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285. H. SOhWtbrE: Eine neue bequeme Yethode zur Daretellmg 
des Triphenylmethans, eeine Derivate and dae dabei auftretende 

Nebenprodukt : Tetraphenylathylen, Tetratolylathylen n. 8. w. 
(Eingegangen am 23. Joni; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Das Triphenylmethan , welches ale Grundkohlenwasserstoff des 
Pararosanilins unsere Aufmerksamkeit in Anspruch nimmt, konnte 
bisher nur auf ziemlich umstandlichem Wege und nur aus Roh- 
materialien dargestellt werden , welche selbst durch ihre complicirte 
und kostepielige Gewinnung wenig zuganglich erscheinen. Dies gilt 
sowohl von dem durch KekulB und F r a n c h i m o n t  1) aogegebenen 
Verfahren mittelst Quecksilberdiphenyl und Benzylenchlorid nach der 
Formel : 

als von dem Darstellungswege, welchen zuerst S c  h r e n k ,  dann 
H a e m i l i s n  3) einschlugen, indem sie Benzhydrol, Benzol and Phos- 
phorsiiureanhydrid am Riickflusskuhler, resp. bei 130-1400 C. in zu- 
geschmolzenen Riihren auf einatider einwirken liessen , nach der 
Formel: 

i H  

Ich glaube daher , dam eine Darstellungsmethbde des Triphenyl- 
methans aus zwei leicht billig und rein im Handel zu bescbaffenden 
Rohstoffen, namlich Benzol und Chloroform, einiges Interesse erregen 
diirfte. 

Dae Chloroform ist Methao, in welchem 3 Waseerstoff- durch 
3 Chloratome eubstituirt sind. Wir brauchen diese 3 Cbloratome nur 
durch 3 Phenylgruppen zu ersetzen, um zum Triphenylmethan zu 
gelangen. Dies liess sich vielleicht mittelst Benzol und Aluminium- 
chlorid nach der so iingemein erfolgreichen Methode von F r i e d e l  
und C r a f t s  erreichen: 

CHCl, + 3C6H6 = 3C1H + CH(C,Hs),. 
Der Versuch bestiitigte diese Voraussetzung auf das Vollstandigste. 

Mischt man 1 Molekiil Chloroform mit 3 Molekiilen Benzol und setzt 
dann allmiiblig waeserfreies Chloraluminium i n  kleinen Mengen zu, 
so lBst sich dieses nach kurzer Zeit in  dem Gemische zu einer braun- 
lichen Fliiesigkeit auf, die Miechung erwtirmt sich etwits, und es tritt 
eine sehr energische Entwicklung von Salzsauregas ein. Allmiihlich 

1) Diese Berichte V, 907. 
2) Diese Berichte VII, 1204. 



lasst das Aufschiiumen nach, um auf weiteren Zusatz ron Aluminium- 
chlorid von Neuem zu beginoen. Babei verachwindet auch die obere 
diinnfliissige Schicbt von unveraridertem Benzol-Chloroform allmahlich 
vollstandig ; die Masee erscheint briiunlich und diiun syrupartig. 
Schliesslich erlahmt auch bei erneutem Chloraluminiumzusatz die Salz- 
saureentwicklung, eelbst wenn man die Masse auf dem Wmeerbade 
erwarmt. Es ist nicht rathlich den Chloraluminiumzusatz, sowie die 
Erwarmung iibermassig zu steigern, indem dadurch die Bildung uner- 
quicklicher harziger Nebenprodukte uberhand nimmt. Ein Gemenge von 
IOOg Benzol, 70g Chloroform und 15-20g Aluminiumchlorid, das etwa 
in 3-4 Portionen zugesetzt wird, anfaugs etwas gekiihlt, spater ge- 
linde auf dem Waeserbade erwarmt, gab mir die relativ giinstigeten 
Resultate. Ich liesa die Reaktion in einem geraumigen Kolben vor 
sich gehen , der rnit einem doppelt dorchbohrten Kautschuckpfropfen 
verschlossen war. In die eine Durchbohrung war eiu Trichterrohr 
(9. u.), in die andere ein Hnierohr eiugeaetzt, das mittelst Kautschuk- 
schlauches mit einer etwas Wasser enthaltenden Woulf'achen Flasche 
in Verbindung stand, welche anderseits mit einer Wasserlnftpumpe 
(nach Kii r t ing)  verbundeu war. Die Zuleitungsrohro braucht nicht 
iu das Wasser einzutauchen; die Salzsiiure wird trotzdem geniigend 
absorbirt, urn die Metalltheile der Wasserluftputnpe nicht zu  he- 
schiidigen. So vermeidet man das Austreten der sonst sehr lastigen 
Salzsiiure. Beim allmahligen Zusatz von Wasser durch das Trichter- 
rohr wird schliesslich die Verbindung der Kohlenwaseerstoffe mit dem 
Chloraluminium zersetzt; es tritt von Neuem eine Muse Salzeiiure 
unter starker Erhitzung und Aufachiiumen aus. Ein langsamer Wasaer- 
eusatz und zeitweiliges Abkiihleu ist dadurch geboten. Die Trennung 
des echweren Oels von der wiisserigen LBsung geht unvollkommen vor 
sich; man beschleunigt eie sehr durch Zosatz der 14-2fachen Menge 
Aether, wo dann die leichte Losung zur Oberflache steigt und durch 
einen Scheidetrichter fast rein gewonnen wird. Die atherische Lijsung 
wird durch Chlorcalcium, auch durch Kalikalk vollkommen getrocknet 
und entsauert. Die Aiisscheidung von Krystallen daraus durch Ver- 
dunstenlassen dee Aethers ist unvollkommen , und durch das beige- 
mengte Nebenprodukt, ein zahes Harz, verhindert. Man deatillirt da- 
ber zuerst den Aether im Wasserbade ab und iibertriigt dann daa 
braune Oel in eine tubulirte Glasretorte, in der man anfangs iiber 
dem Drahtnetz, zuletzt mit freier Flamme die Destilktion beendet. 
Ein im Dampf hefindlichee Thermometer erlaubt den Gang derselben 
zu controliren. Anfangs geht wenig Benzol iiber, daun steigt das 
Thermometer raech bie ca. 2800 C. Von da ab, bis ctwa 340° C. 
geht mehr oder weniger reines Triphenylmethan iiber, dessen Gegen- 
wart man erkenut, indem man einen auf einem Uhrglas aufgefaugenen 
Tropfen des Destillats mit einem Tropfen Benzol zosilmmenrfihrt, wo 
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er durch Bildung der krystallisirten Benzolrerbindung sofort erstarrt. 
Sobald diese Reaktion schwPcher wird, was bei ca. 340° C. eintritt, 
wechselt man die Vorlage, nimmt auch das Thermometer heraus, ver- 
schliesst den Retortentubulus durch den passenden Glasstopfen und 
destillirt dann weiter mit freier Flamme. Das iibergehende Oel wird 
dunkelgelb, zuletzt fast braunroth und sehr zlhfliissig. Man kann 
den geringen Rest aus der Retorte ausgiessen, der fast momentan zu 
einem glanzenden , spriiden, dunkelbraunen Pech erstarrt, das dem 
Steinkoblenpech sehr iihnlich erscheint und gleich diesem bei fort- 
gesetzter Destillation aufgeblahten, schwarzen, glanzenden Koka binter- 
Ihet .  Dieses Pech ist ein Condensationsprodukt dea Benzola. Viel- 
leicht entsteht der tiarzige Hestandtheil des Gastheeres auch durch 
eineii solcben Condensationsvorgang. 

