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39. W. Hemilian: Synthese des Diphenylenphenylmethans und
des Diphenylentolylmathans.

(Eingogangen am 18. Januar; verlesen in der £ jtzung von Irn, A. Pinner.)

Vor einiger Zeit habe ich auf Veranlissung des Herrn Baeyer
in seinem: Laboratorium aus einemm Gemische von Benzhydrol und
Benzol resp. Toluol durch Wasserentziehung die Kohlenwasserstoffe
(C¢Hy)3;CH und (CyH,), C.C M, .CH,; dargestellt und einige
Derivate derselben beschrieben.1)

Nach einer lingeren Unterbrechung habe i¢h das Studium des
Wasserentziehungsprozesses aus Gemischen von aromatischen Alko-
holen und Kohlenwasserstoffen wieder aufgenommen und erlaube mir
hiermit zunichst iiber die Synthcse zweier neuen Kohlenwasserstoffe,
welche durch Wasserabspaltung aus je einem Molecill Fluorenalkohol
und Benzol resp. Toluol entstehen, vorliufig mitzutheilen.

Bekanntlich firbt sich der von Barbier?) und von Friedlédn-
der?) untersuchte Fluorenalkohol mit concentrirter Schwefelsiure oder
Phosphorsiureanbydrid intensiv blau und liefert den unkrystallischen,
bei circa 290° schmelzenden Fluoreniither (C;;H,);0. Ganz anders
verhélt sich eine Lisung des Alkohols in Benzol. Schon beim gelin-
den Erwiirmen mit H, SO, oder P, O, nimmt sie eine kirschrothe
Farbe an und es entsteht eine dunkelrothe, harzige Masse, aus der
man leicht ecinen krystallinischen Kohlenwasserstoff isoliren kann.
Die Ausbeute an Letzterem hiingt jedoch wesentlich von der ange-
wandten Temperatur ab und es hat sich nach vielen Versuchen fol-
gendes Verfahren als das zweckmissigste zur Darstellung erwiesen,

Ein Gemisch von 12 Gr. P,O; mit einer gesiittigten Loisung
von 10 Gr. Vluoorenalkohol iu reinem Benzol wird 5 Stunden
in zugeschmolzcnen Rihren auf 140—150° erwirmt, die Reactions-
masse nach dem Krkalten mit Wasser abgewaschen und das iiber-
schiissige Benzol auf dem Wasserbade verdunstet. Man erhilt so
eine duukelrothe, harzige Masse, die mit Wasser gut gewaschen, ge-
trocknet und aus einer Retorte direct iiber freiem Feuer destillirt
wird. Bei einer weit dber 360° liegender Temperatur geht eine hell-
gelbe Fliissigkeit iber, welche sofort zu einer harten Krystallmasse
erstarrt und in der Retorte bleibt zuletzt eine bedeutende Quantitiit
cines kohligen Riickstandes ibrig. Das Destillat wird am besten aus
siedendem Eisessig umkrystallisirt. Schon nach zweimaliger Krystal-
lisation aus Eiscssig erhiilt man so feine, lange, seideglinzende Nadeln,
welche constant bei 145.5° schmelzen und ohne Zersetzang fliichtig
sind. Zwei mit CuQ ausgefiihrte Verbrennungen lieferten auf die
Zusammensetzung C,,H, gut stimmende Zahlen

1) Diese Berichte VII, 1203.
2) Ebend. VIII, 829.
3) Ebend. X, 535.
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Berechnet fir C, H,,. Gefunden.
C 94.21 94.45 94.21
H 2.7 5.82 - 5.87

Zur Controle wurde nach dem vorziiglichen Verfahren von
Victor Meyer!) die Dampfdichte im Schwefeldampf bestimmt. Die-
selbe wurde gleich 8.40 gefunden, wihrend die Formel G, H,, die
Dichte 8.38 erfordert.

Betrachtet man den Fluorenalkohol als Diphenylencarbinol

CsH,.
: ~CH .OH;
C,H,~
go ist der neue Kohlenwasserstoff das Diphenylenylmethan
Cs H4 N
; ;CH.CgH;
CeH,”
und seine Entstchung wird durch die Gleichung.
CsH,. CyH,.
: “CH [OH 4- H|C H; = SCH.C,H,+H,0
CeH,- - CoHy

auszudriicken sein.

