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Aether l8slich, In seinem Verhalten gegen chemische Agentien zeichnet
es sich durch grosse Bestiindigkeit aus.

Die freie Base wie die Salze wirken in den verdiinntesten Lo-
sungen hefiig brennend auf die empfindlicheren Theile der Haut; be-
sonders die Schlein..;fiute werden stark angegriffen. Der Staub der-
gelben in geringster Menge eingeathmet, verursacht einen starken Reiz
zum Niesen.

Die Analyse der Base fiibrt zur Formel C;,H, N.

Wahrscheinlicli muss dieselbe aber verdoppelt oder verdreifacht
werden da die Zusammensetzung der Salze zeigt, dass verschiedene
Reihen derselben, die sich durch den relativen Gehalt an Siure unu
Base unterscheiden, bestehen.

Die Salze des Acridins sind alle gelb oder orangegelb, wih-
rend die vollkommen reine Base, wie schon angefiihrt, farblos ist.
Sie besitzen alle ein grosses Krystallisationsvermégen. Die sehr ver-
diinnten, im durchgehenden Lichte farblos erscheinenden Ldsungen
zeigen im reflectirten Licht eine prachtvoll blaue. Firbung, welche um
s0 mehr in eine griine tibergeht, je concentrirter die Losung wird, bis
sie bei stark gelb gefirbter Fliissigkeit fest vollstindig verschwindet.
Obwoh# die Salze sehr schén krystalliren, haben wir bei einer Reihe
von Analysen keine vollkommen constanten Zahlen erhalten. Das
salzsaure Salz enthdlt, wenn bei gewdhnlicher oder hdherer Tempe-
ratur getrocknet, wobei die orangegelbe Firbung in eine rein gelbe
iibergeht, weniger Salzsiure als der Formel C,, Hy N, HOI entspricht.
Das schwefelsaure Salz dagegen giebt einen grésseren Schwefelsiiure-
gehalt, wie ihn die Zusammensetzung (C,,H,N),, H; SO, verlangt.

Da die geringe Menge Material, die uns bisher zu Gebote stand,
es uns unmdglich macht, fiir diese Beobachtuug eine geniigende Er-
kirung zu geben, so behaltemr wif uns vor, hierau{ in einer spiiteren
Publication zuriickzukommen.

214. W. Hoffmeister: Ueber Phenyldther und Diphenylenoxyd.
(Mitgetheilt von Hrn. C. Liebermann.)

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

Wie bereits in einer vorldufigen Notiz*) erwihnt, entweicht aus
einem Gemisch von Phenol und schwefelsaurem Diazobenzol schon in
der Kilte, leichter bei gelindem Erwirmen Stickgas, und es resultirt
eine dickdlige Fliissigkeit, die einen angenehm aromatisch riechenden
Kérper enthilt. Behandelt man das Gemenge mit iiberschiissiger

*) Joumn. [. pract. Chem. N. F..B. 1. 8. 143,
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Natronlauge und destillirt das darin unlésliche aus einer Retorte mit
cingelciteten Wasserdiimpfen, so geht ein hellgelbes in Wasser unter-
sinkendes Ocl {iber, das durch wiederholte Destillation gereinigt den
constanten Siedepunkt bei 2489 zeigt und in einer Kiltemischung
anter Bildung von langen farblosen Nadeln vollstindig erstarrt. Der
Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 289, Die Analyse ergab genau
die Zusammeanstellang des Phenylithers,

Bei Ofters wiederholter Darstellung dieses Korpers habe ich ge-
funden, dass es nicht ndthig ist, oder wenigstens kein Gewinn zu sein
scheint, das schiwefelsaure Diazobenzol rein darzustéllen. Um letzteres
in grosserer Quantitit zu erbalten, sind ganz bedeutende Mengen von
wasserfreiem Alkohol und Aether zur Fillung nothwendig, und auch
trockenes Gemisch vou Phenol und schwefelsaurem Diabenzol liefert
kaum mehr Ausbeute an Phenylither, als die folgende Darstellung,.

Schwefelsaures Anilin wurde mit Wasser zu einem Brei gemischt,
in der Kilte ein rascher Strom von salpetriger Siure eingeleitet, bis
eine dinnflissige Losung erbalten wurde und diese direct mit Phenol
gemengt. Wihbrend der nun eiutretenden Reaction zersetzt sich der
bei weitem grosste Theil des schwefelsauren Diazobenzols, ohne mit
dem Phenol in Beziehung zu treten, und ich bin noch damit beschif-
tigt, die geeignetste Darstellung der neuen Verbindung finden. Fol-
gende Gleichung moge den Verlauf der Reaction verdeutlichen:

C, H5N2H804+CSH50H=8:E: O+SH,0,+N,

Soweit die immer dusserst geringe Ausbeute erlaubte, babe ich
den Phenylither weiter untersucht und Folgendes gefunden.