Diese schwer siedenden Produkte verschiedener Darstellungen, 
sowie das vom Triphenylmethan getrennte Oel wurden gesammelt 
und einer wiederholten Rektification unterworfen, wobei wieder ein 
kleiner Aniheil Triphexiylmethan, dann ein Oel gewonnen wurde, das 
beim Stehenlassen, besser noch beim Verdiinnen mit Ligroin eine 
neue Verbindung in gelblichen Blattchen absetzte (s. u. Tetraphenyl- 
athylen), dann folgte wieder ein beim Erkalten mehr oder weniger 
erstarrendes Hare (a. u.), uod es blieb in der Retorte wieder etwae 
schwarzes verkokendes Pech zuriick. Leider sind die Siedetempe- 
raturen hier schon so hocb, dass an eine genaue Sonderung nach dem 
Quecksilberthermometer nicht zu denken ist. Ich werde diese Sub- 
stanzen weiter unten abgesondert besprecben. 

Das Triphenylmethan gewinnt man aus dem betreffenden Destillat 
am besten durch Zumischen vou ca. 50 pCt. Benzol. Beim Erkalten 
erstarrt dann die Masse zu einem hellgelben, strahlig kryetallinischen 
Kuchen, der durch Appressen oder durch Auflcgen auf eine poriise 
Platte von unglaairtem Steingut weiter gereinigt wird. Schliesslich 
kann man aua mehr Benzol durch heisses LBsen and Erkalten gut 
ausgebildete, kiirnige Kryetalle der Benrolverbindung erbalten , die 
aber rasch verwittern. Sie abneln sehr den Kalkspathrhombogdern, 
laasen sieh ober eben wegen des Verwitterns schlecht messen. Schmilzt 
man diese Krystalle, bis alles Renzol der Verbindung abgedunetet 
ist, so geht beim Destilliren das reine Triphenylmethan bei 330° C. 
fast farblos iiber und erstarrt beim Erkalten sofort in grossen, etrahlig 
gruppirten Erystallen. Am schonsten erhalt man es durch Losen des 
Destillats in kocbendem Alkohol von 90 pCt., Filtriren im Alkohol- 
dampfe und langsames Erkalten. Man erhalt so lange, rein Wei8Se 
Nadeln von aahiinem Olanze. Was die Eigenscbaften des so erhaltenen 
Triphenylmetbane anbelangt, so stimmen sie mit den von friiheren 
Reobachtern angegebenen vollkommen iiberein. 
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Die unverwitterto, durch Abpressen gereinigte Benzolverbindung 
schmilzt bei 76-77O C., die benzolfreie bei 92.5-930. Die Benzol- 
verbindung beginnt bei ca. 80° zu sieden, die benzolfreie siedet be 
330° C. 

Das Triphenylmethan ist leicht in warmem Benzol, auch in Aether 
und Chloroform, nur wenig schwieriger in Ligroin und Eiseesig 16s- 
lich. Wird d n  vollkommen reines Triphenylmethan zu diesen Lii- 
sungen angewendet, so haben dieselben eine sclrwache, aber deutliche 
violett bliiuliche Fluorescenz. Wird eine Benzollosung mit einer 
Lasung von Pikrinssnre in demselben Mittel vermischt, so fiirbt sich 
die Fliissigkeit echwach braunroth. Beim Verdunsten eines Tropfens 
unter dem Mikroskop treten indessen gesonderte Erystalle der Pikrin- 
saure (zugeschiirfte Nadeln) und rhombische Tafeln (Rbombogder- 
flgchen) der Triphenylmethan-Benzolverbindung auf. Durch Verdiinnen 
mit Ligroin fgllt reine Pikrinsffure nieder , Triphenylmethan bleibt in 
LBsung. Die gefiillte, fast rein weisse Pikrinsiiure last sich roll- 
kommen klar in  heissem Wasser. Es bildet sich also auf diese Art 
keine Pikrinsffureverbindung. 

Die Elemen taranalpsen, welche mit Triphenylmethan der rer- 
schiedensten Darstellungen (8. auch unter Benzotrichlorid) durchgefehrt 
wurden, geschehen am besten im Bajonnetrohr mit Schiffchen , ge- 
k8mtem Kupferoxyd und zuletzt durchgeleitetem Sauerstoff und Luft. 
Bei geniigend langsamer Verbrennung liessen sie nichts zn wiinschen 
iibrig. 

a) Tripbenylmetban mit Benzol krystallisirt, ewischen Papier 
trocken gepresst, rasch abgewogen. 0.960 g Subst. bei 100° C. im 
Luftstrom getrocknet, verloren 0.239 g Benzol = 24.89 pCt. 

CIgHl6  -I- C6H6 erfordert 24.22 pct. Benzol. 
b) Dieselbe Substane direkt verbrannt, ergab von 0.3135 g 1.069 g 

Kohlensaure = 92.99 pCt. und 0.197 g Wasaer = 6.98 pCt. Die Formel 
C,,H16 + C6H6 == C a S H a 9  rerlangt 93.16 pct. Kohlenatoff und 
6.84 pCt. Wasserstoff. 

c) Geschmolzenes Triphenylmethan, benzolfrsi, gab aus 0.2285 g 
Snbstanz 0.7815 g Kohlensiiure = 93.28 pCt. Kohlenstoff. und 0.1375 g 
Wasser = 6.68 pCt. Wssserstoff. 

Es wurden aus 0.303 g Substanz 
1.0345 g Kohlensiiure = 93.11 pCt. Kohlenstoff und 0.180 g Wseser 

e) aus 0.188 g derselben Substanz wurden 0.985 g Kohlensanre 
= 93.27 1Gt. Kohlenstoff and 0.1715 g Wasser = 6.61 pCt. Wasser- 
stoff ethalten. 

Gefordert wird f i r  C, g H , G  93.44 pCt. Kohlenstoff nnd 6.56 pCt. 
Wasserstoff. 

d) Aus Alkohol krystallisirt. 

6.6 pCt. Wasser; 
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Es kann nach diesen Analysen kein Zweifel aufkommen, dads 
wir ee hier mit dem Triphenylmethan zu thun haben. Zur weiteren 
Bestiitigung diente die von E. und 0. F i s c h e r  angegebene Para- 
rosanilinprobe. Es wurden geringe Mengen des Kohlenwasseretoffs 
in  rauchender Salpetersaure gelost, in Waeser gegossen , der gelbe 
Niederschlag ausgewaschen, getrocknet, in Eisessig gelost, mit Chrom- 
siiure oxydirt, wieder durch Waeser a. 8. w. gereinigt, in Alkohol 
gelost, mit Eseigsaure angesauert nnd das entetandene Trinitrodiphenyl- 
carbinol endlich durch Zink in die Amidoverbindung iibergefiihrt. Die 
prachtvolle rothe Firbong, welche eintrat, riihrte von gebildetem Para- 
rosanilin her. Es liess sich letzteres durch Zosatz von gesiittigter 
Chlornatriumlosung leicht ale salzsaorrs Salz ausscheiden. 

