ist, anschmelzen kann, wie das friiher!) schon angegeben wurde,
Dieses Siederohr, das wir, wie gesagt, seit etwa einem Jahre in Ge-
brauch haben, hat sich durchaus bewihrt und ersetzt uns in seiner
Wirksamkeit die friher stets angewandten kleinen Platin-Colonnen
vollstindig. Diese gute Wirksamkeit ist leicht erklirlich dadarch,
dass der Dampf zuerst das weitere dussere Rohr fiillen muss und sich
dort erheblich abkiihlt, héher siedende Bestandtheile also nicht mit
iiberfiihren wird. Es soll jedoch nicht mit dem Vorstehenden gesagt
sein, dass der kleine Apparat die in der Laboratoriums- Grosstechnik
zur Anwendang gelangenden grossen Platin-Colonnenapparate voll-
stindig zu ersetzen im Stande sei.

Basel, am 24. December 1395.

12. Victor KEaufmann: Ueber Biphenylendiphenylithen.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut G enf]
(Eingeg. am 30. Decbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.)

Angeregt von Hrn. Prof. Graebe unternahm ich die Synthese des
bisher picht bekannten Kohlenwasserstoffs, g:gi>c : (CeHs)2, Biphe-
nylendiphenylithen. Die Darstellung desselben erschien von Interesse,
um festzustellen, ob derselbe gefirbt sei oder nicht, da er der Con-
stitution nach in der Mitte steht zwischen dem farblosen Tetraphenyl-
dthen und dem intensiv rothen Dibiphenylenithen.

Yersuche das Biphenylendiphenyléthen aus Benzophenon und
Fluoren durch Condensation mit Hiilfe von Natriumacetat zu erhalten,
waren ohne Erfolg. Ebenso wenig gelang die Darstellung durch Be-
handeln gleicher Molekiile Fluoren und Diphenylmethan mit Schwefel
bei 240—3009, durch Einwirkung von Fluorenonchlorid 2) auf Diphe-
nylmethan und darch Einwirkung von Natrium auf die gemischten
Chloride des Fluorenons und Benzophenons. Zam Ziele fiihrte allein
die Condensation von Benzophenonchlorid und Fluoren, nach der
Gleichang:

CeHy .
: >CH2 + CIQC(CGH5)2 =

el G O(CHe + 2 HOI
Ce¢H, s Hy ' Bhe T = l

CGH

) Kahlbaum, »Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungene,
Leipzig, Barth, 1885, 8. 54.

) Erstmals zu diesem Zweck aas Diphenylenketon und Phosphorpenta-
chlorid dargestellt.
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Trotzdem: die Analysen des erhaltenen Productes der Theorie
entsprachen, entstanden doch Zweifel an dessen Identitit, da in dem
Reactionsgemisch auch die Bedingungen zur Bildung von Dibiphenylen-
dthen, Dibiphenylenithan und Tetraphenylithen gegeben sind:

CGH4 C(-;H,; CG H,
2 >CH 2C1C(CeH;s)o = C:C< -
D2 g~ Ol 200Gl = ) >C:0<(
—+ (C4H;)2C : C(C4Hj)e + 4 HCL
CeHy CGH_L CeH,
2) 4 - CH: + 2 CloC(CeH;)s = 2 - >HC.CH=<
) C5H4> 2 2C(CeHs)2 G, H, G, H,

-+ <CGH5)QC : C(CsHﬁ)Q.

Ein Reactionsverlauf nach Gleichung 1) war ausgeschlossen, da
‘das erhaltene Product farblos war.

