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8- N a p  h t h y 1 t h i o  - s t y  r o 1, Cg Hs . C[S . C ~ O  HT @)I : C&, 
destilliert unter 12 mm Druck bei 238-239O als ein hellgelbes 01, 
das beim Erkalten ZII einer krystallinischen Masse erstarrt. Es wird 
reichlich von Petrolather und Alkohol in der Siedehitze aufgenommen 
und krystallisiert daraus in Aggregnten vou gelben , bei 84-85O 
schmelzenden Nadelo. . 

0.1875 g Sbst.: 0.5665 g COs, 0.0920 g HyO. 
CleHIcS. Ber. C 82.41, H 5.34. 

Gel. D 84.40, 0 5.45. 
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i l i  
8- N a p  h t h o- t h io f l a v  o n ~ - "'S ! 

OC,JC. Cg Hs * 

CH 
Die Umwandlung der 8-Napbtbylthio-zimtslure in das  8-Naphtho- 

thioflavon vollzieht sich nahezu quantitativ unter dem sukzessiven 
EinfluB von Phosphorpentachlorid und Cbloralurninium. Es scheidet 
Bich gr6Rtenteils in fester Forni ab, wenn das Reaktionsgemisch auf 
Eis gegossen wird. Zur Reinigung wird es mit Natriumcarbonat, als- 
dann mit N'asser geHnscben und durcb kochendeu Alkohol in  Liisung 
gebracht, aus der ea i n  fast farblosen, bei 1 5 5 O  schmelzenden Nadeln 
krystallisiert. 

0.1896 g Sbst.: 0.5495 g COa, 0.0700 g H10. 
C19HlaOS. Ber. C 79.17, H 4.17. 

Gef. > 79.04, n 4.10. 

$-Naphtho-thioflavon ist schwer loslich in Ather, leicht jedoch in  
Benzol, von Alkohol wird es selbst i n  der Siedebitze schwer aufge- 
nommen ; seine Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist gelb gefiirbt 
und zeigt eine schwache, grunliche b'luorescenz. 

C a m b r i d g e .  Chemisches Laboratorium der Universitjit. 

20. 0. Stark und L. Klebahn: Zur 

(Eingegmgen am ?9. Dezember 
ohinoide. IV. 

Frage der Meta- 

1913.) 

WHhrend die ersten Darstellungen ') des von nos ala Meta- 
chinoid angesehenen Korpers nach dem veraffentlichten Verfahren 
stete ein tiefgelbes Produkt lieferten, haben wir bei Wiederholung der  
Versuche hiiufig ein Produkt erhalten, das  nicht dem friiberen ent- 
- - .- - 

I) B. 46, 659, '2292, 254y [1913]. 



sprach. Schon i n  der letzten Publikation wurde hervorgehoben, daB 
die Reaktiotis-Benzoll6siing wesentlich andre Eigenschaften zeigt, a\$ 
spiitere Aufliisungen des Korpers. Wir haben nun verscliiede.ntlich 
Reciktionsl6sungen erhrtlten, die beim Piltrieren Papier gar nicht mder 
nur weoig anfarbteo. Wie scbon erwiihot, behalten die einrnal ange- 
farbten Papierfilter ihre Parbe inonntelaug. Ans den mifigliicLten 
Renktionslnsungen schied sich stets eiri farbloser resp. nur wenip; ge- 
fHrbter Kohlenwasserstoff ab. ner eine von uns hat inzwischeu i n  
der liebenswiirdiger\\,eise iibermittelten Dissertation des I h .  11 d e -  
l u ngl) bestiitigt gefunden, dnli nuch das Parachinoid T h i e  l e s p d y -  
merisationsfahig ist. Ebenso gebt aus der Dissertation des IIrn. €1. 
( 4 o l d s c h m  id t hervor, dab Xylylene im allgemeinen leicht polytneri- 
sierbar sind. Ob das nicht farbeode und n u r  weiiig geliirbte Produkt, 
das bei den mi Bgluckten I?arstellungeo uoseres Koblenwssserstolle 
resultiert, ein einfaches Polymeres ist, erscheint uos nacb eiiiigen 
Reaktionen jetzt doch zweifrlhaft. Der T hie lesche  Iiohleii\~asserstoFE, 
das  Paraxylylen, lBst sich in konzentrierter Scbwefelsaiire mit m t e r  
Farbe, wie das  Glykol, von dem ausgegangen wurde. Uoser Kohleo- 
wasserstoff lost sich in konzentrierter Schwefelsliire nur schwierig, 
beim Erwlrmen tritt Verkohluog eiri. h i s  aus  nJibgliickten Dar- 
stellungen deu Kohlenwasserstoffs resultierende farblose Prodiikt liefert 
beini Behandeln mit konzentrierter Schwefels%ure eine grune Liisung, 
die beirn JSingieWen in Wasser eineir schwach grunen Kijrper ab- 
scheidet. Wir hielten den Kijrper i n  den mibgluckten Liisungen fiir 
ein einfnches Polymeres. Die ,\iolektilargeaichtsb~stimniung des Pro- 
dukts i n  Bromoforni durch Gefrierpiinktseruiedriguug bat ergeben, 
daB der Korper scheinbar mononiolekular ist, doch ja t .  dleseb: Resultat 
daranf zurtickzufiihren, d a 8  das Broriioform an den Korper wobl 
unter Depolynierisierung addiert wird. 