Der Phenyliither stellt eine farblose feste Masse von angenehm
aromatischen Geruch dar, die bei 289 schmilzt und bei 2489 siedét.
Die geringste Beimengung einer fremden Substanz verhindert das
Erstarren. Er ist unlslich in Wasser, leicht 18slich tn Alkohol und
mischt sich mit Aether in jedem Verhiltniss.

Erwirmt man den Phenylither mit Fiinffachchlorphosphor in einer
Retorte mit auisteigendem Halse und destillirt dann ab, so gehen
Beide nnverindert iber. Dagegen wirkte Fiinffachchlorphosphor ein,
als er nach einem Zusatz von Phosphoroxychlorid mit dem Phenyl-
ither 10 Stunden auf 2209 in einer geschlosseneun Réhre erhitzt wurde.
Beim Oeffnen der Réhre entwichen Strome von Chlorwasserstoffgas,
bei der Destillation ging eine grosse Menge von Dreifachehlorphosphor
iiber, dann folgte das zugesetzte Phosphoroxychlorid und zuletzt zwi-
schen 260-—280° ein farbloses chlorhaltiges Oel. Monochlorbenzol,
das durch Ersetzen des Sauerstofts darch Chlor hitte entstehen kénnen,
war nicht vorbanden. Fiinffachchlorphosphor wirkt hiernach chlorirend
auf den Phenylither.

Leitet man letzteren in einer Verbrennungsrohre ber glithenden
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Zinkstaub nach der Baey er’schen Methode, so wird er nicht reducirt;
es entsteht weder Benzol noch Diphenyl. Er zeigt gegen dieses Rea-
gens dieselbe Bestindigkeit wie das Anisol, das, wie C. Gribe an-
giebt, sich ebenfalls nicht bei dieser Behandlung verdndert.

Dagegen unterscheidet er sich wesentlich von letzterm durch sein
Verhalten gegen Jodwasserstoff; denn selbst wiihrend eines zehnstiin-
digen Erhitzens des Phenylithers mit Jodwasserstoff auf 250° wird
er nicht verindert.

Auch Chromséure zeigte nach lingerm Erhitzen eines Gemisches
derselben mit Phenylither und Eisessig keine Einwirkung.

Phenyloxydbisulfosiiure.

Concentrirte Schwefelsiure wirkt in der Kilte nicht auf den
Phenylither. Beim Erwiirmen auf dem Wasserbade ldst er sich all-
mihlig auf, und durch Verdiinnen mit Wasser erhiilt man eine voll-
kommen klare Lisung. Hieraus wurde auf die gewdhnliche Art das
Barytsalz dargestellt, das aus seiuer Lisung in kleinen warzenférmigen
Krystallaggregaten erscheint, Durch dfteres Umkrystallisiren gereinigt
und der Analyse unterworfen, ergaben sowohl die Bestimmung des
Baryums als auch die Verbrennung folgende Formel fiir das voltkommen

getrocknete Salz
cngo}gg:g;Ba

Die Bildung der Phenyloxydbisulfosiiure vollzieht sich also nach
der Gleichung:

82 Ez O+2(SH204)=012H80%38:83+2(I120)

Das Barytsalz dieser Siure ist in Wasser leicht, in Alkohol und
und Aether nicht loslich.

Zuar Darstellung der freien Sdure wurde das Bleisalz derselben
durch Schwefelwasserstoff zerlegt, und die Siure auf dem Wasserbade
concentrirt. Auf diese Weise wurde eine syrupdicke Fliissigkeit er-
halten, die nach l&ngerm Stehen im Exsiccator ziemlich grosse, harte
farblose Krystalle abschied. Letztere zerfliessen an der Lauft, ldsen
gich leicht in Alkohol, sind unldslich in Aether.

Nach dem, was ich bis jetzt {iber das Verhalten des Phenyléthers
erkanut, ist derselbe eine dusserst bestindige Verbindung, was nach
unserer Kenntniss der aromatischen Korper im Allgemeinen, so wie
des Anisols und analog constituirter aromatischer Aether im Besondern
zn erwarten war.

Diphenylenoxyd.
Da es nach dem Mitgetheilten wohl als zweifellos angesehen
werden kann, dass der von mir dargestellte Kérper als der echte

m/1/s



750

Phenyliither zu betrachten ist, war es wichtig, ibn mit den friher als
Phenylither beschriebenen Substanzen zu vergleichen. Ich wiblte zu-
niichst das Verfahren von Lesimple, um zu dem von ihm beschrie-
benen Korper zu gelangen. Indem ich nach seiner Angabe®) verfubr,
erhielt ich in der That ein festes Destillationsproduct, das auf die
ebenfalls dort angegebene Weise gereinigt wurde. Es krystallisirt
leicht aus Alkohol in schinen, farblosen, angenebm aromatisch riechten-
den Blittchen. Diese stimmten in ihren 4ussern Eigenschaften voll-
stindig mit denen des von Lesimple heschrichenen Korpers iiberein;
der Schmelzpunkt wurde ebenfalls bei 80 —819 gefunden.

