285. H. Schwarz: Eine neue beqneme Methode zur Darstellung
des Triphenylmethans, seine Derivate und das dabei. auftretende
Nebenprodukt: Tetraphenyldthylen, Tetratolyldthylen u. s. w.

(Eingegangen am 23. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.)

Das Triphenylmethan, welches als Grundkohlenwasserstoff des
Pararosanilins unsere Aufmerksamkeit in Anspruch nimmt, koonte
bisher nur auf ziemlich umstindlichem Wege und nur aus Roh-
materialien dargestellt werden, welche selbst durch ihre complicirte
und kostspielige Gewinnung wenig zuginglich erscheinen. Dies gilt
sowohl von dem durch Kekulé und Franchimont!) angegebenen
Verfahren mittelst Quecksilberdiphenyl und Benzylenchlorid nach der
Formel:

CHj,
2(C4 Hy)3 Hg + CHC, H; Cl, = CH(C, Hy), + 2 ( : C?l }Hg)

als von dem Darstellungswege, welchen zuerst Schrank, dann
Haemilian 3) einschlugen, indem sie Benzhydrol, Benzol und Phos-
phorséureanbydrid am Riickflusskiibler, resp. bei 130—140° C. in zu-
geschmolzenen Rébren auf einander einwirken liessen, nach der

Formel:
+ H

C,H Ve, H
CH“’O‘"C: H: -+ CGHG = C (C: H: +H20.
Ce¢ H,

Ich glaube daher, dass eine Darstellungsmethode des Triphenyl-
methans auns zwei leicht billig und rein im Handel zu bescbaffenden
Rohstoffen, niimlich Benzol und Chloroform, einiges Interesse erregen
diirfte.

Das Chloroform ist Methan, in welchem 3 Wasserstoff- durch
3 Chloratome substituirt sind. Wir brauchen diese 3 Chloratome nur
durch 3 Phenylgruppen zu ersetzen, um zum Triphenylmethan zu
gelangen. Dies liess sich vielleicht mittelst Benzol und Aluminium-
chlorid nach der so ungemein erfolgreichen Methode von Friedel
und Crafts erreichen:

CHCly 4+ 3C¢Hg = 3CIH 4+ CH(C4H,),.

Der Versuch bestitigte diese Voraussetzung auf das Vollstéindigste.
Mischt man 1 Molekiil Chloroform mit 3 Molekiilen Benzol und setzt
dann allméblig wasserfreies Chloraluminium in kleinen Mengen za,
80 18st sich dieses nach kurzer Zeit in dem Gemische zu einer briun-
lichen Flissigkeit auf, die Mischung erwérmt sich etwas, und es tritt
eine sebr energiscbe Entwicklung von Salzséiuregas ein. Allmihlich

1) Diese Berichte V, 907.
?) Diese Berichte VII, 1204.
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lisst das Aufschiumen nach, um auf weiteren Zusatz von Aluminium-
chlorid von Neuem zu beginnen. Dabei verschwindet auch die obere
diinnflissige Schicht von unverdundertem Benzol-Chloroform allmihlich
vollstindig; die Masse erscheint brdunlich und diinn syrupartig.
Schliesslich erlabhmt auch bei erneutem Chloralaminiumzusatz die Salz-
séureentwicklung, selbst wenn man die Masse auf dem Wasserbade
erwirmt. Es ist nicht rédthlich den Chloralumininmzusatz, sowie die
Erwiirmung Gbermissig zu steigern, indem dadurch die Bildung uner-
quicklicher harziger Nebenprodukte iiberhand nimmt. Ein Gemenge von
100g Benzol, 70g Chloroform und 15—20g Aluminiumchlorid, das etwa
in 3—4 Portionen zugesetzt wird, anfangs etwas gekiihlt, spiter ge-
linde auf dem Wasserbade erwiirmt, gab mir die relativ giinstigsten
Resultate, Ich liess die Reaktion in einem gerfiumigen Kolben vor
gich gehen, der mit einem doppelt darchbohrten Kautschuckpfropfen
verschlossen war. In die eine Durchbohrung war ein Trichterrohr
(s. u.), in die andere ein Knierohr eingesetzt, das mittelst Kautschuk-
schlauches mit einer etwas Wasser enthaltenden Woulf’schen Flasche
in Verbindung stand, welche anderseits mit einer Wasserluftpumpe
(nach Kdrting) verbunden war. Die Zuleitungsréhre braucht nicht
in das Wasser einzutauchen; die Salzsiure wird trotzdem geniigend
absorbirt, um die Metalltheile der Wasserluftpumpe nicht zu be-
schiidigen. So vermeidet man das Austreten der sonst sehr ldstigen
Salzsiiure. Beim allmihligen Zusatz von Wasser durch das Trichter-
rohr wird schliesslich die Verbindung der Kohlenwasserstoffe mit dem
Chloraluminium zersetzt; es tritt von Neuem eine Masse Salzsiiure
unter starker Erhitzung und Aufschiumen aus. Ein langsamer Wasser-
zusatz und zeitweiliges Abkihlen ist dadurch geboten. Die Trennung
des schweren Oels von der wiisserigen Losung geht unvollkommen vor
sich; man beschleunigt sie sehr durch Zasatz der 14-—2fachen Menge
Aether, wo dann die leichte Lésung zur Oberfliche steigt und durch
einen Scheidetrichter fast rein gewonnen wird. Die iitherische Losung
wird durch Chlorcalcium, auch durch Kalikalk vollkommen getrocknet
und entsiinert. Die Ausscheidung von Krystallen daraus durch Ver-
dunstenlassen des Aethers ist unvollkommen, und durch das beige-
mengte Nebenprodukt, ein zihes Harz, verhindert. Man destillirt da-
her zuerst den Aether im Wasserbade ab und Gbertriigt dann das
braune Oel in eine tubulirte Glasretorte, in der man anfangs iiber
dem Drahtnetz, zuletzt mit freier Flamme die Destillation beendet.
Ein im Dampf befindliches Thermometer erlaubt den Gang derselben
zu controliren. Anfangs geht wenig Benzol iiber, dann steigt das
Thermometer rasch bis ca. 280° C. Von da ab, bis etwa 340° C.
geht mehr oder weniger reines Triphenylmethan iiber, dessen Gegen-
wart man erkennt, indem man einen auf einem Uhrglas anfgefangenen
Tropfen des Destillats mit einem Tropfen Benzol zusammenrihrt, wo
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er durch Bildung der krystallisirten Benzolverbindung sofort erstarrt.
Sobald diese Reaktion schwicher 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 Lraunroth und sebr zihfliissig. Man kann
den geringen Rest aus der Retorte ausgiessen, der fast momentan zu
einem glinzenden, spréden, dunkelbraunen Pech erstarrt, das dem
Steinkoblenpech sehr &hnlich erscheint und gleich diesem bei fort-
gesetzter Destillation aufgeblibten, schwarzen, glinzenden Kokas hinter-
lisst. Dieses Pech ist ein Condensationsprodukt des Benzols, Viel-
leicht entsteht der harzige Bestandtheil des Gastheeres auch durch
einen solchen Condensationsvorgang.

