
Aether liislich. In  seinem Verhalten gegen chemische Agentien zeichnet 
es sich durch grosse Bestandigkeit aus. 

Die freie Base wie die Salze wirken in den verdiinntesten Lij- 
sungen heftig brennend auf die ernpfindlicheren Theile d r r  Haut; be- 
sonders die Schlein. &Ute werden Btark angcgriffen. Der Staub der- 
selben in geringster Menge eingeathmet, verursacht einen starken Reiz 
zurn Niesen. 

Die Analyse der Base fiihrt zur Formel Cl2H,N.  
Wahrscheirrlich muss dieselbe aber rerdoppelt oder verdreifaeht 

werden da die Zusammensetzung der Salze zeigt , dass verschiedene 
Reihen derselben, die sich durch den relativen Gehalt an SIure  unu 
Base unterscheiden, bestahen. 

D i e  Smlze  des  A c r i d i n s  sind a h  gelb oder orangegelb, wah- 
rend die vollkommen reine Base, wie schon angefuhrt, farblos ist. 
Bie besitzen alle ein grosses Krystallisationsvermiigeu. Die sehr ver- 
diinnten, im durchgehenden Liehte farblos erscheinenden L6supgm 
zeigen irn reflectirten Licht eine prachtvoll blaueFarbung, welche urn 
so mehr in eine griine iibergeht, je concentrirter die Losung wird, bis 
sie bei stark gelb gefarbter Fliisdgkeit fpst vollstandig verschwindet. 
ObwoM die Salze sehr schon krystalliren, haBen wir bei einer Reihe 
von Analysen keine vollkornmen constanten Zahlen erhalten. Das 
salzsaure Salz enthalt, wenn bei gewohnlicher oder hoherer Tempe- 
ratur getrocknet, wdbei die orangegelbe Farbung i n  eine rein gelbe 
iibergeht, weniger Salzsaure als der Formel C,, H,N, HCI entspricht. 
Das schwefelsaure Salz dagegen giebt einen griisseren Schwefels” aure- 
gehalt, wie ihn die Zusammensetzung (C, a H,  N)2, H, SO, verlangt. 

Ds die geringe Menge Material, die uns bisher zu Gebote stand, 
es  uns unmiiglich inacht, fiir dieae Beobachtmg eine geniigende Er- 
klarung zu geben, so behalten wit una vor, hierauf in einer spateren 
Publication zuruckzukomrnen. 

214. W. Hoffmeis ter: Ueber Phenylather und Diphenylenoxyd. 
(Mitgetheilt von Hro. C. Liebermanu.) 

Auf Anregung des Hrn. C. C l e m m  habe ich die Einwirkung des 
Phenols auf schwefelsaures Diazobenzol verfolgt und theile hier einige 
Resultate meiner Versuche mit. 

Wie berrits in einer vorlaufigen Notiz’) erwahnt, entweicht aus 
einem Gemisch von Phenol und schwefelsaurem Diazobenzal schon in 
der  Kalte, leichtcr bei gelindem Erwarmen Stickgas, und es resultirt 
eine dickijligc Flussigkrit, die einen arrgenehm arornatisch riechenden 
Kiirper enthblt. Beliandelt man das Gemenge rnit uberschlsaiger 
_ _ . ~  

*) Jouru. f. praet. Chem. N. F. .B.  1. 9. 143. 



Natronlauge und dest.illirt das darin unlijsliche aus einer Retorte mit 
eirigclciteten Wasserdiimpfen, so geht ein bellgelbes in  Wasser unter- 
sinltendes Ocl iiber , das durch wiederholte Destillation gereinigt deu 
constanten Siedeponkt bei 218 " zeigt lund in einer Kaltemischung 
nnter Rildting von langen farblosen Nadeln vollstandig erstarrt. Der 
Schmelzpunkt der Tlrystalle liegt bei 280. Die Analyse ergab genau 
die Zusarnrnenstellung des Phenyl5thers. 

