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Blittchen sublimirender Korper erhalten worde, den wir fiir einen
Kohlenwasserstoff und zwar fiir Anthracen bielten.

Eine Bestimmung des Schmelapunktes, der bei 2380 C. ist, liess
jedoch diese Annshme nicht au und wir waren iibergengt einen Koh-
lenwasserstoff unter den Hénden zu baben, da der Kérper vollkom-
men die Eigenachaften eines solchen zeigte. In englischer Schwefel-
sfore mit griiner Farbe loslich bildet er beim Erwarmen Sulfosiure;
Essigsiure und Chromsidure gaben ein braunes Oxydationsprodukt, aus
dem jedoch nichts Bestimmtes erhalten werden konnte. Alkalien,
selbst in der Hitze, verindern den Korper nicht.

Erst als uns die interessante Entdeckung des Carbazols von
Graebe und Glaser zn Gesicht kam, fibrte Aehnlichkeit der Eigen-
schaften beider Kérper zu der Vermathung, dass wir auch Carbazol
in Hénden hatten.

Der Nachweis von Stickftoff, der mit Kali allein nicht gelingen
wollte, erfolgte eofort beim Glihen mit Kalikalk.:

Die Eigenschaften unseres Korpers stimmen so genau mit den
von Graebe und Glaser fir das Carbazol angegebenen, dass wir
nicht ombin konnen, denselben dafir anzusehen.

Da dieser Korper einerseits im rohen Theerdl fertig gebildet
vorkommt, aodrerseits aber die Moglichkeit ausgeschlossen ist, dass
er sich in unserem Rohmaterial schon befunden und die Nitrirang
and Amidirung mitgemacht habe, so giebt diese von uns beobachtete
Bildungsweise - vielleicht Gelegenheit, diber die Constitution dieses
Korpers ins Klare zu kommén,

Unpsere Beobachtungen lassen vermutben, dass sich der Korper
erst bei hoher Temperatar bildet, wenn das schon trocken werdende
Gemisch von Anilin und Kalk die heissen Kesseiwénde beriibrt.

75. Arno Behr: Einige Derivate des Tetraphenylaethylens.
{Vorgetragen vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit (d. Ber. ILI. 751) babe ich das Tetraphenyl-
asthylen beschrieben, einen Kohlenwasserstoff, den ich aus dem
Chlorid des Benzophenons mit molekalarem Silber erhalten hatte.

[(Cs Hy)y CCl,], + Ag, = 4AgCl+C, (Cq Hy),

Ich habe jetzt eivige sauerstoffbaltige Derivate dieses Korpers
dargestellt, iber die ich im Folgenden kurz berichten will. :

Tetrapbenylaethylenoxyd: C, (C; H), O. Versetzt man die
Lisung des Kohlenwasserstoffs in Eisessig mit der balben Gewichts-
menge Chromssure, die in demselben Mittel geldst ist, und Kocht,
bis die Fliissigkeit eine grine Farbe angenommen hat, go erfillt sie
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sich beim Abkihlen mit feinen weissen Nadeln, die nach mebrmaligem
Umbkrystallisiren aos Eisessig rein und vom Schmelzpunkt 193 — 1949
erhalten werden. Die Formel C,4 Hy, O verlangt:

C=5966 _ . C =877
H = 575 89090 g . 6.05

Der Korper 168t sich und kryatallisirt leicht in Eisessig, Benzol,
Aether. Mit conc. Schwefeladure bildet er eine Sulfosfiure. Stark
erbitzt, verflichtigt er sich ohne Riickstand.

Durch eimen Ueberschase von Chromsiure wird dieser Kdrper,
wie der Kohlenwasserstoff selbst, in Benzophenon verwandelt.

Cy (Cg Hy)(+ 0, =2C0.(Cs Hy) 4

Das Benzophenon war leicbt an seinen charakteristischen Eigen-
schaften zu erkennen. Sein Schmelzpunkt iag bei 48%; es war also
das gewihaliche Benzophenon zariickgebildet worden.