Auch gelang es, einc hinreichende Menge zu destilliren, um den
Siedepunkt bei 273° zu bestimmen.

Die Unveriinderlichkeit des Schmelz- und Siedepunktes liessen
den Korper als rein erkennen.

Die Verbrennung gab folgende Zahlen:

Substanz H,0 CO,
0,2047 gaben 0,0048 und 0,6436
0,2069 - 0,0899 - 0,6476
0,2790 - 0,1224 - 0,8756

Hieraus berechnet sich die Formel C,;, Hy O und nicht die des
Phenylithers Cy4 Hy, O.

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
C,sH; O 1 11 111 C,yH,,0
C,s (144)=85,71 | C = 85,74 | C = 85,37 | C == 85,59 | C,, (144) = 84,70
H, 8)= 4,76 |H= 514/H= 482 H= 4,87) H;, (10)= 5,82
O (16)= 9,53 O (16)= 0,48

168 100,0 170 100,0

Vergleicht man die gefundenen Zahlen mit den von Lesimple an-
gegebenen, der nur eine Analyse anfiibrt, so findet sich eine hin-
reichende Uebereinstimmung im Wasserstoffgehalt. Lesimple fond 5,1
also zu wenig fiir den berechueten Wasserstoffgehalt des Phenylithers.
Nicht i#ibereinstimmend mit Lesimple’s Angaben (C=84,7) zeigt
sich der von mir gefundene Kohlenstoffgehalt. Da aber alle Eigen-
schaften den von mir untersachten Kiorper als rein documentirten, da
sie anch mit den von Lesimple angegebenen fibereinstimmien, da
ferner drei Verbrennungen mir hinreichend genauc Zahlen gaben, so
kann ich nur vermuthen, dass Lesimple nicht vollstindig verbrannt
hat, was bei der Schwerverbrennlichkeit der Substanz, die #usserst
leicht unzersetzt durch das glithende Kupferoxyd streicht, leicht mdg-
lich ist.

Die Verbinduug zeichnet sich durch eine ungemeine Bestindigkeit

*) Apnal. d. Chem. u. Pharm. B. 138, S. 875
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aus, Ueber rothglihenden Zinkstaub geleitet, bleibt sie ebenfalls un-
angegriffen.

Auch Finffachchlorphosphor wirkt beim Erwirmen in offenen
Gefiissen nicht ein; wohl aber bei zehnstiindigem Erhitzen auf 2200
in geschlossener Rohre. Es wurde durch &fteres Umkrystallisiren aus
Alkohol ein bei 92¢ schmelzender chlorhaltiger Theil isolirt, den ich
aber weder als hinreichend rein hinstellen, noch seiner geringen Menge
halber analysiren konnte.

Das Verhalten der Lesimple’schen Verbindung, bLesonders die
Unléaslichkeit in Kalilauge, so wie ihre sonstigen Eigenschaften lussen
den Korper nicht als ein Phenol, sondern als einen wahren arowma-
tischen Aether erscheinen und stellen ihn neben den Phenylither, mit
dem er viel Aehnlichkeit hat. Er liisst sich sicherlich am ungezwungen-
sten als Diphenyl auffassen, in dem zwei Atome Wasserstoff und zwar
in jedem Benzolkern eines durch ein Sauerstoffatom vertreten sind,
und kann als Diphenylenoxyd

Ce Hyo,
' 'O begeichnet werden.

G, H,~

Ich beabsichtige ein weiteres Studium dieser Kérper und ihrer
Derivate so wie einen Vergleich der von Listund Limpricht*) aus
benzoesaurem Kupfer dargestellten und von Limpricht**) als Phe-
nylither aufgefiihrten Verbindung mit der von mir erhaltenen und
behalte mir vor, weitere Resultate in einer ausfiihrlicheren Abbandlung
zu verdffentlichen.

Laboratorium der Universitit zu Konigsberg, Juli 1870.

215. Arno Behr: Vierfach phenylirtes Aethylen, ein Abkémmling
des Benzophenons.

(Vorgetragen vom Verf.)
Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Baeyer habe ich die Unter-
sucbung des Benzophenons von Neuem aufgenommen und bin dabei
zu einem Kohlenwasserstoff gelangt, der sich seiner Bildung und Zu-

sammensetzang nach als vierfach phenylirtes Aethylen darstellt.
Wir haben:

CsH, CyH,(Co Hy), Cy(C Hs)y
Aethylen Toluylen vierfach phenylirtes Aethylen
und die dazu gehirigen Alkohole:
. OH OoH oH
C,H,gn G H(CoH)sop  Cs(CoHy)y o
Glycol Hydrobenzoin Benzpinakon.

%) Anpal. d&. Chem. u. Pharm. Bd. 90, 8. 210.
*) Lehrbuch, 8. 718.