Bei iifters wiederholter Darstellung dieses Korpers habe ich ge- 
funden, dass es nicht nijthig ist, oder wenigst.ens kein Gewinn zu sein 
scheint, das sclwefelsaure Diazobenzol win darzustelleu. Um letzteres 
i n  grosserer Quantitat ZII erhalten, sind ganz bedeutende Mengen von 
waaserfreiem Alkohol und Aether zur Fallung nothwendig, und auch 
trockeiies Geniisch von Phenol und schwefelsaurem Diabenzol liefert 
kaum niehr Ausbeute an Pbenyliither, alls die folgende Darsteilung. 

Sehwefelsnures Anilin wurde mit Wasser zu einem Brei gemischt, 
iri  der Kalte ein rascher Strorn von salpetriger Siiure eingeleitet, bis 
eine diinnfliissige Liisung erhalten wardre und diesc direct mit Phenol 
gemengt. WRhrend der nun eiiitrrtenden Reaction zersetzt sich der 
bei weitem griisste Thcil des schwefelsauren Ditizobenzols, ohne rnit 
deni Phenol in Beziehung zu treten, u n d  ich bin noch damit beschaf- 
tigt, die geeignetste Darstellung der  neuen Verbindung finden. Fol- 
gende Gleichung rniige den Verlauf der Reaction verdeutlicben : 

C6 H N H S 0 + C H 0 H = [ 0 + S H 0 + N a 
C!, Hs 

Soweit die imnier iiusserst geringe Ausbeute erlaubte, babe ich 
den Phenyliither weiter untcrsucht und Folgendes gefunderi. 

Der  Phenyliither stellt eine farblose feste Masse von angenehm 
aromatisclien Geruch dar ,  die bei 28O schmilzt und bei 248O siedct. 
Die geritigste Beimengung einer frernden Substanz verhindert das 
Erstarren. Er ist unliislioh in Wasser, ieicht liislich ?ti Alkohol and 
miscbt sirh rnit Aether in jedem Verhlltniss. 

Erwarmt man den Phenylather mil; Fhffachchlorphosphor in einer 
Retorte mit auhteigendem H a k e  und destillirt dann ab ,  so gehen 
Beide unverandert iiber. Dagegen wirkte Funffachclilo!plosplior ein, 
als er  riach einem Zusatz von l'hosphoroxychlorid niit dem Phenyl- 
ather 10 Stunden auf  2200 in einer geschlosseiien Rohre erhitzt wurde. 
Beini Oeffncn dei* Riihre entwichen Striimr, von Chlorwasserstoffgas, 
bri der Destillation ging eine grosse Menge von D~eifnc~~cl i lo~phosphor  
iiber, dann folgte das zugesetzte Phosphoroxyclilorid und zuletzt zwi- 
schen 260 - 280" ein fnrbloses chlorhalt.iges Oel. Monochlorbenzol, 
das durch Ersetzen des Saueistoffs durcl! Chlor hiitte entstehen konnen, 
war nicht vorhanden. Flnffrtchchlorph'nRphnr wirkt, hiernach chlorirend 
anf den Pheoyliither. 

Leitet man letzteren i n  einer Ve.:rbrennungsrijhre Gber gliihenden 
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Zinkstaub nach der B a e y  e r’schen Methode, so wird er nicht reducirt; 
es entsteht weder Benzol noch Diplienyl. Er zeigt gegen dieses Reu- 
gens dieselbe Bestandigkeit wie das Anisol, das, wit, C. Q r a b e  an- 
giebt, sich ebenfalls nicht bei dieser Behnndlung verandert. 

Dagegen nntersche,idet er sich wesentlich von 1etzt.erm durch sein 
Verhalten gegen Jodwasserstoff; denn selbst wallrend eines zehnstiin- 
digen Erhitzens des Phenyliithers niit Jndwasserstoff auf 250° wird 
er  nicht veriindert. 

Auch Chroinslure zeigte nach langerni Erhitzen eines Gemisches 
derselben init Pheiiylather und Eisessig keine Einwirkung. 