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

Das Triphenylmethan gewinnt man aus dem betreffenden Destillat
am besten darch Zumischen von ca, 50 pCt. Benzol. Beim Erkalten
erstarrt dann die Masse zu einem hellgelben, strahlig krystallinischen
Kuchen, der dorch Appressen oder durch Anflegen auf eine porése
Platte von unglasirtem Steingut weiter gereinigt wird, Schliesslich
kann man aus mehr Benzol durch heisses Ldsen und Erkalten gut
ausgebildete, kornige Krystalle der Benzolverbindung erbalten, die
aber rasch verwittern. Sie dhneln sehr den Kalkspathrhomboédern,
iassen sich aber eben wegen des Verwitterns schlecht messen. Schmilzt
man diese Krystalle, bis alles Benzol der Verbindung abgedunstet
ist, so geht beim Destilliren das reine Triphenylmethan bei 330°¢ C.
fast farblos iiber und erstarrt beim Erkalten sofort in grossen, strahlig
gruppirten Krystallen. Am schénsten erhilt man es durch Losen des
Destillats in kochendem Alkohol von 90 pCt., Filtriren im Alkobol-
dampfe und langsames Erkalten. Man erhilt so lange, rein weisse
Nadeln von schénem Glanze. Was die Eigenschaften des so erhaltenen
Triphenylmetbans anbelangt, so stimmen sie mit den von friiheren
Beobachtern angegebenen vollkommen iiberein,
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Die anverwitterte, durch Abpressen gereinigte Benzolverbindung
schmilzt bei 76—77° C,, die benzolfreie bei 92.5~-939, Die Benzol-
verbindung beginnt bei ca. 80° zu sieden, die benzolfreie siedet be
3300 C.

Das Triphenylmethan ist leicht in warmem Benzol, auch in Aether
und Chloroform, nur wenig schwieriger in Ligroin und Eisessig 15s-
lich. 'Wird ein vollkommen reines Triphenylmethan zn diesen L&-
sungen angewendet, so haben dieselben eine schwache, aber deutliche
violett blduliche Fluorescenz. Wird eine Benzollésung mit einer
Lésung von Pikrinsiure in demselben Mittel vermischt, so firbt sich
die Fliissigkeit schwach braunroth. Beim Verdunsten eines Tropfens
unter dem Mikroskop treten indessen gesonderte Krystalle der Pikrin-
sdure (zugeschiirfte Nadeln) und rhombische Tafeln (Rbomboé&der-
flichen) der Triphenylmethan-Benzolverbindung auf. Darch Verdiinnen
mit Ligroin fillt reine Pikrinsiure nieder, Triphenylmethan bleibt in
Losung. Die gefilite, fast rein weisse Pikrinsdure 13st sich voll-
kommen klar in heissem Wasser. Es bildet sich also auf diese Art
keine Pikrinsiureverbindung.

Die Elementaranalysen, welche mit Triphenylmethan der ver-
scbiedensten Darstellungen (s. auch unter Benzotrichlorid) durchgefiihrt
wurden, geschehen am besten im Bajonnetrohr mit Schiffchen, ge-
kérntem Kupferoxyd und zuletzt durchgeleitetem Sauerstoff und Luft,
Bei geniigend langsamer Verbrennung liessen sie nichts zu wiinschen
iibrig.

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

C,9H ¢ + CgHg erfordert 24.22 pCt. Benzol

b) Dieselbe Substanz direkt verbrannt, ergab von 0.3135 g 1.069 g
Kohlensiure = 92.99 pCt. und 0.197 g Wasser = 6.98 pCt. Die Formel
C,9Hig + C¢Hy = Cy, Hyg verlangt 93.16 pCt. Kohlenstoff und
6.84 pCt. Wasserstoff,

¢) Geschmolzenes Triphenylmethan, benzolfrei, gab aus 0.2285 g
Substanz 0.7815 g Kohlensiure = 93.28 pCt. Kohlenstoff und 0.1375 g
Wasser = 6.68 pCt. Wasserstoff. : .

d) Aus Alkohol krystallisirt. Es wurden auns 0.303 g Substanz
1.0345 g Kohlensiiure = 93.11 pCt. Kohlenatoff und 0.180 g Wasser
=2 6,6 pCt. Wasser;

e) aus 0.288 g derselben Substanz wurden 0.985 g Kohlensiare
= 93.27 pCt. Kohlenstoff und 0.1715 g Wasser = 6.61 pCt. Wasser-
stoff erhalten.

Gefordert wird fiir C,,H, 93.44 pCt. Kohlenstoff und 6.56 pCit.
Wasserstoff.
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Es kann nach diesen Analysen kein Zweifel aufkommen, dass
wir es bhier mit dem Triphenylmethan zu thun haben. Zur weiteren
Bestitigung diente die von E. und O. Fischer angegebene Para-
rosanilinprobe. Es wurden geringe Mengen des Kohlenwasserstoffs
in rauchender Salpetersiure gelost, in Wasser gegossen, der gelbe
Niederschlag ausgewaschen, getrocknet, in Eisessig gelost, mit Chrom-
silure oxydirt, wieder durch Wasser u. 8. w. gereinigt, in Alkohol
gelost, mit Essigsiiure angesiuert und das entstandene Trinitrodiphenyl-
carbinol endlich durch Zink in die Amidoverbindung iibergefiihrt. Die
prachtvolle rothe Farbung, welche eintrat, riihrte von gebildetem Para-
rosanilin her. Es liess sich letzteres durch Zusatz von gesittigter
Chlornatriumlésung leicht als salzsaures Salz ausscheiden.