Tetraphenylaethylentetrasulfossure. — Man erhilt die Sol-
fosfiure leicht, wenn man das Tetraphenylaetbylen mit conc. Schwefel-
siare erhitzt. Es IGet sich darin zu einer briunlich-griinen Fliissigkeit,
die mit Wasser verdiinnt eine gelbe Losang giebt. Ich babe kein Sale
dieser Sidure gefunden, das sich seinen Eigenschaften nach zar Rein-
darstellung eignete. Das Barytsalz, mit dem ich es zundchet gu thua
batte, ist, wie die Andern, in Wasser sebr leicht loslich und krystalli-
sirt nicht. Apalysen verschiedener novollkommen gereinigter Produkte
lieferten Zahlen, die auf eine vierfache Substitation darch Sulfogruppen
hinwjesen. — .

Tetraoxytetraphenylaethylen: C, (C; H, OH),. Zor Dar-
stellang dieses Korpers habe ich das rohe Barytsalz, wie es nach der Nea-
tralisation mit BaACO, dureb Eindampfen erhalten wurde, verwendet.
Trigt man dieses Salz in die dreifache Gewichtsmenge Kali, das eben
gum Schmelzen gebracht ist, ein, so wird die Masse braunroth. In
diesem Stadium scheidet jedoch HCI noch nichts ab. Nach einigen
Minuten wird die Masse gleichmissig gelb und damit ist die Reaction
vollendet. Man erhillt mit Wasser eine gelbe Lisung, die sich an
der Luft rasch griin firbt. HCl scheidet daraus unter Entwickelung
von viel 80O, einen reichlichen, fast weissen Niederschiag ab. Wenn
man diesen Niederschlag zu wiederholten Malen mit immer conces-
trirterer heisser Essigsfiure aasziebt, so erbilt man Krystallisationen
von farblosen, sehr diinnen Blittchen, die aber bei lingerem Stehen
mit der Flfissigkeit und immer beim Filtriren und Trockuen eine
schwach violette Farbe annebmen. Einmal trocken, veriindern sie
sich nicht weiter an der Loft. Sie kdonen bis auf 300° erhitst
werden, obne zn schmelzen; in hoherer Temperatur schmelzen sie
und sind zam Theil fidchtig.

Die Analysen fihren za der Formel Cy¢ Hyq O,.



Berechnet. Gefunden. Durchachnitt.
I IL 118
C = 78.78 C = 7823 78.04 77.80 78.02
H= 5.05 H= 5.32 5.07 5.12 5.17

Io seinen Lbsungen in Eisessig, Alkohol und Aether wird das
Tetraoxytetraphenylaethylen leicht oxydirt. Zur Reindarstellang des
Oxydationsprodukts eignet sich am besten das Eisenchlorid. Versetzt
man die Losung des Tetraoxytetraphenylithylens in Eisessig, nachdem
sie erkaltet ist, mit einer L8sung von Eisenchlorid in Eisessig, so
wird die Fldssigkeit dunkel blatroth und undurchsichtig und es beginnt
die Ansscheidung von griin metallisch glinzenden Krystallen, die sich
als schweres Pulver zu Boden setzen. Die Krystalle halten in diesem
Zustande noch Wasser zuriick, das sie nur sebr schwer abgeben.

Zwei Analysen mit Subgtanz, die im Vacoum resp. bei 150° ge-
trocknet war, sprachen fir die Formel C,, H,, O, + {H, O.