Da mir die Cbloroformreaktioo reichliche Mengen von Triphenyl- 
methan geliefert hatte, lag es nshe, such die Derivate desselben einer 
weiteren Untersuchung zu unterwerfen. Was vor allem das Bromiir an- 
belangt, so erhielt ich dasselbe quantitativ genau und fast vollkommen 
rein, indem ich 1 Molekiil C, ,Hl und 2 Molekiile Brom in der 3-4 fachen 
Menge Schwefelkohlenstoff loate und die Mischung dann dem Sonnen- 
lichte aussetzte. I m  Dunkeln wirkt das Brom nur langeam ein, im 
Sonnenlichte tritt dagegen eine sturmische Entwicklung Ton Brom- 
wnseerstoff auf, die sich bei hiiufigem Umschiitteln bald vollendet und 
eine fast farblose Fliissigkeit zuriick liiset. Es ist interessant zu beob- 
achten, dass die aktive Wirkung der Sonnenstrahlen nur allmah- 
lich die Fliissigkeit durchdringt, sodass am Boden des Gefiisses oft 
noch lange eine braune Zone mit freiem Brom verbleibt, wabrend die 
obere Schicht schon ganzlich entfarbt ist. Wenn man dann durch 
den Kolben, in dem das Oemisch enthalten ist, einen trockeneir Luft- 
strom mittelst der Wasserliiftpumpe durchsaugt, so bleibt schliesslich 
das Bromiir fast rein und hochstens schwach riithlich gefarbt zuruck. 
Durch Umkrystallisiren aus Benzpl bei langsamem Verdunsten dee- 
selben, besser noch durch Fallen der Renzollosung mittelst Ligroin 
erhiilt man es vollkommen analpenrein in kleinen, karnigen, wahr- 
scheinlich rhombischen Krystallen. 

Die Brombestimmung, im Doppelplatintiegel mit Natriumcarbonat, 
&J Normalsilber und correspondireader Rbodanl6siing aosgefiihrt, ergsb 
23.66 pCt. Brom; gefordert werden durch ClYHI5Br 24.76 pCt. Brom. 

Miiglicher Weiee war schon etwas Triphenylcarbinol beigemengt, 
das sich dorch Wasserzutritt bildet. Das reine Bromiir schmilzt bei 
152O C. und fangt bei 2000 C. an, sich unter Bromwasserstoffent- 
wicklung zu zersetzen. Bei einer Operation, wo das Sonnenlicht aus- 
geschlossen war ond ich gleich zur Abdeetillation des Schwefelkohlen- 
stoffa im Wasserbade schritt, aber, weil freiee Brom dem Destillat 
in Menge beigemischt war, mehrfach cohobirt butte, krystallisirten ails 
dern Destillationsriickstande beim Erkalten glanzende, braune Tiifel- 



chen von rhombischer Form heraus, welche bei einer Brombestimmung 
in der oben angegebenen Art 56.91 pCt. Brom ergaben. Die Formel 
C, H, Brl, wobei sich das Brom nur addirt, fordert 57.10 pCt. Brom, 
die Formel ClSHl2Br,  wobei dae Brom substituirt, 56.60 pCt. Zur 
genauen Constatirung dorch Elementaranalyse fehlte mir das Material, 
und gelang es bisher noch nicht, disses Tetrabromiirs wieder habhaft 
zo werden. Was davon abgegossen war, wurde an der Luft ver- 
dampft und zur Ueberfiihrung in Carbinol rnit Wasser gekocht. Es 
zeigte sich dabei, dass noch unverhdertes Triphenylmethan beige- 
mengt war, daa bei der Umkrystallisation aus Benzol dieses als 
Erystallbenzol aufnahm, so dam der Gewichtsverlust beim Trocknen 
den Maassstab fiir die Menge dee vorhandenen unveranderten Kohlen- 
wseserstoffee abgab. Eine Trennong und Isolirung des Carbinols ge- 
schieht einfach durch Aufliisen des Gemisches in erwlrmtem Schwe- 
felsiiurehydrat. Dae Carbinol liist eich darin leicht mit hochgelber 
Farbe und lasat sich von dem zusammenschmelzenden Triphenylme- 
than mittelst Abfiltriren durch Asbest trennen. Der Riickstand, a08 

Alkohol umkrystallisirt, zeigte alle Eigenschaften des reinen Triphenyl- 
methans. Durch Eingiessen der Siiure in Wasser scheidet sich dae 
unveriinderte Carbinol aus. Aus Benzol durch langsames Verdunsten 
umkrystallisirt , erhiilt man ee in  demantgliinzenden , ausgebildeten, 
kiirnigen Erystallen, deren krystallographische Bestimmung mein 
College Prof. Ru mpf freundlich tibernommen hat. (Siehe Nachtrag.) 
Die von H a e m i l i a n  angegebene Methode der Darstellung durch 
Oxydation mit Chromslure giebt ebenfalls solche Oemische. Das reine 
Bromiir zersetzt sich dorch Wasser selbst durch Kochen mit Alkoli 
nicht sehr rasch und vollkommen. Eine ganz vortreffliche Methode 
der Darstellunp von Carbinol aus dem Bromiir fand ich bei dem Ver- 
suche, das Bromiir durch Aufl6een in rauchender Salpetershure zu 
nitriren. Es liist sich sehr leicht bei schwachem Erwiirmen auf; beim 
Eingiessen in Wasser schlfigt sich eiri brnm- und atickstofffreier Kiir- 
per als weisse Flocken nieder, der eben nichts anderes als reines 
Carbinol ist, welches nur durch Renzol unikrystallisitt zu werden 
brancht'). Zur Elementaranalyse I diente diirch Scbwefelsaure ge- 
reinigtes Carbinol von der Zersetziing des Bromiirs durch Wasser; 
zu I1 dae mittelst Chromsiiure dargestellte, zu 111 das mittelst Salpe- 
tersiiure erzeugte. 

1) Noeh besser iat es, das BromUt in kochendem Eisessig zu losen und donn 
in Wasaer einzagiesseo. Es wird Bromwasserstoff qaantitativ abgespalten, welche 
in dem Filtrat vom Carbinol nach der Volhardt'schen Metbode beetimmt werdeh 
keno. 0.362 g reines BromUr ergaben so 0.0864 g oder 23.87 pCt. Brom. Natttr- 
lich darf man nicht 2.11 lange mit Eiseesig koehen, da sich SOUSt Bromwasserstoff 
verfllichtigt. 



Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. f i r  C 1 9 H I , 0  

C 87.29 87.39 87.02 pCt. 87.69 pCt. 
H 6.48 6.24 6.35 - 6.16 - 
0 6.23 6.37 6.63 - 6.15 - 

Der Schmelzpunkt wurde iibereinstimmend zu 157O C. gefunden. 
Aus dem Bromiir liisst sich auch das Diphenylphenylenmethan 

,:5Ce H4 

.‘C6 H 5 

C<--C6H5 auf das allerbequemste darstellen, indem man das Bromiir 

destillirt. Bei 2000 fiingt sich an Bromwasserstoff in reichlichster 
Menge zu entwickeln und achliesslich destillirt bei ca. 3000 C. ein in 
der Vorlage sofort eratarrendes, krystallinisches Produkt iiber. Es ist 
ungemein lijslich in Benzol und krystallisirt daraus beim Verdunsten 
in feinen, weissen, biischelfiirmig gruppirten Nadeln, die sehr geneigt 
sind , iiber den Rand des Krystallisationsgefiisses zu effloresciren. 
Bequemer ist noch die Reinigung durch Liisen in kochendem Eis- 
essig, aus welchem die Substane beim Erkalten sich fast vollstiindig 
wieder ausscheidet. Die Formel der Bildung ist sehr einfach 
CIS H, Br = Br H + C, H, Dieser Weg der Darstellung ist 
jedenfalls bequemer als der von Haem i l i a n  angegebene Umweg iiber 
das Carbinol und dae daraus durch Phosphorpentachlorid entstandene 
Chloriir. Der Schmelzpunkt lie@ bei 144O C. 