Da mir die Chloroformreaktion reichliche Mengen von Triphenyl-
methan geliefert hatte, lag es nahe, auch 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, H, ¢ und 2 Molekiile Brom in der 3—4 fachen
Menge Schwefelkohlenstoff 1ste und die Mischung dann dem Sonnen-
lichte aussetzte. Im Dunkeln wirkt das Brom nur langsam ein, im
Sonnenlichte tritt dagegen eine stiirmische Entwicklung von Brom-
wassgerstoff auf, die sich bei hiufigem Umschiitteln bald vollendet und
eine fast farblose Flissigkeit zuriick ldsst. Es ist interessant zu beob-
achten, dass die aktive Wirkung der Sonnenstrahlen nur allmih-
lich die Fliissigkeit durchdringt, sodass am Boden des Gefiisses oft
noch lange eine braune Zone mit freiem Brom verbleibt, wibrend die
obere Schicht schon giénzlich entfirbt ist. Wenn man dann durch
den Kolben, in dem das Gemisch enthalten ist, einen trockenen Luft-
strom mittelst der Wasserluftpumpe durchsaugt, so bleibt schliesslich
das Bromiir fast rein und héchstens schwach réthlich gefirbt zariick.
Durch Umbkrystallisiren aus Benzol bei langsamem Verdunsten des-
selben, besser noch durch Féllen der Benzollssung mittelst Ligroin
erhilt man es vollkommen analyseorein in kleinen, kornigen, wahr-
scheinlich rhombischen Krystallen.

Die Brombestimmung, im Doppelplatintiegel mit Natriumcarbonat,
1 Normalsilber und correspondirender Rbodanlésung ausgefiibrt, ergab
23.66 pCt. Brom; gefordert werden darch C,,H, ,Br 24.76 pCt. Brom.

Maoglicher Weise war schon etwas Triphenylcarbinol beigemengt,
das sich durch Wasserzatritt bildet. Das reine Bromiir schmilzt bei
1520 C. und fingt bei 200¢® C. an, sich unter Bromwasserstoffent-
wicklung zu zersetzen. Bei einer Operation, wo das Sonnenlicht aus-
geschlossen war und ich gleich zur Abdestillation des Schwefelkohlen-
stoffs im Wasserbade schritt, aber, weil freies Brom dem Destillat
in Menge beigemischt war, mehrfach cohobirt hatte, krystallisirten aus
dem Destillationsriickstande beim Erkalten glinzende, braune Tifel-



chen von rhombischer Form heraus, welche bei einer Brombestimmung
in der oben angegebenen Art 56.91 pCt. Brom ergaben. Die Formel
C,9H,;Br,, wobei sich das Brom nur addirt, fordert 57.10 pCt. Brom,
die Formel C,3H,,Br, wobei das Brom substituirt, 56.60 pCt. Zur
genauen Constatirung darch Elementaranalyse feblte mir das Material,
und gelang es bisher noch nicht, dieses Tetrabromiirs wieder habhaft
zu werden. Was davon abgegossen war, wurde an der Luft ver-
dampft und zar Ueberfibrang in Carbinol mit Wasser gekocht. Es
zeigte sich dabei, dass noch unveriindertes Triphenylmethan beige-
mengt war, das bei der Umkrystallisation aus Benzol dieses als
Krystallbenzol aufoahm, so dass der Gewichtsverlust beim Trocknen
den Maassstab fiir die Menge des vorbandenen unverinderten Kohlen-
wasserstoffes abgab. Eine Trennung und Isolirung des Carbinols ge-
schieht einfach durch Auflisen des Gemisches in erwiirmtem Schwe-
felsiurebydrat. Das Carbinol lgst sich darin leicht mit hochgelber
Farbe und lésst sich von dem zusammenschmelzenden Triphenylme-
than mittelst Abfiltriren durch Asbest trennen. Der Riickstand, aus
Alkohol amkrystallisirt, zeigte alle Eigenschaften des reinen Triphenyl-
methans. Durch Eingiessen der S#ure in Wasser scheidet sich das
upveriinderte Carbinol aus. Aus Benzo! durch langsames Verdunsten
umkrystallisirt, erhilt man es in demantglinzenden, ausgebildeten,
kérnigen Krystallen, deren krystallographische Bestimmung mein
College Prof. Rumpf freundlich dibernommen hat. (Siehe Nachtrag.)
Die voo Haemilian angegebene Methode der Darstellung durch
Oxydation mit Chromséure giebt ebenfalls solche Gemische, Das reine
Bromiir zersetzt sich durch Wasser selbst durch Kochen mit Alkali
nicht sehr rasch und vollkommen. Eine ganz vortreffliche Methode
der Darstellung von Carbinol aus dem Bromiir fand ich bei dem Ver-
suche, das Bromiir durch Anflésen in rauchender Salpetersiure zu
nitriren. Es 18st sich sehr leicht bei schwachem Erwirmen auf; beim
Eingiessen in Wasser schliigt sich ein brom- und stickstofffreier Kor-
per als weisse Flocken nieder, der eben nichts anderes als reines
Carbinol ist, welches nur durch Benzol umkrystallisirt zu werden
brancht!). Zur Elemeutaranalyse I diente durch Schwefelsiure ge-
reinigtes Carbinol von der Zersetzung des Bromiirs durch Wasser;
zu II das mittelst Chromsiure dargestellte, zu 1II das mittelst Salpe-
tersliure erzeugte.

1) Noch besser ist es, das Bromtir in kochendem Eisessig zu losen und dann
in Wasser einzugiessen. Eas wird Bromwasserstoff quantitativ abgespalten, welche
in dem Filtrat vom Carbinol nach der Volhardt’schen Methode bestimmt werden
kann, 0.362 g reines Bromiir ergaben so 0.0864 g oder 23.87 pCt. Brom. Natilr-
lich darf man picht zu lange mit Eisessig kochen, da sich sonst Bromwasserstoff
verflichtigt.
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Gefunden Berechnet
L IL. i fur C,¢Hy 0
C 8729 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 157° C. gefunden.
Aus dem Bromiir lidsst sich auch das Diphenylphenylenmethan
CsH
C{--C:H: auf das allerbequemste darstellen, indem man das Bromiir
“C¢Hy
destillirt. Bei 200° féngt sich an Bromwasserstoff in reichlichster
Menge zu entwickeln und schliesslich destillirt bei ca. 3002 C. ein in
der Vorlage sofort erstarrendes, krystallinisches Produkt iéiber. Es ist
ungemein ldslich in Benzol und krystallisirt daraus beim Verdunsten
in feinen, weissen, biischelformig gruppirten Nadeln, die sehr geneigt
sind, iiber den Rand des Krystallisationsgefisses zu effloresciren.
Bequemer ist noch die Reinigung durch Lédsen in kochendem Eis-
essig, aus welchem die Substanz beim Erkalten sich fast vollstindig
wieder ausscheidet. Die Formel der Bildung ist sehr einfach
Ci9H,;Br=BrH—+ C;4H,,. Dieser Weg der Darstellung ist
jedenfalls bequemer als der von Haemilian angegebene Umweg iiber
das Carbinol und das daraus durch Phosphorpentachlorid entstandene
Chloriir. Der Schmelzpunkt liegt bei 144°¢ C.

