig ' s  Vorschrift) so 
entweicht unter Aufschautnen vie1 CO,, die Fllssigkeit farbt sich 
griin und man erhalt eine dunkle, briickelige Masse des Oxydations- 
produktes. Dieselbe wurde mit Wasser ausgewaschen , mit Na, C 0 3  
ausgekocht und aus der Losung die gebildete Saure,  nach dem An- 
sauern mit H, SO,, mit Aether ausgeschlttelt. Zur weiteren Reini- 
gung wurde die Saure mehrere Male aus siedendem Wasser umkry- 
stallisirt. Beim Erkalten der wasserigen Liisungen triiben sich die- 
selben zuerst milchig und scheiden dann lange, breite, aus prisma- 
tischen Krystallen bestehende Nadeln aus,  welche haufig das ganze 

I )  Der yon mir frUher bei 1380 angegebene Schmelzpunkt erwiea sich, wegen 
nur schwer zu beseitigenden Verunreinignngen, als unrichtig. In der That ist das 
Rohdestillat kein eiuheitliches Produkt und ich erhielt beim Eindampfen der Mutter- 
laugeu niedriger schmelzende Rrystallisationen, aus denen, nebeu anderen Pro- 
dukten, eine geringe Menge von Tripheuylmetbau (Schmelrpunkt 920) isolirt wurde. 

a)  Diese Berichte VI, 906. 
3) Ebendaselbst VII, 986. 
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Krystallisationsgefass durchsetzen. Die so gereinigte Saure schmilzt 
lufttrocken bei 93-94:, 1) veriiert aber dabei unter Erhijbung des 
Schmelzpunktes Krystallwasser. Nach dem Trocknen bei 1 loo worde 
der  Schmelzpunkt constant bei 127O gefuoden. Eine Verbrennung 
der bei 1 loo getrockneteu Saure fiihrte zu auf die Formel C, HI,  0, 
stimmenden Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
c 74.34 74.25 
H 4.42 4.54. 

Die Barium- und Calciumsalze der Saure sind sohr leicht liislich 
nnd krystallisiren scbwierig; das Silbersalz ist schwer liislich und kry- 
stallisirt in feinen, sternfijrmig gruppirten Nadeln. 

Berechnet fur C,  H, Ag 0 Gefunden 
C 50.45 50.32 
H 2.70 2.69 
A g  32.43 32.35. 

Urn die so erhaltene Saure endgiiltig mit der  fi  Benzoylbenzo6- 
sgure zu identificiren habe ich erstere, nach der Angabe von A. B e h r  
und v a n  D o r p ,  ,) rnit einem Ueberschusse von P,05 auf circa 180° 
erwarmt und dabei eine sehr betriichtige Menge von reinern Anthra- 
chinon erbalten. Letzteres wurde durch seine Sublirnirbarkeit, durch 
den  Schmelzpunkt (273O) und durch Ueberfiihrung in Alizarin chn- 
rakterisirt. 

OrthobenzoylbenzoEsaure und CO, sind die einzigen Oxydations- 
produkte des bei 145 5 O  schmelzenden Kohlenwasserstoffes und die 
Ausbeute a n  ersterer fallt nahe mit der theoretischen Ausbeute zu- 
sammen. 

Es ist somit fiir den Kijrper C , , H , ,  die Constitutionsformel 

ausgeschlossen, d a  eine solche Verbiudung bei der Oxydation CO, 
und Bemophenon, resp. Renzo&s&ure, liefern wiirde. Mit der Formel 

c6 H 4 \ ,  
! :CH. C, H, 
c6 H,” 

stehen dagegen die Versuchsergebnisse voll kommen im Einklange: bei 
der  Oxydation wird der eine C6 H, -Rest zn CO, H und die Gruppe 
C H .  C 6  H, in CO . C, H, umgewandelt. Die entstehende Saure, 

1 )  P1 a s  k u  d a  giebt fur die wilsserige /I BenzoylbenzoWLure den Schmelzpunkt 
bei 85-870 an. Denselben Schmelzpunkt fand anch ich bei frisch erhaltenen, mit 
Fliesspapier getrockneten Rrystallen ; zerreibt man aber dieselben zu Pulver und 
lLsst bis zum constantem Gewicht an der Luft trocknen, so steigt der Schmelz- 
pnnkt auf 93-94O. 

2’) Diese Berichte VII, 578. 
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CO, H . c6 H, . co . c6 H, gehiirt zu der  Orthoreihe; wodurch die 
Orthostellung der  Bindungsstelle beider Phenylenreste zu den Seiten- 
ketten im Diphenylenphenylmethan, und folglich auch in den iibrigen 
Phenanthrenderivaten, eine neue Bestatigung findet. Der  Ueber- 
gang yon 

" -  

ist analog mit der  vor Kurzem von A n s c h i i t z  und J a p p l )  ausge- 
fahrten Oxydation des Diphenylenketons und der Diphensaure zu 
Phtalsaure. In  allen diesen Versuchen bleibt die Bindungsstelle der  
beiden Phenylenreste unangegriffen und es gelingt nicht diese Bin- 
dung zu sprengen. Dementsprechend iiben auch reducirende Agentien 
keine Wirkung auf Verbindungen, welche die Diphenylengruppe ent- 
halten; weder durch Natriumamalgam, noch durch Zn und HC1 wird 
das Diphenylenphenylmethan verandert. Auch bei mehrstiindigem Er- 
hitzen mit rauchender HJ-Liisung und Phosphor auf 220° wurde das- 
selbe nicht angegriffen und gab keine nachweisbaren Mengen von 
Tripheny lmethan. 

Die  vorstehend bewiesene Entstehung von Diphenylenyphenyl- 
methan, statt des zu erwartenden Diphenylphenglenmethans bei der  
H C1-Abspaltung aus Triphenylmethanchlorid scheint die von K e  k 11162) 
vor liingerer Zeit theoretisch abgeleitete Unmiiglichkeit einer an ein 
und dasselbe Elementaratom gebundenen C, H4 - Gruppe zu bestl- 
tigen und spricht gleichfalls zu Gunsten des besonderen Bestrebens, 
mit dem sich die Phenylgruppen bei hoher Temperatur gegenseitig 
zu verbinden suchen, um Diphenylderivate zu bilden. 

Vorstehende Zeilen waren bereits niedergeschrieben, 
als wir im letzten Hefte dieser Berichte (XI, 612) die Notiz der HH. 
E m i l  F i s c h e r  und O t t o  F i s c h e r  zu Gesichte kam. Ich glaube 
dennoch meine Publikation nicht vorenthalten zu mussen, weil sie 
den Beweis f i r  die Constitution des Kohlenwasserstoffes, C, H, *, 
liefert , und die von den genannten Chemikern ausgesprochene Ver- 
muthung bestatigt. 

N a c h t  r a g .  

W a r s c h a u ,  Univ.-Laborat., 17. April 1878. 

211. C. Bott inger:  Ueber eine Base C,,H,,N,. 
(Eingegangen am 19. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Da ich in  Folge verschiedenerlei Verhtlltnisse geniithigt bin, die 
experimentellen Arbeiten fiir die nachste Zeit einzustellen , so sehe 
ich mich im Interesse der  Wissenschaft veranlasst, einige seither in 

1)  Diese Berichte XI, 211. Lehrbuch 111, S. 6. 