Bei geeignetem Mischungsverhiltniss liess sich die Reaction nach
Gleichung 2) leiten. Der bei normalem Verlauf gebildete Kérper ist
jedoch nicht identisch mit Dibiphenyleniithan, da er sich nicht wie
dieses zum rothen Dibiphenyleniithen oxydiren lisst. Kine Verwechs-
lung mit Tetraphenylithen war dagegen nicht unbedingt ausgeschlossen.
Das Biphenylendiphenylidthen uuterscheidet sich von demselben nur um
einen Mindergehalt von 2 H, was einer Differenz von 1/, pCt. Wasserstoff
entspricht. Die Analysen sprachen fiir Biphenylendiphenylithen. Um
jeden Zweifel zu beseitigen, wurde das Tetraphenylithen zum Ver-
gleich herangezogen. Dargestellt nach den Angaben von Boissien
zeigte es nach mehrmaligem Umkrystallisiren einen constanten Schmp.
von 2229 Der neae Kohlenwasserstoff zeigte den constanten Schmelz-
punkt 2201/,0,  Ausserdem liefert er im Gegensatz zu Tetraphenyl-
dthen eine wohl charakterisirte Pikrinsdureverbindung.

Ein Bromadditionsproduct des Biphenylendiphenylithens zu er-
halten, gelang nicht, da sich analog wie beim Tetraphenylithen Sub-
stitutionsproducte bildeten. Dagegen erhilt man durch Reduction ein
Wasserstoffadditionsproduct.

Bei der Reduction mit Zinkstaub im Rohr ging der grésste Theil
des Kd&rpers unverindert und als Wasserstoffadditionsproduet iiber.
Beim Umkrystallisiren blieb in der Mutterlange Fluoren zuriick, das
durch seinen Schmelzpunkt identificirt wurde, und, dem Gerach und
Aussehen nach zu schliessen, auch etwas Diphenylmethan.

Es ist nunmehr festgestellt, dass dem Reactionsproduct die Con-
stitution des Biphenylendiphenylidthens znkommt:

I. Da die noch in Betracht kommenden Kérper nach Obigem
ausgeschlossen sind, darch seine Bildungsweise.

2. Durch die Bildung eines Wasserstoffadditionsproductes und
einer Pikrinsdureverbindung (Doppelbindang).

5. Durch die Bildung von Fluoren uand (wahrscheinlich) Di-
phenylmethan bei der Reduction mit Zinkstaub.
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Wie schon oben erwihnt, ist das Biphenylendiphenylithen farblos.
Ich habe andern Orts!) die Vermuthung ausgesprochen, dass dasselbe
im Gegensatz zu Dibiphenyleniithen farblos sei, weil sein Molekiil
kein festes Gefiige mehr bildet, sondern die 2 Phenyle frei um ihre
Axe rotiren kdnnen.

Ich behalte mir vor, auf diese Frage zurickzukommen.

Biphenylendiphenylidthen.

Benzophenonchlorid und Fluoren werden im Verhiltniss ihrer
Molekulargewichte gemengt und im Paraffinbad allmihblich erhitzt, bis
die Temperatur auf 320 — 3300 gestiegen ist. (Thermometer im
Reactionsgemisch). Man hilt die Schmelze noch ca. 5 — 10 Minuten
auf dieser Temperatur; die Salzsiureentwicklung, die anfangs ziem-
lich heftig war, hat dann ganz aufgehdrt. Nach dem Erkalten
16st man die Schmelze in wenig heissem Benzol. Aus der Ldsung
scheidet sich nach einiger Zeit das Biphenylendiphenylithen ab, das
nach 2— 3 maligem Umkrystallisiren analysenrein ist. Es krystallisirt
je nach Councentration der Lésung in vollig farblosen Blittchen oder
krystallbenzolhaltigen Nadelu, die sehr rasch verwittern; Schmp. 2291/5°.
Der Kérper ist sehr schwer 1slich in Aether, Ligroin und Alkohol,
reichlich 13slich in heissem Benzol und Chloroform.

Analyse: Ber. Procente: C 94.54, H 5.45.
Gef. » » 94.16, 94.22, » 5.59, 5.52.