Die Polymerisierbarkeit resp. Umlagerung des von u n s  erhaltenen 
Kotilenwasserstoffs hangt von Paktoren ab, die sich vorlaufig nicbt 
iibersebeu lassen. Obwobl wir unsere Versuche fortsetzen, bitten wir 
doch die interessierten Kollegen, sich mit demselben lhenia  befaasen 
zii wolleo, d a  es u n s  trotz maiinigfaltiger Variationen der Verwchs- 
Id iugungeu n i c k  geluugen ist, ein einwaodfreies J~ltrstelli~iigsrer- 
liihren fiir iinsereu gelben, Kohlenwasserstoff zu erniittrln. 

Halogenwasserstoffe wirken i n  der IGilte aiif die Kohlenwasser- 
stoff-Losungen rein polymerisierend, wie schon M r d e l u n g  in seiner 
1)issertatiou hervorgehoben bat. Der  von uns als Salzsaure-hddirious- 
produkt angesprochene Kiirper, uoter Zusainmentritt von vier' .\lolektlln~ 

'1 M a d e l u n g ,  Dissertation, StraBburg 1905. 
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gebildet, ist als Polrmerisationsprodulrt anzusehen. hlit Bromwasser- 
stof€ erbielten wir nimlich einen Korper, der  bei der Analyse auch 
nur  einen so geringen Halogengehalt aufwies. Wir hsben jetzt 'gemZiB 
den T hie1  escheo Versuchen Halogenwasserstoff bei Siedehitze auf 
unseren KZirper einwirken lassen und erhalten dsbei wesentlich andre, 
vermutlich wieder nionomere Produkte. Dariiber werden weitere 
Unterauchungen Klarheit liefern. 

I3 x p e r i m e n t e 1 ! e s. 

1. A b i i n d e r u n g  d e r  V e r s u c h e .  
Nachdem die Darstellung des rnetachinoiden Kohlenwasserstoffes 

mehrere Male mifilungen war ,  wurden die Versuchsbedingungen in 
der verscbiedensten Weise geandert. Es wurde zuniichst fiir pein- 
lichste Reinheit und Trockeoheit alles rerwandten Materials, der ganzen 
Apparatur, sowie des Wasserstoffs Sorge getragen. Spater wurde 
letzterer durch ebenfalls sorglaltigst gereinigte und getrocknete Kohlen- 
saure ersetzt. Statt des Gemisches von Zinkstaub und D e w a r d a -  
scher Legierung kamen als Enthalogenisierungsmittel Zinkstaub allein 
oder D e w a r d a s c h e  Legierung allein oder auch Zinkspane oder redu- 
ziertes Kupferpulver zur Anwendung. Die Dauer der Einairkung des 
hletalles auf die Benzollosung des Cblorids wurde zwiscben 1 Minute 
und 1 '12  Stunden variiert. Da das nacb unveriinderte Cblorid mit 
den] bereits entstandenen Metallchlorid Doppelverbindungen eingeht, 
die das  Metall mit einer Schicht hberziehen') uud dadurch unwirk- 
Sam machen, trugen wir das Metall iu groden Uberschiiasen und in 
mehreren Portiouen nach einaoder ein. Urn miiglichst vie1 immer 
frisches Metall, jedoch I stets ganz kurze Zeit, auf die Benzollasung 
einwirken zu lassen, verwandten wir eine ganz andre Apparatur, ein 
langes, aufrecbtes Kuhlerrohr, in dem sich eine bohe Schicht Zink- 
sp lne  beland und an dns unten eine Filtriereinrichtung entsprechend 
der des Gornbergscben Apparats angeschlossen war. Wahreod von 
oben Kohlendioxyd durch den Apparat geschickt wurde, erhitzten wir 
das Zink durch Alkoholdarnpf, der durch den Kiihlerrnantel geleitet 
wurde. Dann lieBen wir die Chloridlosung schneller oder langsamer 
TOO oben hindurchfliefien. Anch die Konzentration der Chloridlosuog 
wurde verschiedentlich variiert. 