0.1595 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0.5195 g C o g  
= 93.95 pCt. C und 0.084 g H, 0 = 5.85 pCt. H. Die Formel 
C19H14 erfordert 94.21 pCt. C und 5.79 pCt. H. 

Der Versuch , aus diesem Kohlenwasserstoffe durch Trinitrirung 
und Amidirung direkt zum Pararosrnilin zu gelangea, den schon 
F i sche  r angestellt, misslang auch mir. Die Nitrirung erfolgt leicht 
durch Aufliisen in rauchender Salpetersgure, doch gelingt es nicht, 
aus dem beim Eingiessen in Wasser ausgeschiedenen, hellgelben Ni- 
troprodukt irgendwie Kryatalle zu erhalten. Es schmilzt beini Er- 
wBrmen harzig eusammen, ist in Alkohol nur partiell liislich und 
scheint dadurch in einen weicheren, laslichen und einen tiarten, unliis- 
lichen Theil getrennt zu werden. Ich habe ersteren nochrnals in 
Salpetersiiure geliist, durch Wasser gefiillt und iiber Schwefelsffure 
getrocknet, den zweiten direkt analysirt. Die Analysen zeigen keine 
Uebereinstimmung unter einander, auch keine rnit einer rationellen 
Formel, kommen indessen iui Stickstoffgehalte der Zusammensetzong 
eioer Trinitroverbindung nabe. Liiat mau die Substanz in heissem: 
Alkohol, setzt Zink und etwas Salzsiiure zu, so fiirbt eich die Fliissig- 
keit echiin violett, indessen wenig intensiv. Spliter geht die Farbe 
in’s Braunliche iiber. Sehr empfindlich ond charakteristisch ist da- 
gegen die Einwirkung der Alknlien, welche die Siibstanz grunschwarz 
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fiirben. Am beaten tritt die Reaktion in einer alkoholischen Liisung 
mit Ammoniak hervor, wo sich die Fliissigkeit griinblau farbt, nach 
kurzem Stehen an der Loft aber wieder verblasat. Ich behalte mir 
ror, auf diese Reaktion aplter zuriickznkommen. 

E i n w i r k u n g  von  Benzo t r i ch lo r id  auf  Benzol. 

aufge- 

fasst werden. Nach dem, was wir iiber die Bildung des Triphenylmethans 
aus Chloroform und Benzol wissen, lag es ungemein nahe aneunehmen, 
dass eine gleiche Reaktion, mit Phenylchloroform und Rentol durchgefiihrt, 
eum Tetraphenylmethan fiihren miisse. CCI, --- c, H, +3 c, H6 = 3C1H 
+ C(C6H5),. Es trat auch in der That, als 1 hiolekiil C, H, C1, mit 
3 Molekulen C,H, gemiacht und uoter den oben angegebenen Vorsichts- 
maaasregeln Aluminiumchlorid zugefiigt wurde, eine sehr energische 
Chlorwasserstoffentwicklung ein. Die allmHhliche Liisung des Aluminium- 
chlorids,dieBraunfiirbung, kurz alle iibrigen Erscheinungen, stimmten auf- 
fillig mit den beim Chloroform beobachteten iiberein. Nur bei der Deatil- 
lation des vom Aether befreiten Produktes trat gegen 2500 C. e b e  
ziemlich starke nachtragliche Chlorwasserstoffentwicklung auf. Das 
Hauptprodukt war aber auch hier Triphenylmethan, wie dies iibrigens 
schon Maga t t i  (diese Berictite XII, S. 1468) gefunden hat. Es wurde 
dies durch die Krystallisation der Benzolverbindung, durch die feinen, 
weisaen Nadeln heim Krystallisiren aus kochendem Alkohol und Eis- 
essig, durch die Pararosanilinreaktion, den Schmelzpunkt von 92,50, 
den Siedepunkt von 330°, endlich die Elementaranalpe nachgewiesen. 

0.326 g der Benzolverbindung verloren bei 1000 C. 0.083 g 
= 25.46 pCt., 0.304 g verloren bei 100° 0.0775 g = 25.49 pCt. Benzol. 
Gefordert von c,, H I ,  4- c6 H,  24.22 pet. Benzol. 0.3625 g der bei 
1000 gescbmolzenen Verbindung ergrben 1.2405 g C 0 2  = 93.33 pCt. 
Kohlenatoff und 0.2170 g H , O  = 6.65 pCt. Wasserstoff. 0.3145 g der 
aus Alkohol krystallisirten Substanz, bei 1 OOo geschmolzen, gaben 
1.076 g COa = 93.30 pCt. Kohlenstoff und 0.19O'g H,  0 = 6.71 pCt. 
Wasserstoff. 

Gdordert werden durch die Formel c, B, 6 93.44 pct. Kohlen- 
stoff und 6.56 pCt. Wasseratoff. Das Tetraphenylmethan C,, H,, 
wiirde 94.21 pCt. Kohlenstoff odd 5.79 pCt. Wasserstoff beanspruchen. 
Es war zur Dsrstellang rohes Benzotrichlorid verwendet worden und 
es lag daher nahe, den Grund fiir dieses unerwartete Auftreten POD 

Triphenrlmethan in einer abweichenden Zusammensetzung desselbeo 
zu suchen. In der That lie@ aich erwarten, daas Benzylendichlorid 
OHCl, C6 H, mit 2C6 H, in  einfachster Art Triphenylmethan ergeben. 

werde. CH*:${ H 5  + 2 c 6  H, = 2cI  H + CH (c6 H,)3. A h  nun- 

"6 H 5  
Das Benzotrichlorid kann als Phenylchloroform C< 

' 

2 
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das robe Benzotrichlorid rorsichtig rektificirt warde, liese aich daraus 
ein Antheil isoliren, der bei 205-2100 siedete and bei der Behaod- 
lung mit Benzol u. s. w. ein ziemlich bedeutendes Quantum eines 
sehr reinen Triphenylmethans ergab. Zur niiheren Conetatirung wurde 
auch die Chlorbestimmung des Materials mittelst Ueberleiten iiber 
gliihenden Ralk, sonst nach V o l h a r d t  vorgenommen. 0.271 g Sub- 
stanx, der Ton 200-2100 C. siedenden Portion entnommen, lieferten 
0.122 g CI = 45.00 pCt. C1; C, H, C12 fordert 44.10 pCt. C1. 