0.1595 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0.5495 g CO,
=93.95 pCt. C und 0.084 g H,0 = 5.85 pCt. H. Die Formel
C,9H,  erfordert 94.21 pCt. C und 5.79 pCt. H.

Der Versuch, aus diesem Kohlenwasserstoffe durch Trinitrirung
und Amidirung direkt zum Pararosanilin za gelangen, den schon
Fischer angestellt, misslang auch mir. Die Nitrirang erfolgt leicht
durch Auflésen in rauchender Salpetersiure, doch gelingt es nicht,
aus dem beim Eingiessen in Wasser ausgeschiedenen, heligelben Ni-
troprodukt irgendwie Krystalle zu erhalten. Es schmilzt beim Er-
wirmen harzig eusammen, ist in Alkohol nur partiell 15slich und
scheint dadurch in einen weicheren, 13slichen und einen harten, unlés-
lichen Theil getrennt zu werden. Ich habe ersteren nochmals in
Salpetersiiure geldst, durch Wasser gefillt und iiber Schwefelsiure
getrocknet, den zweiten direkt analysirt. Die Analysen zeigen keine
Uebereinstimmung unter einander, auch keine mit einer rationellen
Formel, kommen indessen im Stickstoffgebalte der Zusammensetzung
einer Trinitroverbindung nabe. Léat man die Substanz in heissem:
Alkohol, setzt Zink und etwas Salzsdure zu, so firbt sich die Flissig-
keit schon violett, indessen wenig intensiv. Spiter geht die Farbe
in’s Briunliche {iber. Sehr empfindlich und charakteristiach ist da-
gegen die Binwirkung der Alkalien, welche die Substanz grunschwarz
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firben. Am. besten tritt die Reaktion in einer alkoholischen Lésung
mit Ammoniak hervor, wo sich die Flissigkeit griinblan firbt, nach
kurzem Steben ap der Luft aber wieder verblasst. Ich behalte mir
vor, auf diese Reaktion spiiter zuriickzukommen.

Einwirkung von Benzotrichlorid auf Benzol.

/'/CGH
Das Benzotrichlorid kann als Phenylchloroform Cy ’ aufge-
01,

fasst werden, Nach dem, was wir iiber die Bildung des Triphenylmethans
aus Chloroform und Benzol wissen, lag es ungemein nahe anzunebmen,
dass eine gleiche Reaktion, mit Phenylchloroform und Benzol durchgefiibrt,
zum Tetraphenylmethan fihren miisse. CCly---C,H,+3C,H,=3CIH
-+ C(CgH;),. Es trat auch in der That, als 1 Molekiil C,H,Cl,; mit
3 Molekiilen C;H, gemischt und unter den oben angegebenen Vorsichts-
maassregeln Aluminiumchlorid zugefigt wurde, eine sehr energische
Chlorwasserstoffentwicklung ein. Die allméhliche Lésung des Aluminium-
chlorids,die Braunfirbung, kurz alle iibrigen Erscheinungen, stimmten anf-
fallig mit den beim Chloroform beobachteten iiberein. Nur bei der Destil-
lation des vom Aether befreiten Produktes trat gegen 250° C. eine
ziemlich starke nachtrigliche Chlorwasserstoffentwicklung auf. Das
Hauptprodukt war aber auch hier Triphenylmethan, wie dies iibrigens
schon Magatti (diese Berichte X1I, S. 1468) gefunden hat. Es wurde
dies durch die Krystallisation der Benzolverbindung, durch die feinen,
weissen Nadeln beim Krystallisiren aus kochendem Alkohol und Eis-
essig, duarch die Pararosanilinreaktion, den Schmelzpunkt von 92,59,
den Siedepunkt von 3300, endlich die Elementaranalyse nachgewiesen.

0.326 g der Benzolverbindung verloren bei 100 C. 0.083 g
== 25.46 pCt., 0.304 g verloren bei 100° 0.0775 g = 25.49 pCt. Benzol.
Gefordert von G, H,; + CoHg 24.22 pCt. Benzol. 0.3625 g der bei
100° geschmolzenen Verbindung ergaben 1.2405 ¢ CO, = 93.33 pCt.
Koblenstoff und 0.2170 g H, O = 6.65 pCt. Wasserstoff. 0.3145 g der
aus Alkohol krystallisirten Substanz, bei 100° geschmolzen, gaben
1.076 g CO? == 93.30 pCt. Kobhlenstoff und 0.190°'g H, O =6.71 pCt..
Wasserstoff.

Gefordert werden durch die Formel C,,H, 93.44 pCt. Kohlen-
stoff und 6.56 pCt. Wasserstoff. Das Tetrapbenylmethan Cy4 H,y,
wiirde 94.21 pCt. Kohlenstoff and 5.79 pCt. Wasserstoff beanspruchén..
Es war zur Darstellung rohes Benzotrichlorid verwendet worden und
es lag daher nahe, den Grund fir dieses unerwartete Aunftreten von
Triphenylmethan in einer abweichenden Zusammensetzung desselben
zu suchen. In der That liess sich erwarten, dass Benzylendichlorid
CHCl, C¢H; mit 2C,H, in einfachster Art Triphenylmethan ergeben.

werde. CH<::8|5,’H5 + 2C4H, = 2CIH + CH (C¢H,),. Als nuo
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das rohe Benzotrichlorid vorsichtig rektificirt warde, liess sich daraus
ein Antheil isoliren, der bei 205—210° siedete und bei der Behand-
lung mit Benzol u. 8. w. ein ziemlich bedeutendes Quantum eines
sehr reinen Triphenylmethans ergab. Zur niheren Constatirung wurde
auch die Chlorbestimmung des Materials mittelst Ueberleiten iber
glihenden Kalk, sonst nach Volhardt vorgenommen. 0.271 g Sub-
stanz, der von 200—210° C. siedenden Portion entnommen, lieferten
0.122 g Cl == 45.00 pCt. Cl; C;H;Cl, fordert 44.10 pCt. Cl.