Das Diphenylenphenylmethan ist schwer ldslich in Alkohol und
Aecther, 16at sich dagegen leicht in siedendem Eisessig und in Benzol
Mit Pikrinsdure verbindet er sich nicht. Das Studium der Derivate
konnte bis jetzt aus Mangel an Material noch nicht beendet werden;
ich hoffe aber dariiber bald Niheres mittheilen zu kdnnen.

Nimmt man bei der beschriebenen Synthese statt Benzol reines
Toluol, so verliuft die Reaction ganz analog; nur erhilt man in
diesem Falle, statt einer rothen, eine dunkelbraune, bharzige Masse,
aus der durch Destillation und Krystallisation aus Eisessig ein bei
128° constant schmelzender Kohlenwasserstoff resultirt, Die Ausbeute
ist hier viel reichlicher und es geniigt schon die Reactionsmasse am
Rickflusskiibler zu erwiirmen. Zwei Verbrennungen des mehrmals
umkrystallisirter Produktes gaben auf die Formel C,, H,, stimmende
Zahlen:

Berechnet fur C, H (. Gefuuden.
C 93.75 93.68 94.03
H 6.25 6.24 6.17

Eine Dampfdichtebestimmung im Schwefeldampf lieferte die
Dichte 8.75, wihbrend sich aus der Formel C,,H,, die Dichte 8.86
berechnet.

Das so dargestellte Diphenylentolylmethan

1) Diese Berichte IX, 1216.
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krystallisirt in feiven, scideglinzenden Nadeln und ist pach dem Aus-
sehen und Verlialten zu den Lisungsmitteln dem Diphenylenphenyl-
methan tduschend d#hnlich, schmilzt aber um 17Y.5 niedriger, als
Letzteres. s verbindet sich gleichfalls nicht mit Pikrinsiure. Beider
Oxydation mit K, Cr,O; und H,80, liefert es eine feste Siure,
deren Barium- und Silbersalze in Wasser leicht ldslich sind.

Bei den Dbeschriebenen Versuchen verbdlt sich der Fluorenalkoliol
ganz analog dem Benzhydrol, indem er seine OF-Gruppe gegen die
Reste C;H,, resp. C;H; austauscht. Die Reaction verlduft aber
lauge nicht so glatt, wie mit Benzlydrol, da hier stets ausser den
krystallinischen Kohlenwasserstoffen bedeatende Quantitiiten harziger
P’rodukte entstehen.

In der That crhiclt ich ans den Mutterlaugen von der Krystalli-
sation von C gH,, und C,y 1, niclt unbetrichtliche Mengen eines
krystallinischen Kohlenwasserstoffgemenges, welches sich leicht in
Alkohol und Aether loste, aber keinen constanten Schmelzpunkt
zeigte.  Verschiedene Portionen schmolzen zwischen 95 und 1200,
Es lag hier augenscheinlich cin Gemenge von Kollenwasserstoffen
vor, welche voraussichtlich bei der Destillation des Robproduktes
durch Zersetzung der oOfters erwihnten harzigen Produkte ‘entstehen.
Mit der Untersuchung dieser Kohlenwasserstoffe bin ich gegenwirtig
noch beschiiftigt.

Warschau, Universitits-Laboratorim, 17. Januar 1878.

40. A. Horstmann: Ueber A, Naumann's neue Methode der
Dampfdichtebestimmung und die Dampfdichte der Essigsiure.
(Kingegangen am 19. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Hr. A. Naumann begrindet in den letzten Heften dieser
Berichte cine Methode der Dampfdichtebestimmung, welche aunf der
cinfachen Beziehung beruht, die zwischen der Dampfdichte, der Dampf-
spannung und der Menge ciner Flissigkeit, welche mit der Volumen-
heit eincs Dampf- oder Gasstroms iiberdestillirt, bestchen muss, wenn
der Gusstrom, bel unverinderten Dampfspannungen, mit dem Dampf
der untersuchten [liissigkeit gesittigt ist. Hr. Naumaun hat ohne
Zweifel das Verdienst, die Brauchbarkeit dieser Methode bei Anwen-
dung von Wasserdampf bewiesen zu haben, und es ist dadurch der
Weg geebnet, die Methode in vielen andern Féllen mit Nutzen za
verwerthen. Aber die erwihnte zu Grunde liegende Beziehung ist
lingst bekannt und auch schon vor Naumann zur Dampfdichtebe-
stimmung benutzt worden. Ich sehe mich zu dieser Bemerkung ver-
anlasst, weil Hr. Naumann nach seiner Methode Versuche in An-
griff zo nehmen verspricht, die ich bereits vor 7 Jahren nach dem-