Berechuet. . _ Gefunden.
L IL
C = 7742 C = 76.85 77.24
H= 471 H= 484 4.67

Beim Erhitzen aof 180° bis zu constantem Gewicht verlor die
Substanz noecb 1.92§ H, O; berechnet: 2.23. Fiir Substanz ver-
schiedener Darstellang, die bei 180° getrocknet war, wurde gefunden:

I IL  Berechuet for Cyq H,, O,
C = 77.86 7 C == 79.18
He 479 4.77 H= 4.57

. Das Deficit im C-Gehalt wird geringer, wenn man die beiden
ersten Analysen fir wasserfreie Substanz umrechnet; man erhailt

1. . Berechnet.
C = 78.34 78.74 C = 79.18
He= 472 4.55 H = 457

Aller Analogie uach sind durch das Eisenchlorid im Tetraoxyte-
traphenylaethylen 2 Hydroxylwasserstoffe oxydirt worden und dafiir
einmal die Chinongrappe O, entstanden. Der ibereinstimmend ge-
fandene Wasserstoffgehalt schliesst die Annahme, dass alle 4 Hydroxyl-
wasserstoffe von der Oxydation betroffen wiren, aus. Der Kdrper
liesge sich mit dem Chinhydron vergleichen und wiirde sich achematisch
so darstellen:

Chiohydron. Farbstof aus Tetraoxytetraphenylaethylen.

C, H, OH C, H, OH
0. c.JCeH, 0
C,H,0,’ 3)C, H, O, "
OH C.H, OH
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Die griinen Krystalle geben zerrieben ein rothes Pulver. 8ie
16sen sich nicht in Wasser, Aether, Chloroform, Benzol, wenig in
Alkohol. Beim Kochen mit Eisessig verlindern sie sich. Alkalien
lisen sie mit intensiv blaugriicer Farbe; S&uren fillen daraus je nach
der Concentration hell oder dankel rothe Niederschlige. Durch
Versetzen einer alkalischen Ldsung der Substanz mit Alaun erhilt
man eioe schmutzigrotbe Thonerdeverbindung. Durch Zinketaub wird
die alkalische Losang leicht reducirt.

Der Korper ist ein weiteres erlfuterndes Beispiel zu der An-
nahme, dass die chinonartige Bindung gweier Sauerstoffatome im
Molekil die betreffenden Verbindungeo zu gefirbten macht. Anderer
peits steht er in Verbindang mit der kiirzlich von Baeyer entdeckten
Klasse der Phenolfarbstoffe. Das Tetraoxytetraphenylaethylen besteht
eben aus 4 Phenolen, die durch die Gruppe C, zusammengebalten
werden und geht durch Oxydation in die gefirbte Substanz iber, wie
umgekehrt die Pbenolfarbstoffe durch Redoktion ungefirbte Hydro-
verbindungen liefern.

Berlin, Mire 1872.

Laboratoriom des Prof. Baeyer.

78. A Baoyer: Usber die Verbindungen dur Aldehyde mit den
Phenolen.

(Zweite Mittheilung; vorgetragen vom Verfasser).

Bittermandeldl verbindet sich beim Erhitzen mit Pyrogallussiare
und giebt dabei, wie ich in der ersten Notiz®) schon angegeben habe,
eige rothbraupe harzartige Masse, die zam grossten Theil 2us einer
farblosen, harzartigen nor schwierig zum Krystallisiren zu bringenden
Substanz ond aus einem rothea Oxydationsprodukt besteht. Dep farb-
losen Korper bekommt man nun sofort rein, wenn man eine Ldsung
von Pyrogallussfiore in Salzsfiure mit einem gut durchgeschiirtelten
Gemisch von Bittermandeld! mit sebr viel Salzefnre in der Kilte ga-
summenbringt. Die klarc Lésung tribt sich nach einigen Augen-
blicken und setst die Substanz in vollstindig farblosem Znstande sb.
Erwirmt man die Masse mit der Salzsiinre, so firbt sich ein Theil
roth, ein andrer wird in die krystallinische Verbindung verwandelt,
die schon L c. p. 26 beschrieben worden ist. Diese letztere Substans
arbilt man gleich vollstindig rein, wenn man Pyrogallussiure und
Bittermandeld! in viel absolutem Alkobol l4st, die Flissigkeit zum
Kochen bringt und wihrend des Kochens ganz concentrirte Salxshure

*) Diess Ber. V, pag. 25.