Weitere Portionen, welche von 210—215° und von 215—225° C.
siedeten, wurden in gleicher Art zur Chlorbestimmung verwendet,
man erhielt dabei 51.5 pCt. und 53.8 pCt. Cl, wiihrend die Formel
C, H;Cl, 54.40 pCt. Cl erfordert. Da hier also unzweifelbaft Benzo-
trichlorid vorlag, wurde die Operation zuch mit diesen Fraktionen
des Destillats durchgefiihrt und lieferten beide Proben ebenfalls reich-
liche Mengen Triphenylmetban. Unter diesen Umstdnden musste zur
Erméglichung der Umsetzung das Benzotrichlorid wihrend der
Reaktion selbst eine Substitution von Chlor durch Wasserstoff er-
fabren, um dann die BRildung des Tripbenylmethans zu gestatten.
C,;H,Cl; +C,H; konnte geben C,H;Cly +CsH,;Cl. Es wurde
daher nach Monochlorbenzol in den Qclen gesucht, die beim Anfange
der Destillation iibergingen. Zwischen 100—150° C. destillirte in-
dessen nur sehr wenig Giber. Dieses Oel war freilich chlorhaltig; es
enthielt 10.12 pCt. Cl. Der von 150—200° siedende Antheil lieferte
mehr, nimlich 22.90 pCt. Cl; der von 200—250° C. siedende wieder
weniger, nur 16.01 pCt. Cl. Man ersieht daraus, dass der Chlorge-
halt in dem Maasse steigt, als man sich dem Siedepunkte des Benzo-
trichlorids nabert. In der That wurde auch dieses in den analysirten
Oelen durch die Malachitgriinreaktion mit Dimethylanilin und Chlor-
zink leicht und in reichlicher Menge nachgewiesen. Die hiher sieden-
den QOele, die zwischen 250—-300° iibergingen und die Hauptmasse
der Nebeoprodukte bildeten, zeigten sich fast chlorfrei und bildeten
nur Spuren von Malachitgriin. Sie wurden von den verscbiedenen
Darstellungen gesammelt, von Spuren von Benzotrichlorid durch
lingeres Kochen mit Aetzkali befreit (C, H;Cl; + 4KOH
= C;H,;KO, + 3KCl + 2H,0), alsdann getrocknet und mehrfach
rektifizirt. Die Hauptmenge ging dann von 294—296° C., ein etwas
geringerer Antheil von 2963000 C. iiber. Man erhielt so hellgelbe,
diinnfliissige Oele, die der Analyse unterworfen wurden.

I. Oel von 294—296° C. siedend,
a) 0.3265 g gaben 1.011 g CO, = 84.45 pCt. C, die Wasser-
stoff bestimmung giug verloren,
b) 0.276 g Substanz gaben 0.854 g COy = 84.38 pCt. C
und 0.1415 g H, 0 = 5.69 pCt. H.
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II. Oel von 296—300° siedend:
0.3395 g Bubstanz gaben 1.055 g CO4 == 84.75 pCt. C
und 0.170 g H;0 = 5.56 pCt. H.

Gefunden Berechnet fiir
Ia b. In. C,,H,,0 €,,H,0
C 84.45 84.38 64.75 84.70 pCt. 85.20 pCt.
H — 5.69 5.56 5.88 - 532 -
0o — 9.93 9.69 9.42 - 9.48 -

Die Analysen stimmen so ziemlich mit der zuerst angegebenen
Formel, nur dass der iibliche Ueberschuss von Wasserstoff hier fehlt.
Bei meiner Metbode der Verbrennung, wo ich das Robr mit sehr
heissem Kupferoxyd fille, das durch starke Asbestpfropfen von der
Substanz getrenni ‘ist, kommen {ibrigens Ueberschiisse von Wasserstoff
selten vor.

Die Formel C,;H,,0 == 8:3:::»0 ist die des Phenyléithers,
mit dessen Eigenschaften die der Substanz indessen wenig @iberein-
stimmen. (Sehmelzpunkt des Phenyléthers 28° C., Siedepunkt 246° C.)
Die Formel C,;H,O stimmt ebenfalls mit der Analyse, vielleicht
noch besser im Wasserstoff, doch fehlt dann jede passende Formel-
begriindung. Die Bildung der Substanz C,,H,,0 lisst sich dagegen
im Zusammenhalt mit den Erscheinungen der Destillation, besonders
mit der in einer gewissen Periode zwischen 210 - 2500 C,
anftretenden Entwicklung von Chlorwasserstoff erkliren, wenn man
annimmt, dass sich in der That Monochlorbenzol bildet, dass dieses
in irgend einer Art, z. B. in lockerer Verbindung mit Triphenyl-
methan zuriickgebalten wird, indem es z. B. das Krystallisationsbenzol
vertritt und dass gleichzeitig Wasser zurtickbleibt 2(C¢H,Cl)+ H, 0
geben dann C,,H,,0 + CIH. Anfangs glanbte ich, dass aus
C:H,Cl'+ C;H; = CIH + C,, H, sich Diphenyl bilde. Es wurde
vergebens darnach gesucht.

Ich lege keinen allzu hohen Werth auf diese Erklirung, die
mancherfei ungewihnliche Voranssetzungen nothwendig macht. Die
Thataachen indessen, dass sich aus Benzotrichlorid und Benzol Tri-
phenylmethan bildet, dass regelmiissig erneuerte Salzséiurebildung bei
der Dentillatlon stattfindet, dass sich diese Oele von constantem
Sfedepunkte isoliren lassen, dass sie die angegebene Zusammensetzung
zelgen, stehen fest, und mir steht bis jetzt keine andere Erklarung,
welche diese simmtlichen Thatsachen vereinigt, za Gebote,

Uebrigens will ich noch erwihnen, dass auch bei dieser Operation
mit Bepzotrichlorid gegen Ende der Destillation viel Condensations-
barz iiberging und viel Kohle in der Retorte zuriickblieb.

