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beide Gase im Verhiltniss von 1:1, die dreibasischen aber ebenfalls
beide Gase im Verhiltniss von 1:2 liefern. Sollte dieses Gesetz
durch weitere Erfabrungen eine Bestitigung finden, so wére hiermit
eine neue Methode zur Bestimmung der Basicitat der Siuren gegeben.

Budapest, Laboratorium des Prof. Ballo.

101. A.Lehne: Ueber die Condensation von Benzhydrol
und Naphtalin.
{Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch, zu Minchen.]
(Eingegangen am 26. Februar 1880.)

Nachdem durch die Untersuchungen von E. und O. Fischer 1)
der sichere Nachweis geliefert, dass die Anilinfarbstoffe sich von zwei
verschiedenen Kohlenwasserstoffen, dem Triphenylmethan und Tolyl-
diphenylmethan, ableiten, schien es von Interesse, ein Naphtyldiphenyl-
methan darzustellen, und an den entsprechenden Derivaten desselben
zu studiren, ob und in welecher Weise die Naphtylgruppe auf die Farb-
stoffbildung veridndernd einwirke. Im Folgenden erlaube ich mir die
ersten Resultate der dahin zielenden Versuche, welche ich auf Ver-
anlassung des Hrn. E. Fischer unternabm, mitzutheilen.

Um zu dem gewiinschten Naphtyldiphenylmethan zu gelangen,
erschien es im Hinblick auf die Schrank-Hemilian’sche Synthese
des Triphenylmethans aus Benzhydrol und Benzol ?) am geeignetsten,
entweder Naphtylphenylcarbinol und Benzol oder Benzhydrol und
Naphtalin zu condensiren. Nach meinen Erfabrungen fiihrt nur die
letztere Methode zu einem Produkt, dessen Eigenschaften es als Naphtyl-
diphenylmethan erscheinen lassen.

10 Theile reines Benzhydrol werden mit 15 Theilen Naphtalin
und 15 Theilen Phosphorsdureanhydrid im Oelbade 4—5 Stunden lang
auf 140—145° erhitzt. Die braungefirbte Reactionsmasse erstarrt nach
kurzer Zeit; sie wird wiederholt mit Wasser ausgekocht und in Aether
geldst. Man trocknet mit Chlorcalcium, destillirt den Aether ab und frac-
tionirt {iber freiem Feuer. Ueber der Thermometergrenze geht ein hell-
gelbes Oel iiber, welches zum Theil sofort erstarrt und sich durch
Behandeln mit Ligroin oder Eisessig in eine weisse Krystallmasse
umwandelt. Die Substanz wurde zweimal aus Aether umkrystallisirt,
und einige Stunden bei 120% getrocknet; die Analyse ergab:

Berechnet fir C, , 1, 4 Gefunden
C 93.87 93.80 93.61
H 6.13 6.18  6.15.

1) Ann. Chem. Pharm, 194, 242,
7) Diese Berichte VII, 1203.
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Der Kohlenwasserstoff 16st sich in absolutem Alkohol und Ligroin
sehr schwer, in Aether und Eisessig leichter, sehr leicht in Benzol.
Je nach Beschaffenheit und Menge des angewandten Losungsmittels
erbilt man einmal Krystalle, welche bei 134%, das andere Mal solche,
welche bei 149° schmelzen. Es gelingt leicht durch Umkrystallisiren
oder Schmelzen die erste Modification in die zweite Gberzufiihren.

Der Kohlenwasserstoff sublimirt unzersetzt.

Synthese und analytische Resultate sprechen sebr dafiir, dass
dem Kérper die Zusammensetzung eines Naphtyldiphenylmethans zu-
kommt; entscheidend fiir diese Ansicht wire die Darstellung des dem
Triphenylcarbinol entsprechenden Naphtyldiphenylearbinols. Diese
Ueberfiibrung des Kohlenwasserstoffs in das Carbinol ist mir aller-
dings bis jetzt weder mit Chromsdure in Eisessiglosung noch mit
Fittig's Oxydationsgemisch gelungen; bei letzterem Verfahren erhielt
ich geringe Mengen einer Siure.