P h e n y lo  x y d b is u l  f 0 s  ii u re. 
Concentrirte SchwefelsLure wirkt in der Kalte nicht anf den 

Phenyliitlier. Beini ErwLrmen auf dem Wasserbade lost er sich all- 
mahlig auf, und durch Verdiinnen mit Wasser erhiilt man eine voll- 
kommen klare Liisung. Hieraus wurde auf die gewohnliche Art  das 
Barytsalz dargestellt, das aus seiner Liisung in kleinen warxenfiirmigen 
Krgstallaggregateii erscheint. Durcli iitferes Umkrystallisiren gereinigt 
und der Analyse unterworfen ~ ergaben sowohl die Res~ininiiirig des 
Baryurns als auch die Verbre~inung folgrnde Formel fiir 13x8 vollkomrnen 
getrocknete Salz 

der 
Die Bildung der Pheiiyloxydbisulfos~iiire vollzieht sich also nach 
Gleichung: 

Das Barytsale dieser Slure ist in Wasser leicht, in Alkoliol und 
und Aether niclit Ioslich. 

Zur Darstellung der freien Saure wurde das Bleisalz derselben 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt, und die Saure auf dem Wasserbade 
concentrirt. Auf dicse Weise wurde eine syrupdicke Flussigkrit er- 
halten, die nach llngerln Stehen ini Exsiccator zirmlich grosse, Iiarte 
farblose Krystalle abschied. Letstere zerfliesseit xn der Luft, liisen 
sioh leicht iu Alkohol, sind uuliislich in Aether. 

Nach dem, was ich bis jetzt iibcr das Verlialten des Phenylathers 
erkannt, ist derselbe eine ausserst hestsndige Verbindung, was nach 
unserer Kenntniss der a~omatisciien Kiirper im Allgenieinen, so wir 
des Anisols und analog constituirter arouiatischer Aether im Besondrrn 
zu erwarten war. 

D i p  h e n  y 1 e n  o x y  d. 
Da es nach dem Mitgetheilten wohl als zweifellos angesehen 

werden kann, dass der von niir dargestellte Kiirper ah der echte 

m/n/s 



Phenylather zu betrachten ist, war  es wichtig, ihn mit den friiher rile 
PhenylBther beschriebenen Substanzen z:u vergleichen. Ich wahlte eu- 
niichst das t'erfahren yon L e s i m p l e ,  um zu dem von ihm beschrie- 
benen Kiirper zu gelarigen. Indem ich nach seiner Angabe*) verfuhr, 
erbielt ich in der That  ein festes Destillationaproduct, das auf die 
ebenfalls dort angegebene Weise gereinigt wurde. Es krystallisirt 
leicht aus Alkohol in  schBneu, farbloseu, angenehm aromatisch riectfen- 
den Hlattchen. Diese stimmten in ihren lussern Eigenschaften VOU- 
stxndig mit denen des von L e s i  rnp 1 e beschriebenen Korpers iiberein; 
der Schmelzpunkt wurde ebenfalls bei 80 -81" gefunden. 

Auch gelang es, eine hinreichende Meiige zu destilliren, urn den 
Siedepunkt bei 2730 eu bestimmen. 

Die Unreranderlichkeit des Schmelz- und Siedepunktes liessen 
den Kijrper als rein erkennen. 

Die Verbrennung gab folgende Zshlen: 
Substanz Ha 0 c 0 2  
0,2047 gaben 0,0048 und 0,6436 
0,2069 - 0,0899 - 0,6476 
0,2790 - 0,1224 - 0,8756 

Hierans berechilet sich die Formel C I 2  H, 0 und nicht die des 
Phenyliithers C, a HI,  0. 
Berechnet, fiir 