Die Reaction verliinft am besten mit kleinen Mengen, je ca. 4—5 g
Gemisch. Die Ausbeute betrigt ca. 50 — 60 pCt. der Theorie. Ein
Ueberschuss von Fluoren fiihrt, wie schon oben erwihnt, zur Bildung
von Dibiphenylenithan.

Biphenylendiphenyldthan.

Ungefihr 3 g Biphenylendiphenylithen werden in so viel heissem
Amylalkohol geldst, dass eine gesittigte Ldsung entsteht. Diese
kocht man mit einem Ueberschuss von Natriumamalgam 3—4 Stunden
lang am Rickflusskiihler. Aus der erkalteten Lidsung fillt das Re-
ductionsproduct aus, das durch Zusatz von Aethylalkohol vollstéindig
ausgefillt wird. Man krystallisirt es aus Benzol um und erhilt es so
in Gestalt von Blittchen, die 2 Molekile Krystallbenzol enthalten.
Schmp. 217—218°. Die Apalyse des bei 140° getrockneten Products
ergab:

Analyse: Ber. Procente: C 93.97, H 6.03, Benzol 32.97.
Gef. » » 93.87, » 6,05, » o 32,10

1y Chem.-Ztg. 1893, 1033.
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Pikrinsdunreverbindung des Biphenylendiphenylidthens.
Zu einer heissen Losung des Kohlenwasserstoffs in Benzol fiigt
man, in wenig Benzol geldst, die berechnete Menge Pikrinsiiure. Beim
Erkalten krystallisirt die Verbindung in schénen gelben Nadeln aus.
Sie zeigt nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 198°.

Analyse: Ber. Procente: Pikrinsiiure 40.95.
Gef. » 40.72.

13. St. Niementowski: Ueber das Chinacridin.
[Vorgelegt d. Akad. d. Wissensch. in Krakau in der Sitzung vom 2. Decbr, 1895.]
(Bingegangen am 2, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tduber.)

A. von Baeyer bewies im Jabre 1885, dass das Phloroglucin
in zweierlei Arten als Trioxybenzol und Triketohexamethylen reagiren
kann1). Nach der zweiten Auffassung enthielt das Phloroglucin drei-
mal die Gruppirung . CO.CHj; ., es lag somit die Vermuthung nahe,
dass ein derartig constituirter Kérper mit Leichtigkeit mit Anthranil-
siure reagiren wird. Gestiitzt auf meine in den letzten Jahren publi-
cirten Erfahrungen auf dem Gebiete der Condensationsvorginge der
Anthranilsdure, schien es mir wahrscheinlich, dass die Reaction mit
Phloroglucin nach dem Schema:

CO CO OH
|/ \\‘/COOH_‘_ CH2|/‘"\CH2 o ‘{/\\/\/\
L | = 2100 + | ; |

CH, NH

unter Bildung eines Acridonderivates verlaafen werde. Diese An-
nalhme war um so mehr berechtigt, als nach einer Mittheilung von
J. Eliasberg und P. Friedlinder?) vom Jabre 1892 als Einwir-
kungsproduct des o-Amidobenzaldehyds aunf Phloroglucin bei Gegen-
wart von Natronlauge nach ihrer mit gewisser Reserve ausgesprochenen
Meinung ein Dioxyacridin entsteht.

Meine bei Temperaturen von ca. 150° mit Antbranilsiure und
Phloroglucin angestellten Versuche bewiesen, dass diese Korper that-
sichlich einer lebhaft vor sich gehenden Condensation fihig sind, als
deren Hauptproduct ein bei 360° noch nicht schmelzender, in simmt-
lichen &fters gebrauchten organischen Solventien véllig unlislicher
Kérper resultirt. Ich glaubte vor mir das gesuchte Dioxyacridon zu

1) Adolf von Baeyer, diese Berichte 19, 159.
3 J. Eliasberg und P. Friedldander, diese Berichte 23, 1758.