Weitere Portionen, welche von 210-215° und von 215-225O C. 
siedeten, wurden in gleicher Art zur Chlorbestimmang verwendet, 
man erhielt dabei 51.5 pCt. and 53.8 pCt. C1, wtihrend die Formel 
C, H, C1, 54.40 pCt. C1 erfordert. Da bier also uneweifelhaft Benzo- 
trichlorid vorlag, wurde die Operation a c h  mit diesen Fraktiooen 
des Destillats durchgefiihrt und lieferten beide Proben ebenfalls reich- 
liohe Mengen Triphenylmetban. Unter diesen Urnstanden musste znr 
Ermoglichung der Umsetzuug daa Benzotrichlorid wahrend der 
Reaktion selbst eine Substitution von Chlor dnrch Wasseratoff er- 
fahren, um dann die Rildung des Triphenylmethans zu gestatteo. 
C7H,CI,+C6H6 konnte geben C7H6CI,+CgHsCI. ES wurde 
daher nach Monochlorbenzol in den Oelen gesucht, die beim Anfange 
der Destillation iibergingen. Zwischen 100-150° C. destillirte in- 
dessen nur sehr wenig iiber. Dieses Oel war freilich chlorhaltig; ee 
enthielt 10.12 pCt. C1. Der -ion 150-2000 siedende Antheil lieferte 
mehr, namlich 22.90 pCt. C1; der von 200-250° C. siedende wieder 
weniger, nor 16.01 pCt. C1. hlun ersieht daraus, dass der Chlorge- 
halt in dem Maasse steigt, als man sich dem Siedepunkte des Benzo- 
trichlorids niihert. I n  der That wurde auch diesee in den analpsirten 
Oelen durch die Malachitgriinreaktion mit Dimethylanilin und Chlor- 
zink leicht und in reichlicher Menge nacbgewiesen. Die hiiber sieden- 
den Oele, die zwischen 250-300° iibergingen und die Hauptmasse 
der Nebcnprodukte bildeten , zeigten sich fast chlorfrei und bildeten 
nur Spuren ron Maluchitgriin. Sie wurden von den verscbiedenen 
Darstellungen geeammelt, von Spuren von Benzotrichlorid durch 
langeres Kochen mit Aetzkali befreit (C, H, Cl, + 4 R 0 €1 
= C, H,KO,  + 3KC1 + 2 H , O ) ,  alsdson getrocknet und mehrfach 
rektifizirt. Die Hauptmenge ging dann von 294-2960 C., ein etwae 
geriugerer Antheil ron 296 - 3000 C. iiber. Man erhielt so hellgelbe, 
diinnfliissige Oele, die der Analyse unterworfen wurden. 

I. Oel von 294-296O C. siedend, 
a) 0.3265 g gaben 1.011 g C 0 2  = 84.45 pCt. C, die Wasser- 

b) 0.276 g Snbstanz gaben 0.854 g COB = 84.38 pCt. C 
und 0.1415 g H,O = 5.69 pCt. H. 

stoff bestimmung ging verloren. 
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XI. Oel von 296--3oO0 siedend: 
0.3395 g 6ubstana epben 1.055 g COI P 84.75 pCt. C 

und 0.170.g H,O= 5.56pCt. H. 
Gefunden Berechnet Nr 

Ia b. 11. Cl,*,rJO c ,  ,=DO 
C 84.45 84.38 64.75 84.70 pCt. 85.20 pet.  
H -  5.69 5.56 5.88 - 5.32 - 
0 -  9.93 9.69 9.42 - 9.48 - 

Die Analysen stimmen so ziemlich mit d e r  zuerst angegebenen 
Formel, nur dass der iibliche Ueberschuss von Wasserstoff bier fehlt. 
Bei meiner Methode der Verbrennung, wo ich das Rohr mit sehr 
heissem Kupferoxyd fiille, das durch starke Asbestpfropfen von der 
Substanz getrennt ist, kommen fibrigens Ueberschiisse von Wasserstoff 
eelten vor. 

H5::50 ist die des Phenyliithers, 

mit dessen Eigenachaften die der Substanz indessen wenig iiberein- 
stimmen. (Schmelzpunkt des Phenyliithers 28O C., Siedepunkt 246O C.) 
Die Formel C laH,O stimmt ebenfalls mit der Analyse, vielleicht 
noch besser im Waseerstoff, doch fehlt dann jede passende Formel- 
begrlindung. Die Bilduug der Substanz C, a Hi  ,O lffsst sich dagegen 
im Zusammenhalt mit den Erscheinungen der Destillation , besonders 
mit der in einer gewissen Periode zwischen 210-2500 C. 
anftretenden Entwicklung von Chlorwasserstoff erkliiren , wenn man 
annimrnt, dese sich in der That Monochlorbenzol bildet, dam dieses 
in irgend einer Art, z. B. in lockerer Verbindung mit Triphenyl- 
methan zofiiekgehalten wird, indem es z. B. das Krystallisationsbenzol 
vertritt und daes gleichzeitig Wasser zuriickbleibt 2(C6 H, Cl) + Ha 0 
geben dann C i ,HloO + ClH. Anfangs glanbte ich, dass bus 
c, B5C1 + = CI H + c,  2 H I  aich Diphenyl bilde. ES wurde 
vergebens darnach gesucht. 

Icb lege keinen allzu bohen Werth auf diese Erklarung, die 
mancherlei ungewiihnliche Voraussetzungen nothwendig macbt. Die 
That$a&en indessen , dass sich aus Benzotrichlorid und Benzol Tri- 
pbenylmethan bildet, dass regelmiissig erneuerte $alzeaurebildung bei 
der Debtillatton strttbndet, dass sich diese Oele von constantem 
Sledepunkte isoliren laesen, dass eie die angegebene Zusammensetzung 
tefgen, steben feat, nad mir steht bis jetzt keine andere Erklarung, 
welche diese slimmtlichen Thatsachen vereinigt, zu Oebote. 

Uebrigens will ich noch erwlihnen, dass auch bei dieser Operation 
n& kzotrichlorid gegen Ende der Destillation vie1 Condensations- 
hare iiberging und vie1 Kohle in der Retorte zuriickblieb. 

Die Tendena vieler soloher Reaktionen im Triphenylmethan, dem 
relativ bestandigsten Kohlenwasserstoff dieser Reihe auszulaufen, 

Die Formel C, a H, ,, 0 = 
c6 H 5  

n,. Bsrichte d. D. cbem. Gesellncbaft. Jahrg. XIV. 
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zeigte sich auch bei den Vereuchen aus Methylendichlorid, C H ,  CI,, 
durch Benzol znm Diphenylmethan zu gelangen, nach der Formel 
CH,CI, + 2 C 6 H 6  = 2C1H + CH,(C6H5)2.  Als Methylendichlorid, 
(von R a h l b a u m  bezogen) mit 2 Molekiilen Bcnzol und Aluminium- 
chlorid zueammengebracht und dabci stark abgekbhlt wurde, trat 
trotzdem eine sehr energische Reaktion , eine stiirmisclie SalzsHure- 
entwickeiung ein. Nach der iiblicheii Behandlung erhielt ich wiederum 
als Hauptprodukt Triphenylmethan rnit 92.5'3 Schmelpunkt, Henzol- 
rerbindung, nadelfarmigrn Krystallen aus Alkohol, PararoaanilinGildung, 
endlich mit 93.18 pCt. Kohlenstoff und 6.66 pCt. Waseerstoff. Es lag 
unter diesen Umstanden nahe, dass das  Methylondichlorid nocb 
Chloroform enthalten habe. Dies \.vul.de in der That  durch die FOU 