Die Tendenz vieler solcher Reaktionen im Triphenylmethan, dem

relativ bestindigsten Kohlenwasserstoff - dieser Reihe auszulaufen,
Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. X1V. nn
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zeigte sich auch bei den Versuchen aus Methylendichlorid, CH4Cl,,
durch Benzol zum Diphenylmethan zu gelangen, nach- der Formel
CH;Cly +2C¢Hg = 2CIH 4+ CH, (CgH,),. Als Methylendichlorid,
(von Kahlbaum bezogen) mit 2 Molekiilen Benzol und Aluminium-
chlorid zusammengebracht und dabei stark abgekihit worde, trat
trotzdem eine sehr energische Reaktion, eine stiirmische Salzsiiure-
entwickelung ein. Nach der iiblichen Behandlung erhielt ich wiederum
als Hauptprodukt Triphenylmethan mit 92.5° Schmelpunkt, Benzol-
verbindung, nadelférmigen Krystallen aus Alkohol, Pararosanilinlildung,
endlich mit 93.18 pCt. Kohlenstoff und 6.66 pCt. Wasserstoff, Es lag
unter diesen Umstidnden nahe, dass das Methylendichlorid noch
Chloroform enthalten habe. Dies wurde in der That durch die von
mir angegebene sehr empfindliche Reaktion mittelst Orecin und
Natriomhydroxyd — durch die Bildung von Homofluoresceinuatrium
und die gelbgriine Fluorescenz der wiisserigen Ldsung, indessen nuor
in relativ geringer Menge nachgewiesen, Das Rohmaterial wurde
daher einer mehrfachen Rektifikation mit Linnemanns Apparat unter-
worfen. Es ging das Produkt von 40° C. an iiber, das Thermometer
stieg in den spiiteren Stadien bis 60 C. Es wurden so 3 Fraktionen,
von 40—50% C., von 50—55° C. und von 55—60° C. gebildet, mit
allen dreien die Benzolaluminiumchloridreaktion durchgefiibrt und in
jedem Falle nahezu gleichviel Triphenylmethan, daneben aber keinerlei
andere Kohlenwasserstoffe gewonnen. Das Diphenylmethan ist durch
seinen Schmelzpunkt, seinen Geruch nach Orangen so charakterisirt,
dass es mir nicht leicht hitte entgehen kénnen. Unter diesen Um-
stinden mdochte ich annebmen, dass die Umsetzung in folgender Art
erfolgt:
2(CH,Cl)+4CsHy = 4CIH+ C, Hy + C,, Hy,.

’

Es bildet sich bLiernach gleichzeitig Toluol (<7  und Tri-

H ~CgH,
phenylmethan C<l:g: g: . Da Benzol im Ueberschuss angewendet
~CeHy

und iiberhaupt nur mit méssigen Mengen operirt wurde, erschien es
unmdglich, das etwa gebildete Toluol zu isoliren. Ich behalte mir
vor diese Frage weiter zu studiren, sobald ich mir gréssere Mengen
von Methylendichlorid verschafft habe. Der Sommer ist nicht ge-
eignet, mit dieser flichtigen Substanz zu operiren.

Tetraphenylithylen, C;3H,,, besser C,¢c H,,.

Bei der Diphenylmethan-Darstellung aus Chloroform und Benzol
gebt, nachdem der Siedepunkt 340° erreicht bat, ein rothgelbes Qel
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iiber, das mit Benzol nicht mehr .erstarrt. Beim Erkalten und lin-
geren Stehen setzt sich dafiir ein neuocr, krystallinischer Kdorper ab,
der in Ligroin wenig l6slich ist und durch Auswaschen damit leicht
von dem anbaftenden, dicken, harzigen Oel befreit werden kann. Durch
wiederholte Destillation des Filtrats kann immer noch eine kleine
Quantitit des krystallisirten Korpers erhalten werden. Nur dieser
ldsst sich vollkommen isoliren. Es bildet sich dabei immer noch ein
hochsiedendes Oel, dann geht ein weiches, spiter ein hartes, gelbes
Harz iiber, und es bleibt schliesslich Kohle in der Retorte. Ich werde
diese Nebenprodukte, die beim Toluol in besonders grosser Menge
auftreten, dort besprechen. Der krystallisirte Kérper wird nur in
kleinen Mengen gewonnen. Er 16st sich in kochendem Benzol, doch
lapge nicht so leicht, als das Triphenylmethan, und krystallisirt
darans in licht strobgelben Blittchen, die unter dem Mikroskop als
unendlich diinpe, rhombische Tifelchen erscheinen. Bei Einschaltung
der Polarisationsapparate zeigen sich die brillantesten Farben. Der
Kérper schmilzt bei 204° C., der Siedepunkt ist schwer zu bestimmen,
da die Substanz schon beim Schmelzen zu sublimiren anfidngt. Sie
condensirt sich zu feinen, weissen Blittchen. In Alkobol, selbst
kochendem, ist die Substanz schwer, etwas besser in Eisessig, in
kaltem Chloroform und erwirmtem Schwefelkohlenstoff 15slich. Sie
krystallisirt ‘aus dem heissen Alkohol beim Erkalten in ungemein
feinen, farblosen Blitichen heraus. Beim Trockuen bei 100° C. tritt
kein Verlust ein. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:
1) 0.211 g Substanz gaben 0.7275g CO, = 94.03 pCt. C
0.1130g H,O0 = 5.93 pCt. H
2) 0.1802¢ 0.6205g CO, = 93.88 pCt. C
0.096 g H,O0 = 5.91pCt. H
Die Formel C,,H,, erfordert 93.97 pCt. C und 6.03 pCt. H.
Diese Formel stimmt vollkommen zn der Bildungsgleichung:
CHCl; +2C;H, = 3CIH+-C,;H,,. Anstatt dass bei der Bil-
dung des Triphenylmethans die 3 Chloratome des Chloroforma die
ndthigen 3 Wasserstoffatome den 3 Molekiilen Benzol entziehen, wird
1 Chloratom durch den Wasserstoff im Chloroform gebunden, 2 Chlor-
atome durch 2 Wasserstoffatome aus 2 Molekiilen Benzol, der riick-
stindige Kohlenstoff fixirt endlich die entstandenen 2 Phenylgruppen
.C¢ H

Da die einfachste Formel C<I] Cq H5 der Werthigkeit des Kohlen-
stoffs keine Rechnung trigt, so ist sie zu verdoppeln zu
..C¢H
026 H20 C H ,>C == C<~.CSH:
und der Korper ist demnach Tetraphenylb.thylen. Dieses ist von Arno
Behr!) zuerst aus Benzophenoo C, 3 H, (O durch Behandeln mit Pbos-

1) Diese Berichte III, 751.



phorpentachlorid und Zusammenbringen des Chlorids, C, 3 H,Cl;, mit
molekularem S8ilber dargestellt worden. Er beschreibt es als ein
weisses, mehr oder weniger grob krystallinisches Pulver, das bei
220° C. schmelzen soll. Staedel?!) will es aus Benzhydrol,
(C¢H,); CHHO, durch wasserentzichende Mittel erhalten und giebt
den Schmelzpunkt ebenfalls zn 220° C, an. Engler und Bethge?)
stellen ans Benzhydrol darch Salzsinre das Diphenylchlormethan,
(CgH,);,CHCI, und aus diesem darch Abspalten von Salzsiure bei
hoher Temperatur ebenfalls C,3H,, oder C;,H;, dar. Diese Dar-
stellungsart wiirde mit der meinigen insofern harmoniren, als méglicher
Weise bei der Einwirkung von Chloroform auf Benzol dieser Kérper
als Zwischenprodukt entsteht, nach der Gleichung
CHOl; +2CsH; = 2CIH+ CHCI(C; H,),

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

Man siebt, dass die Bildung des Tetraphenylithylens auf dem
von mir angegebenen Wege sich auf das Leichteste erklirt, nur
stimmen die Eigenschaften, Krystallisation und Schmelzpunkt nicht
vollkommen mit den friheren Angaben iiberein. Die Richtigkeit des
von mir angegebenen Schmelzpunktes wurde dadurch controlirt, dass
bei der Umkrystallisation aus Benzol verschiedene aufeinander fol-
gende Krystallisationen denselben Schmelzpunkt von 204¢ C. zeigten.