C, (144) = 85,71 
(8)= 4,76 
(16) = $453 
168 100,O 

c;, H8 0 1 
C = 85,74 
€3- 5,14 

Gefundon 
11 

C = 85,37 
H = 4,82 

111 
C --- 85,59 
H =  4,87 

Berechnet f ir  

C, (144) = 84,70 
€3," (10) = 5,84 
0 (16) = 0,48 

170 l O 0 , O  

Cl2 HI 0 0 

Vergleicht man die gefundenen Zahlen mit den von L e s i m p l e  an- 
gegebenen, der nur eine Analyse nmfiihrt, so findet sich eine hin- 
reichende Uebereinstimmring ini Wasseistoffgehrtlt. L e s i  in p l e  fand 5,l 
also zu wenig fiir den bereclineten Wasserstoffgehalt des Phenylithers. 
Nicht iibereinstimmend mit L e  s iin p 1 e ' s Angaben ( C  = Y4,7) zeigt 
sicli der von rnir gefundene Rohlrnstoffgehalt. Da nber alle Eigen- 
schaften den YOU mir untemuchten Hiirper als rein docunientirten, d a  
sie aucb mit den von L e s i m p l e  angegebencru iibeieinstimmten, d a  
ferrier drei Verbrennungen mir hinreichend geiiaue Zahlen gaben, 60 

kann ich nur vermutheii, dass Lesiinl p l  e iiicht vollstludig veibrannt 
hat, was bei der Schwerverbrennlichkeit der Substanz,  die husseret 
leicbt unzersetzt durch das gliihende Kupferoxyd streiclit, leicht mog- 
lich ist. 

Die Verbinduug zeichnet sich durch eine ungemeine Bestandigkeit 

*) Aiinal. d. Cham. u. Pharni. B. 138,. S. 375 
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aus. Ueber rothglahenden Zinkstaub geleitet, bleibt sie ebenfalls un- 
angegriffen. 

Auch Punffachchlorphosphor wirkt beim Erwiirnien in offenen 
Gefassen nicht ein; wohl aber bei zehnstiindigcm Erhitzen aaf 2200 
in geschlossener Riihre. Es wurde durch ijfteres Umkrystallisiren aus 
Alkohol ein bei 92O schmelzender chlorhaltiger Theil isolirt, den icli 
aber weder als hinreichend rein hinstellen, noch seiner geringen Menge 
halber analysiren konnte. 

Das Verhalten der Les imple’schen  Verbindung, besonders die 
Unloslichkeit in Kalilauge, so wie ihre sonstigen Eigenschaften lussen 
den K6rper nicht als ein Phenol, sondern als einen wahren aroma- 
tischen Aether erscheinen und stellen i h n  neben den Phenylather, mit~ 
dem er  vie1 Aehnlichkeit hat. Er lilsst sich sicherlich am ungezwungen- 
sten als Diphenyl uuffassen, in dem zwei Atome Wasserstoff und zwar 
in jedem Renzolkern eines durch ein Sauerstoffatorn vertreten sind, 
und kann als Diphenylenoxyd 

(+ H4\., 

b, J 3 4 )  ’ 
0 bezeichnet werden. 

Ich beabsichtige ein weiteres Studium dieser K6rper und ihrer 
Derivate so wie einen Vergleich der von L i s t  und L i m p r i c h t * )  R ~ S  

benzoesaurem Kupfer dargestellten und von L i m p  r i  c h  t **) als Phe- 
nyliither aiifgefiihrten Verbindung mit der von mir erhaltenen und 
bebalte mir vor, weitere Resultate in einer ausfiihrlicheren Abbandlung 
zu veroffentlicben. 

Laboratorium der Universitiit zu Kijnigsberg, Juli 1870. 

215. Arno Be hr: Vierfach phenylirtes Aethylen, ein Abkommling 
dea Benzophenons. 

(Vorgetragen vom Verf.) 
Auf Vernnlassung des Hrn. Prof. B a e y e r  habe ich die Unter- 

sucbung des Benzophenons yon Neuem aufgenommen und bin dabci 
zu einetn Kohlenwasserstoff gelangt, der sich seiner Dildung und Zu- 
sammensetzung nach als vierfach phenylirtes Aethylen darstellt. 

Wir  haben : 
c, H4 c, H, (C, F J 5 h  ca (C, 13514 

Aethplen Toluylen vierfach phenylirtes Aethylen 
und die dazu gehiirigen Alkohole: 

OH OH 
C, (C,H5)4 OH Ca H, (C, HJa OH 

OH 
c2 B4 OH 

Glycol Hydrobenzoin Benzpinakon. 

3 Anod. d. Chem. u. Phsrm. Bd. 90, 8. 210.  
7 Lehrbmch, 8. 718. 