mir angegebene sehr empfindliche Reaktion rnittelst Orcin und 
Natrinmhpdroxyd - durcb die Bildung von Homofluoresceinuatrium 
und die gelbgriine Fluorescenz der waoserigen Liisung, indessen nur 
in relativ geringer Menge riachgewiesen. Das Rohmaterial wurde 
daher einer mehrfacheii Rektifikation rnit Linnemanns Apparat unter- 
worfen. Es ging das Produkt von 40° C. a n  Bber, dasThermometer  
atieg in den spiiteren Qtadien bis 60" C. Es wurden so 3 Fraktionen, 
von 40-50° C., ron 50-55" C. und von 55-60° C. gebildet, mit 
allen dreien die Benzolalaminiumchloridreaktion durchgefibrt und in 
jedem Falle naheeu gleichviel Triphenylmethan, daneberi aber keinerlei 
andere Kohlenwasserstoff'e gswonnen. Das Diphenylmethan ist durch 
seinen Schmelzpunkt, seinen Grruch nach Orangen so charakterisirt, 
dass es  mir niclit leicht hatte entgehen konoen. Unter diesen Um- 
stiinden mochte ich annehnion, dass die Umsetzung in folgeiider Art 
erfolgt : 

2 ( C  H, CI,) + 4C6 H6 = 4C1 H f C, Ha + C I S  H 1 6 .  
., H 

' H  Es bildet sich Liernach gleichzeitig Toluol iind Tri- 

.H 
"c6 H5 

phenylmethaa 0:. "*c6 H 3  Da Benzol im Ueberschuss angewendet 
\. CeH5 ' 

'c6 H~ 
und uberhaupt nur rnit mbsigen Mengen operirt wurde, erschien es 
unmoglich, das  etwa gebildete Toluol zu isoliren. Ich behalte mir 
vor diese Frage weiter zu studireo, eobald ich mir grossere Mengen 
von Methylendichlorid verschafft habe. Der Sommer ist nicht ge- 
eignet, mit dieser fliichtigen Substanz zu operiren. 

T e t r a p h e n y l i i t h y l e n ,  C,, H l o ,  beeser C,, H z o .  
Bei der Dipheny Imethan-Darstellung aus Chloroform und Benzol 

geht, nachdem der Siedepunkt 340° erreicht hat, ein rothgelbee Oel 
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iiber, das  mit Ben201 nicbt mehr erstarrt. Reim Erkalten und llln- 
geren Steiien setet sich dafiir ein neuor, krystallinischer Kiirper ab, 
der in  Ligroin wenig liisliob ist und durcb Auswascben damit leicht 
von dem anbaftenden, dicken, harzigen Oel befreit werden kann. Durcb 
wiederholtc Destillation des Filtrats kann immer nocb eme kleine 
Quantitat dea krystrllisirten Korpers erhalten werden. Nur dieser 
liiest eich vollkonimen isoliren. Es bildet sicb dabei immer noch ein 
hochsiedendea Oel, dann geht ein weiches, spiiter ein hartes, gelbee 
Harz fiber, und es  bleibt schliesslich Eoble in der Retorte. Icb werde 
diese Nebenprodukte , die beim Toluol in besonders grosser Menge 
auftreten, dort  besprechen. Der  krystallisirte Kiirper wird nur  in  
kleinen Mengen gewoonen. Er lost sich in kochendem Benzol, doch 
lange nicht so leicbt, a ls  das  Tripbenylmethan, und krystallisirt 
darage in  licbt strohgelben Rlattcben, die unter dem Mikroakop als 
unendlich diinne, rbombische Tafelchen erscheinen. Bei Einschaltung 
der Polarisationsapparate zeigen sich die brillanteeten Farben. Der 
Kiirper scbmilzt bei 204O C., der Siedepunkt ist scbwer zu bestimmen, 
d a  die Snbstans schon beim Schmelzen zu sublimiren anfiingt. Sie 
condensirt sich zu feinen, weissen Blattchen. In  Alkohol, selbst 
kochendem, ist die Substanz schwer, e twm besser in Eisessig, in  
kaltem Chloroform und erwarmtem Schwefelkoblenstoff liislich. Sie 
krystallisirt aus dem heissen Alkobol beim Erkalten in ungemein 
feinen, farbloeen Bliitrchen heraus. Beim Trockiien bci 1000 C. tritt 
kein Verlust ein. Die Elementaranalyse ergeb folgende Zahlen: 

1) 0.211 g Substanz gaben 0.7275 g C O a  = 94.03 pCt. C 
0.1130 g H 2 0  = 5.93 pCt. H 

0.096 g H,O = 5.91 pCt. H 
2) 0.1802 g 0.6205 g CO, = 93.88 pCt. C 

Die Formel C,,  H,, erfordert 93.97 pCt. C und 6.03 pCt. H. 
Diese Formel stimmt vollkommen zu der Bildungsgleichung: 

C H C 1 3 + 2 C 6 H ,  = 3 C l H + C , , H , , .  Anstatt dass bei der Bil- 
dung dcs Tripbenylmethans die 3 Cbloratome des Chloroforma die 
niithigen 3 Wasserstoffatome den 3 Mo1ekiilc.o Benzol enttiehen, wird 
1 Chloratom durch den WasserstoE im Chloroform gebunden, 2 Cblor- 
atome durcb 2 Wasserstofftttome aus 2 hlolekiilen Benzol, der riick- 
atiindige Kohlenstoff fixirt endlich die entstandcnen 2 Phenylgruppen. 

Da die einfacbste Formel CC::" 'I5 der Werthigkeit des Kohlen- 
c6 Hi 

stoffs keine Rechnong trllgt, so ist sie ELI verdoppelu zu 
- c6 J::,c =:= ~ , : : ~ 6  H5 

C26Hao - C 6 H ,  c6 H5 

ilnd der Kiirper ist demnach Tetraphenyliitbylen. Diesea ist von A r n o  
B e h r l )  zuerst aus Benzopbenon C, , H, 0 durcb Behandeln mit Phos- 

1 )  Diem Berichte 111, 751. 



1528 

phorpentachlorid und Zusammenbringen dee Chloride, C, HI CIS, mit 
molekularem Silber dargestellt worden. Er  bescbreibt es ale ein 
weisses, mehr oder weniger grob krystallinisches Pulver, das bei 
220° C. schmelzen 8011. S t a e d e l  l) will es aus Benzhydrol, 
((26 H5)a C H H  0, durch wasserentziehende Mittel erhalten und giebt 
den Schmelzpunkt ebenfalls zu 220° C. an. E n g l e r  und Bethgea)  
stellen aus Benzhydrol durch Salzsiinre das Diphenylchlormethan, 
(CgH,)aCHCI, und au8 diesem durch Abspalten von Salzsiiure bei 
hoher Temperatur ebenfalls C,,HlO oder CaeHao dar. Diese Dar- 
stellungsart wiirde mit der meinigen insofern harmoniren, als mijglicher 
Weise bei der Einwirkung von Chloroform auf Benzol dieser Korper 
als Zwischenprodukt entsteht, nach der Gleichung 

und erst bei der Destillation das Abspalten der letzten Salzsiiure 
stattfindet. 