Wenn man 2 g des reinen Kohlenwasserstoffs am Riickflusskiihler
mit 12 g Kalidichromat und 18 g Schwefelsiiure, welche mit dem drei-
fachen Volum Wasser verdiinnt ist, erhitzt, so firbt sich die Flissig-
keit bald dunkel und es ist lebhafte Koblensiureentwicklung zu be-
obachten. Nach achtstindigem Kochen findet sich am Boden des
Gefdsses eine feste, griinliche Reactionsmasse. Nach mehrmaliger
Bebandlung mit heissem Wasser wurde dieselbe mit koblensaurem
Natriom aunsgekocbt, die rothe Lésung von dem brdckligen, braunen
Rickstande abfiltrirt, mit Schwefelsiiure angesivert und mit Aether
extrahirt. Wenn dieser zum grdssten Theil verflichtigt ist, erhilt
man die Sdure in kleinen, gelben Krystallen, die nach einmaligem
Umkrystallisiren farbles sind und constant bei 205—206° schmelzen.
Die geringe Ausbeute machte die nihere Untersuchung bis jetzt un-
moglich. Aus dem in Soda unldslichen Theile des Oxydationspro-
duktes gelang es vorldufig nicht, Krystalle zu erhalten.

Die Entstehung der Siure unterscheidet den Kohlenwasserstoff
scharf von dem Hemilian’schen Diphenylenphenylmethan, C,, H,,,
mit welchem er in Schmelzpunkt und Ldslichkeitsverhiltnissen Aebn-
lichkeit hat. Diphenyleophenylmethan liefert namlich bei der Oxy-
dation Benzoylbenzotsiure 1), deren Schmelzpunkt bei 93—94° liegt.

Ueber Naphtylphenylcarbinol.

Bei meinen ersten Versuchen zum Naphtyldiphenylmethan zu
gelangen, war ich vom a-Naphtylpheoylketon ausgegangen. Dieses
wurde nach der vom S. Grucarevie und V. Merz ?) angegebenen
Methode aus Benzoylchlorid und Naphtalin unter Zinkzusatz mit Leich-

1) Diese Berichte XI, 838.
?) Diese Berichte VI, 1238.



tigkeit in grosserer Menge erhalten. Die Ueberfiihrung desselben in
«-Naphtylphenylearbino! bietet keinerlei Schwierigkeiten. Man ‘redu-
cirt in weingeistiger Lésung mit Natrinmamalgam, destillirt den Alko-
bol ab, wischt das zuriickbleibende, rothe Oel gat mit Wasser ans,
16st mit Aether, trocknet und fractionirt. Ueber 360° geht das Car-
binol als schwach gelb gefarbtes Oel von eigenthiimlichem Geruch
iiber, welches nach lingerem Stehen fest wird. In Alkohol, Aether,
Benzol ist es leicht, in Ligroin sehr schwer ldslich; es scheidet sich
aus den Losungsmitteln meistens in weissen, warzigen Krystallen ab,
welche constant bei 86.5% schmelzen:

Die Analyse ergab:

Berechnet fiir C, ;H, ,0  Gefunden
C 81.17 87.33
H 5.98 5.89,

Mit concentrirter Schwefelsiiure oder Phosphorsiureanhydrid bildet
das Carbinol prichtig blauviolett gefirbte Condensationsprodukte.

Es sei hier noch kurz erwihnt, dass bei unvollstindiger Reduction
des a-Naphtylphenylketons auf Wasserzusatz ein krystallinischer Kérper
gefillt wird, der wabrscheinlich dem Benzhydrolither entsprechend zu-
sammengesetzt ist. Aus #therischer Ldsung erhilt man gut ansge-
bildete Nadeln, die bei 61° schmelzen.

Wenn man Phosphorsdureanhydrid auf «-Naphtylphenylcarbinol
und Benzol im zugeschmolzenen Robre oder im Oelbad liingere Zeit
bei 1200 einwirken ldsst, erhilt man nicht, wie zu erwarten stand,
Naphtyldiphenylmethan, sondern «-Naphtylphenylketon. Das Benzol
warde bei der Condensation idberhaupt nicht angegriffen, was durch
einen Versuch ohne Benzol leicht zu constatiren war. Dass das Produkt
wirklich «-Naphtylphenylketon war, wurde darch den Schmelzpunkt
und das Verhalten einer mit Natriumamalgam reducirten Probe gegen
concentrirte Schwefelsiure festgestellt.

Dje genauere Untersuchung des Kohlenwasserstoffs wird fort-
gesetzt.

102. Alfred Polis: Ueber den kubischen Alaun und die Accom-
modation der Chromalaune.

(Eingegangen am 26. Februar 1880.)

Vor nunmehr 100 Jahren wurde von Sieffert!) die Beobachtung
gemacht, dass aus einer mit Kalk gekochten Alaunlésung der Alaun
in Wiirfeln aus einer solchen Lésung krystallisire. Seitdem sind von
verschiedenen Forschern Versuche angestellt worden, die Bedingungen

1) Siefert, Taschenbuch 1780, 6.