Die Ldsung dieser Differenzen muss weiteren Untersuchungen
vorbehalten bleiben, zu denen mir derzeit das Material fehlt. Das
Tetraphenylithylen tritt nidmlich, selbst wenn man auf 1 Molekiil
Chloroform nur 2 Molekille 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 Salzsiure abdunstet.

- Toluol, Chloreform und Aluminiumechlorid.

Es lag nahe, die beim 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 Verhiltniss zwischen Chloroform, Toluol und Aluminium-
chlorid, in der Wirme und mit besonderer Kithlung u. 8, w. angestellt
worden, ohne jemals ein wohl charakterisirtes Analogon des Tri-
phenylmethans zu ergeben. Die Reaktion war hinreichend energisch,
die weitere Behandlung mit Wasser, Aether, Destillation u. s. w. mit
der beim Benzol befolgten identisch. Es trat hierbei nur der Unter-
schied auf, dass der Aether hdufig beim Abfiltriren, neben mecha-

1) Diese Berichte 1X, 562.
?) Diese Berichte VII, 1128.
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nischen Verunreinigungen des Alaminiumchlorids auch griingelbliche
Krystalle in kleiner Menge zuriickliess. Die Temperatur stieg bei der
Destillation giemlich rasch.

Reichlichere Mengen schwer siedender Oele fingen von ca.
260—280° C. an iiberzugehen. Das Destillat, welches bis ca. 3509 C.
gewonnen wurde, setzte beim Stehen gelbliche Blittchen ab, die durch
Abfiltriren, Absangen auf Steingatplatten, Abwaschen mit Ligroin und
Krystallisation aus kochendem Benzol gereinigt wurden. Die aus
dem Aether sich absetzenden Krystalle waren damit identisch. Ueber
350° C. warde das Destillat immer dickfliissiger, es erstarrte erst zu
einem weichen, dann zu einem harten Harz. In der Retorte blieb
entweder ein schwarzes Pech, oder, wenn die Erhitzung bis zum Er-
weichen des Glases gesteigert wurde, ein glénzender aufgeblihter Kokes
zuriick. .

Das weiche Harz scheidet beim Stehen noch etwas gelbe Blitt-
chen ab, das harte erscheint fest und dhnelt im Aussehen den besten
Sorten von Colophonium. Bei wiederholter Rektification dieser Pro-
dakte firbt sich der Riickstand in der Retorte immer wieder dunkel,
das Destillat erscheint etwas fliissiger und giebt in seinen ersten Por-
tionen neue Blittchenspuren. -

Ich habe die Blittchen, das schwer siedende Oel und die Harze
der Untersuchung unterworfen. Erstere sind dem eben besprochenen
Tetraphenyliithylen ungemein &hnlich, unterscheiden sich indessen da-
von durch die dunkler gelbe Farbe, héheren Schmelzpunkt und etwas
schwierigere Ldsung in Benzol uud den iibrigen L&suugsmitteln.
Unter dem Mikroskop zeigen sie gleiche Formen und dasselbe bunte
Farbenspiel bei Anwendang der Polarisation. Bei sehr vorsichtigem
Sublimiren im Platintiegel erhillt man sie in #usserst diinnen, glas-
glanzenden Blittchen, deren Farbe man am besten mit der des soge-
nannten Canarien-(Uran) Glas vergleichen kann. Bei rascherer Sub-
limation fallen sie etwas heller aus. Die aus den Benzolmutterlaugen
erhaltenen Krystalle sind weisslicher gefirbt. Es ist dies indessen,
wie es scheint, nur eine Complementirfarbenerscheinung. Je sorg-
filtiger man die rohe Substanz mit Ligroin wischt, in welchem das
beigemischte briunliche Oel leicht, die Krystalle in der Kilte fast
gar nicht 16slich sind, desto deutlicher tritt die gelbe Niiance hervor.
Auch bei der Umkrystallisation aus kochendem Benzol konnten iu
einzelnen Fillen die intensiv griingelb gefirbten Blittchen erhalten
werden.

Der Schmelzpunkt wurde bei verachiedenen Proben zu 2159 C,
bestimmt. Die Sublimation verhindert die Bestimmung des Siede-
punktes., Sie beginnt etwa bei 180—200° C.

Die Analysen ergaben folgende Resultate:
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I. Aus Benzol krystallisirte grosse gelbgriine Blittchen: 0.108 g
Substanz, bei 100° getrockuet, gaben:
0.367 g CO, = 92.68 pCt. C und
0071 g H, O = 7.21 pCt. H.
II. Die erste Krystallisation aus Benzol sublimirt: 0.1697 g.
Substanz gaben:
0.5763 g COy = 92.62 pCt. C und
0.1070g H,O0 = 7.00 pCt. H.
III, Die zweite Krystallisation aus Mutterlauge sublimirt: 0.1692 g
Substanz gaben:
0.577 g CO, = 93.00 pCt. C und
0.1050 g H, O = 6.89 pCt. H.

Die Formel C,,H,, oder C;,H,, erfordert 92.79 pCt. C und
7.21 pCt. H. Moglicher Weise ist in IIL “etwas der Verbindung
C;¢ Hy, beigemischt, wodurch sich der Kohleustoffgehalt etwas

steigert. Es ist Tetratolylithylen C H t5C==C< :g"H und bildet

sich genaa in derselben Art wie dus Tetraphenylb’.th) len nach der Formel
CHCl; 4+ 2C;H; = 3CIH 4+ C, H, ,;
durch Verdoppelung C;, Hgys.

Die Ausbeute ist etwas, doch wenig grésser, als beim Tetra-
phenylithylen. Mit rauchender Salpetersiure erhdlt man daraus ein
gelbes, krystallinisches Nitroprodukt. Die Benzollésung mit einer gleichen
Ldsang von Pikrinsdiure gemischt, firbt sich- dunkelroth, doch kry-
stallisirt beim Erkalten das Tetratolylitbylen, beim Abdestilliren ein
Gemisch desselben mit Pikrinsdure unveriindert heraus.