Man sieht, dam die Bildung dee Tetraphenyliithylens auf dem 
vou mir angegebenen Wege sich auf das Leichteste erkliirt, nur 
stimmen die Eigenschaften , Krystallisation und Schmelzpunkt nicht 
vollkommen mit den friiheren Angaben iiberein. Die Richtigkeit des 
von mir angegebenen Schmelzpunktes wurde dadurch controlirt, d u e  
bei der Umkrystallisation aus Benzol verschiedene aufeinander fol- 
gende Krystallisationen denselben Schmelepunkt von 2040 C. zeigten. 

Die Losung dieser Differenzen muse weiteren Untersuchungen 
vorbehalten bleiben, zu denen mir derreit dae Material fehlt. Das 
Tetraphenyliithylen tritt niimlich, selbst wenn man auf 1 Molekiil 
Chloroform n u r  2 Molekiile Benzol anwendet, nur untergeordnet auf. 
Es bildet sich auch in diesem Falle vorwaltend Triphenylmethan, 
indem der Ueberschuss des Chloroforms ohne Antheil an der Reaktion 
bleibt und mit der Salessure abdunstet. 

CHC1, +2CgH6 = 2ClH+CHCl(C,3H,), 

Toluol  , C h 1 o r  o f o r m un d A1 u m i n i u m c h 1 o r i  d. 
Es lag nahe, die beiin Benzol so wirksame Reaktion auch beim 

Toluol zur Bildung eines Tritolylmethans zu verwenden. Die Ver- 
suche sind von mir mit den verschiedensten Modifikationen in Bezie- 
hung auf das Verhaltniss zwischen Chloroform, Toluol und Alumiuium- 
chlorid, in  der Wiirme und mit besonderer Kiihlung u. 8. w. angestellt 
worden, ohne jemals ein wohl charakterisirtee Analogon des Tri- 
phenylmethans zu ergeben. Die Reaktion war hinreichend cnergisch, 
die weitere Behandlung rnit Wasser, Aether, Destillation u. 8. w. mit 
der beim Benzol befolgten identisch. Es trat hierbei nur  der Unter- 
schied auf, duss der Aether hiiufig beim Abfiltriren, neben mecha- 

1) Diese Berichte IX, 562. 
2) Diese Beriehte VII, 1128. 
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niechen Verunreinigungen des Aluminiumchloride auch griingelbliche 
Krystalle in kleiner Menge suriickliess. Die Temperatur etieg bei der 
Destillation eiemlich rascb. 

Reichlichere Mengen schwer eiedender Oele fingen von ca. 
260-280° C. an iiberzugehen. Dae Destillat, welchee bis ca. 3500 C. 
gewonnen wurde, eetzte beim Stehen gelbliche Bliittchen ab, die durch 
Abfiltriren, Abaaugen auf Steingutplatten, Abwaschen mit Ligroin und 
Kryatallisation au8 kochendem Benzol gereinigt wurden. Die aue 
dem Aether eich abeetzenden Krystalle waren damit identisch. Ueber 
350° C. wurde das Deetillat immer dickfliiesiger, es ersterrte erst zu 
einem weichen, dann zu einem harten Harz. I n  der Retorte blieb 
entweder ein schwarzee Pech, oder, wenn die Erhitzung bie zum Er- 
weichen des Olaeea gesteigert wurde, ein gliinzender aufgebliihter Kokes 
zuriick. - 

Das weiche Harz scheidet beim Stehen noch etwas gelbe Blatt- 
chen ab, das  harte ersoheint feat and iihnelt im Aussehen den besten 
Sorten voo Colophonium. Bei wiederholter Rektification dieser Pro- 
dokte fiirbt sich der Riickstand in der Retorte immer wieder dunkel, 
das Destillat erecheint etwas fliieeiger und giebt in eeinen ereten Por- 
tionen neue Hliittcbenspuren. - 

Ich habe die Bliittchen, das schwer siedende Oel und die Harze 
der Untereachung unterworfeo. Eretere sind dem eben beeprochenen 
Tetraphenyllthylen ungemein ahnlich, unterscheiden sich indesseo da- 
von durch die duokler gelbe Farbe, hiiheren Sehmelzpuokt und etwas 
schwierigere Liisung in Benzol und den iibrigen Loeungamitteln. 
Unter dem Mikroekop zeigen sie gleiche Formen and dasselbe bunte 
Farbenspiel bei Anwendung der Polarisation. Bei sehr voreichtigem 
Sublimiren im Platintiegel erhalt man sie in iiuseerat diinnen, glas- 
gliinzenden Blattchen, deren Farbe man am beaten mit der des soge- 
nannten Canarien - (Uran) Glae vergleichen kann. Bei rascherer Sub- 
limation fallen sie etwae heller m e .  Die aue den Benzolmutterlaugen 
erhaltenen Krystalle eind weisslicher geflirbt. Es ist dies indessen, 
wie ee scheint, nur eiue Complementiirfnrbenerscheinung. J e  sorg- 
fiiltiger man die robe Substanz mit Ligroin wascht, in welchem das 
beigemischte briiunliche Oel leicht, die Rrystalle in der Kiilte fast 
gar nicht liielich aind, desto deutlicher tritt die gelbe Niiance hervor. 
Anch bei der Umkrystallisation aus kochendem Benzol konnten in 
einzelnen Fiillen die intenaiv griingelb gefiirbten Blattchen erhalten 
werden. 

Der Schmelzpunkt wurde bei verachiedenen Proben zu 215O C. 
bestimmt. Die Sublimation verhindert die Bestimmung des Siede- 
punktes. Sie begiant etwn bei 180-200u C. 

Die Analyeen ergaben folgende Reeultate: 
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I. Aus Benzol krystallisirte grosse gelbgriine Blattchen : 0.108 g 
Substanz, bei 100 getrockoet, gaben: 

0.367 g CO, = 92.68 pCt. C und 
0.071 g H2 0 = 7.21 pCt. H .  

11. Die erste Krystallisation aus Benzol sublimirt: 0.1697 g. 
Substanz gaben: 

0.5763 g COa = 92.62 pCt. C und 
0.1070gHaO = 7.00pCt. H.  

III. Die zweite Eryetallisation aus Mutterlauge sublimirt: 0.1692 g 
Subatanz gaben: 

0.577 
0.1050g H a 0  = 

g CO, = 93.00 pCt. C und 
6.89 pCt. H. 

Die Formel C,, H,, oder C,, H, erfordert 92.79 pCt. C unc! 
7.21 pCt. H. Moglicber Weise ist i n  III.-etwas der Verbindung 
C,, H , ,  heigemischt , wodurch aich der Kohlenstoffgehalt etwas 

C7H7 und bildet steigert. Es ist Tetratolylaitbylen c: EI:::’C=:=C<::c, H, 

sich geoau in derselben Ar t  wie das Tetrsphenyliithylen nacb der Formel 
CHCI, + 2C,H8 = 3C1H + CloH14;  

durch Verdoppelung C3,, H 2 8 .  
Die Ausbeute ist etwas, doch weuig grosser, als beim Tetra- 

pbenylathylen. Mit raucbender Salpetersiiure erbailt man daraus ein 
gelbes, krystalliniscbes Nitroprodukt. Die Beiizollosuog mit einer gleichen 
Lbsong von Pikrinsiiure gemischt, farbt sich- dunkelroth, doch kry- 
stallisirt beim Erkalten das Tetratolylatbylen , beim A bdestilliren ein 
Gemiach desselben mit Pikrinaiiure unveriindert heraus. 

C H  

Die schweren Oele, aus denen sich des obige Produkt abgeeetzt 
bat, wurden mehrfach rektificirt, dann mit mBglichster Vorsicht ver- 
brannt. 

a) Oel, das von 280-285 0 C iiberging und zuletzt Iiber Natrium 
rektificirt wurde, gab aus 0.3045 g substam, mit Eupferoxyd verbrannt: 

1.020 g COa = 91.35 pCt. C und 

b) dasselbe Oel, mit Bleicbromat verbrannt, gab aus 0.2185 g 
Substanz: 

0.2275 g Ha 0 = 8.30 pCt. H; 

0.7355 g CO, = 91.80 pCt. C und 
0.1790 g Ha 0 = 8.64 pCt. H; 

c) dasselbe Oel, mit Eupferoxyd verbrannt, aber nicbt iiber Na- 
trium rektificirt, gab aus 0.3055 g Substanz: 

1.022 g COB = 91.23 pCt. C und 
0.2270 g H, 0 = 8.25 pCt. H. 

Die Resnltate zuaammengestellt geben: 
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Gefunden Berechnet Berechnet 
a b C Mr C,H, flir c, SH,, 

C 91.35 91.80 91.23 91.30 91.83 pot. 

Es wHre diesea Oel entweder ein einfaches Condensationsprodukt 
dea Toluols und nach der Formel n(C,H,) zusammengesetzt, oder 
vielleicht Ditolylmethan, CHa (C,H,)a = Cl5HlG,  nroh der Glei- 
chung: C H CI, -i- 3 C7 H, = C H2 (C, H7)a + C, H ,  C1 -I- 2 CI H 
gebildet. 

ergab aus 0.2425 g Substanz: 

H 8.30 8.64 8.25 8.70 8.17 - 

Die Analyse eines zwischen 296-299 0 C. siedenden Antheils 

0.800g CO, T= 89.87 pCt. C und 
0.179 g H, 0 = 8.25 pCt. H. 

Es bleiben noch 1.78 pCt. Sauerstoff. 
Das hieratif folgende weiche Harz gab aus 0.392 g Substanz: 

1.31Gg CO, = 91.55 pCt. C und 
0.259 g H, 0 = 7.34 pCt. H. 

Es bleiben noch 1.11 pCt. Seuerstoff. 
DBS folgende hartere Harz gab aus 0.337 g Substanz: 

1.1295 g COa = 91.40 pCt. C und 
0.215 g H,O = 7.08 pCt. H, endlich 

1.52 pCt. 0. 
Da sich das Harz bei weiterer Destillation in der Retorte immer 

dunkler fiirbt, ist wohl anzunehmen, dass es hierbei wecheelnde 
Mengen Sauerstoff aufnimmt. Es iet mir bisher nicht miiglich ge- 
wesen, irgendwie brauchbare, krystallisirte Derivate aus dieeen scbweren 
Oelen und Harzen zu erhalten, urn zuverlhssige Formeln aufstellen 
zn kijnnen. Die Interpretatiou dieser VorgHage als Condensatione- 
prozesse dee Toluols durch die entwickelte Salzsiiure dfirfte ale die 
zuliissigste erscheinen. 

Auch auf X y  lo1 wurde der Chloroformchloraluminiumprozess 
angewendet und ein nahezu analoger Vorgang wie beim Toluol beob- 
achtet. Das in gelben BlPttchen erbaltene Produkt scbmolz bei 244 
bis 2450 C., verhielt sich sonet gegeniiber den Liisongsmitteln und 
in Betreff der Sublimation aehr ffhnlich, nur vielleicht noch etwas 
schwerliislicher. 

0.1185 g Sobstanz gaben: 
0.4015 g CO, - 92.17 pCt. C und 
0.0810 g Hs 0 = 7.57 pCt. H. 

Die Formel dea Tetraxylylmethylens, C2 (C8H9)* = Cad H s 6 ,  

erfordert 91.89 pCt. C., 8.11 pCt. H .  
Da das angewendete Xylol nicht ganz frei VOD Toluol war, 

konnte aich miiglicher Weise ein Zwischenprodukt gebildet haben, 
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~itolyldixyly1Bthylen C7H7::.C=:=C9::CSHS = C3, H 3 a a  Dies erfor- 

dert 92.30 pCt. C. und 7.70 pCt. H., was mit dem Gefundenen besser 
iibereinstimmt. 

Auch auf N a p  h t  a l in  wurde die Chloroformreaktion anzuwenden 
versucht. Es gelang indessen nicht, einen analysenrechten Korper zu 
isoliren; es wurden vielmehr als Resultat der Operation nur branne, 
unerqnickliche Harze gefunden, die kaum in irgend einem Losungs- 
mittel lijslich waren und beim Destilliren sofort verkohlten. 

Dagegen dient der Anfang der Einwirkung ale eine sehr empfind- 
liche Reaktion auf Naphtalin. Wiihreod sonst beim Benzol u. a. w. 
die Fliissigkeit beim Zusatz dee Aluminiumchlorids sich sofort roth- 
brauii fiirbt, tritt beim Naphtalin, selbst wenn n u r  wenig Bliittchen 
in Chloroform gelost waren, eine sehr intensive griinblaue Farbung 
ein sobald sich die Salzsiiureent.wickelung einstellt; dieee Fiirbung 
geht Rpater freilich in die braune iiber; die Masse verdickt eich und 
wird schliesslich so feat, dass die Mischung zerrieben werden muss, 
om das Chloraluminium auezuziehen. Ich bemerke indessen hierzu, 
dass nur vollkommen trockenes Aluminiumchlorid diese blaue Reak- 
tion sofort ergiebt. Bei einem kleinen Rest Chloi*aluminium der 
liingere Zeit, obwohl verschlossen, gestanden hatte, trat sie erst nach 
circa 3 Stunde ein. 

C,H, C, HS 

(3 risz, Chemisch-technologisches Laboratorium der techniechen 
Hochschule, 21. Juni 1881. 

286. El. Kutsc lerof f .  Beobachtungen uber Bromvinyl. 
(Eingegangen am 30. Juni.) 

Das sogenannte Bromvinyl oder Monobromiitbylen iet bekanntlicb 
seinem chemiechen Verhalten nach vollkommen verschieden von dem- 
jenigen der Haloi'dsubstitute des Aethan's. Wahrend letetere ihr 
Haloi'd mehr oder weniger leicbt gegen die Hydroxylgruppe, unter 
Bildung eines Alkobole gegen alkoholische und saure Gruppen, unter 
Bildong der entsprechenden Aether austauschen, zeigt das Bromvinyl 
gar keine Fiihigkeit zu iihnlichen Reaktionen. Wie bekannt, giebt 
daeselbe mit Alkalien I )  Alkobolaten a) ,  essigsaurem Kalium oder 
Silber a) keinen Alkohol oder Aether, sondern eerfiillt in Bromwaeser- 
stoff und Acetylen; es reagirt ferner weder auf Qneckeilber- oder 

1) Jahresbericht 1860, 487. 
I) Ibid. 1861, 646 nnd Ann. Chem. Pharm. 168, 811. 
a) Jahresbericht 1876, 262. 