Die schweren Qele, aus denen sich das obige Produkt abgesetzt
bat, wurden mehrfach rektificirt, dann mit moglichster Vorsicht ver-
brannt.

a) Oel, das von 280—285° C dberging und zuletzt Giber Natrium
rektificirt wurde, gab aus 0.3045 g Substanz, mit Kupferoxyd verbrannt:

1.020 g CO,; = 91.35 pCt. C und
0.2275g H, 0 = 8.30 pCt. H;

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

0.7355 g CO4 = 91.80 pCt. C and
0.1790 g H, 0 = 8.64 pCt. H;

¢) dasselbe Oel, mit Kupferoxyd verbrannt, aber nicht dber Na-
trium rektificirt, gab aus 0.3055 g Substanz:

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

Die Resultate zusammengestellt geben:
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Gefunden Berechnet Berechnet

a b c fiir C, H, fur C, ;H,,

C 9135 91.80 9123 91.30 91.83 pCt.
H 8.30 8.64 8.25 8.70 8.17 -

Es wire dieses Oel entweder ein einfaches Condensationsprodukt
des Toluols und nach der Formel n(C,H,) zusammengeseizt, oder
vielleicht Ditolylmethan, CH; (C; H;), = C,;H,¢, pach der Glei-
c¢hung: CHCl; +3C, H; =CH, (C;H;); + C;H,;Cl+ 2CIH
gebildet.

Die Analyse eines zwischen 296—299° C. siedenden Antheils
ergab aus 0.2425 g Substanz:

0.800 g CO, == 89.87 pCt. C und
0.179g H,0 = 8.25 pCt. H.
Es bleiben noch 1.78 pCt. Sauerstoff.

Das hierauf folgende weiche Harz gab aus 0.392 g Substanz:
1.316 g CO, = 91.55 pCt. C und
0.259¢g H, 0= 7.34 pCt. H.

Es bleiben noch 1.11 pCt. Sauerstoff.

Das folgende hirtere Harz gab aus 0.337 g Substanz:

1.1295g CO, = 91.40 pCt. C und
0.215 g H,0 = 7.08 pCt. H, endlich
1.52 pCt. O.

Da sich das Harz bei weiterer Destillation in der Retorte immer
dunkler firbt, ist wohl anzunechmen, dass es hierbei wechselnde
Mengen Sauerstoff aufoimmt. Es ist mir bisher nicht méglich ge-
wesen, irgendwie brauchbare, krystallisirte Derivate aus diesen schweren
QOelen und Harzen zu erhalten, um zuverlissige Formeln aufstellen
zn kénnen. Die Interpretation dieser Vorginge als Condensations-
prozesse des Toluols durch die entwickelte Salzstiure dfirfte als die
zuliissigste erscheinen.

Auch auf Xylol wurde der Chloroformchloraluminiumprozess
angewendet und ein nahezu analoger Vorgang wie beim Toluol beob-
achtet. Das in gelben Bldttchen erhaltene Produkt schmolz bei 244
bis 245¢ C., verhielt sich sonst gegeniiber den Ldsungsmitteln und
in Betreff der Sublimation sehr #hnlich, nur vielleicht noch etwas
schwerléslicher. '

0.1185 g Sabstanz gaben:

0.4015 g CO, = 92.17 pCt. C und
0.0810g HO = 7.57 pCt. H.

Die Formel des Tetraxylylmethylens, Cg (C4Hy), = Cy Hyy,
erfordert 91.89 pCt. C., 8.11 pCt. H.

Da das angewendete Xylol nicht ganz frei von Toluol war,
konnte sich moglicher Weise ein Zwischenprodukt gebildet haben,
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Ditolyldixylylathylen 8:3;}0::0{8: gz= C;4H;,. Dies erfor-
dert 92.30 pCt. C. und 7.70 pCt. H., was mit dem Gefundenen besser
iibereinstimmt.

Auch aof Naphtalin wurde die Chloroformreaktion anzuwenden
versucht, Es gelang indessen nicht, einen analysenrechten Kirper zu
isoliren; es wurden vielmebr als Resultat der Operation nur braune,
unerquickliche Harze gefunden, die kaum in irgend einem Ldsungs-
mittel 16slich waren und beim Destilliren sofort verkohlten.

Dagegen dient der Anfang der Einwirkung als eine sebhr empfind-
liche Reaktion auf Naphtalin. Wihrend sonst beim Benzol u.s. w.
die Flissigkeit beim Zusatz des Aluminiumchlorids sich sofort roth-
braun firbt, tritt beim Naphtalin, selbst wenn nur wenig Blittchen
in Chloroform gelést waren, eine sehr intensive griinblaue Firbung
ein, sobald sich die Salzsiureentwickelung einstellt; diese Firbung
geht spéter freilich in die braune iiber; die Masse verdickt sich und
wird schliesslich so fest, dass die Mischung zerrieben werden muss,
um das Chloraluminium auszuziehen. Ich bemerke indessen hierzu,
dass nur vollkommen trockenes Aluminiumchlorid diese blane Reak-
tion sofort ergiebt. Bei einem kleinen Rest Chloraluminium, der
l8ngere Zeit, obwohl verschlossen, gestanden hatte, trat sie erst nach
circa 4 Stunde ein.

Graz, Chemisch-technologisches Laboratorium der technischen

Hochschule, 21. Juni 1881.

286. M. Kutscheroff. Beobachtungen iiber Bromvinyl
(Eingegangen am 30. Juni.)

Das sogenannte Bromvinyl oder Monobromithylen ist bekanntlich
seinem chemischen Verhalten nach vollkommen verschieden von dem-
jenigen der Haloidsubstitute des Aethan’s. Wihrend letztere ibr
Haloid mebr oder weniger leicht gegen die Hydroxylgruppe, unter
Bildung eines Alkobols gegen alkoholische und saure Gruppen, unter
Bildung der entsprechenden Aether austauschen, zeigt das Bromvinyl
gar keine Fihigkeit zu &bnlichen Reaktionen. Wie bekannt, giebt
dasselbe mit Alkalien?), Alkoholaten?), essigsaurem Kalium oder
Silber 3) keinen Alkohol oder Aether, sondern zerfillt in Bromwasser-
stoff und Acetylen; es reagirt ferner weder auf Quecksilber- oder

1) Jahresbericht 1860, 487.
) Ibid. 1861, 646 und Ann. Chem. Pharm. 168, 311.
3) Jahresbericht 1875, 262.