Alle diese Versuche fiihrten za demselben polymeren Produkt, 
das nur i n  einigen Fallen noch etwas Halogen enthielt. 

-. 

I) Vergl. Dissertation von Madelung.  



2. Das P o l y n i e r i s a t i o n s p r o d u k t .  
Wir stellten dies Produkt fur die aei tere  Untersuchung i n  der  

friiher') fur die Darstellung des Metachinoids angegebenen Weise her, 
indeni wir die Cbloridlosang I Stunde h u g  mit vie1 iiberschussigern 
Zinkstaub erhitzten, den wir in drei Portionen zu Anfang, nach einer 
halben und dann nach einer Viertelstunde zusetzten. 

Die gelbe Reaktions-Beneolliisung wurde direkt nach dem Fil- 
tricren i n  der friiher a) angegebenen Weise optisch untersucbt. Das 
Krgebnis wich nur dadurch von dem bei gelungenen Versuchen er- 
haltenen ab, daB das Absorptionsbrnd weiter nach dem violetten Ende 
des Spektrurns vcrschoben war: 

Absorption: beginnt liei vollsthndig bei 
Herktions-Benzoll6euii~ tles Metachinoids 1. = 510 1. - 471 

I) bei mil3iungenen I. i. = 494 A = 449 
Versuchen I 11. i = 505 1 = 442 

Eeirn Steheit scheidet sich aris der pelben Liisung das Polymeri- 
sntionsprodukt langsam sls feines, weil3es Pulver aus, wiihrend die 
Farbe der Lijsung immer heller wird. Es ist leicht liislich in  Chloro- 
fornt, schwer i n  Benzol, Aceton und Essigester und fast unliislich i n  
Ather und Ligroin. Es zersetzt sich zwischen 2!)7" und 303O, wlihreud 
schon yon 350" an Verflrbung eintritt. Die Analysen stimmen einiger- 
mal3en aul ein P o l y m e r e s  d e s  M e t a c h i n o i d s .  

con, 0.0958 g 1120. 
0.1686 g Sbst.: 0.5696 g C o t ,  0.0951 g HaO. - 0.1690 g Sbst.: 0.5761 g 

(CslHza)x. Bcr. C: 94.07, H 5.93. 
Gef. D 91.14, 92.97, D 6.31, 6.34. 

Die kryoskopische Molekulargewichtshestimmnng ergab bei Benutrung 
des Wartes 143 als molekulare Eroiedrigung3) fiir das als LGsungsmittel ver- 
wandte Bromoform Polgendes: 

65.75 g Bromoform: 0.2145 g Sbst., 0.195° Depression. 
0.3786 s I) , 0.220" T, . 

(C35 Hsc)x. MoL-Gew. Ber. (408)x. Gef. 373, 374. 
A us diesem Ergebnis bchlossen wir, dall cine Additionsverbindung 

zwischen Kohlenwasserstoff und Bromoform sich gebildet babe. Daher wurde 
das Bromoiorm im Vakuum abgedampft und das zurickbleibende 61 durch 
Behandlung mit Ligroin in der KPlte in den festen Znstand 8bergefGhrt. So 
erhielten wir ein brhunliches PuIver, das sich bei 272-2750 zersetzt, wHbrend 
&chon von 300* au langsame Dunkelthrbung beginnt. Beirn Erhitzen des 
K6rpers im R6hrchen glaubten wir Bromoform-Gerucli wahrnehmen zu kbnnen. 
Die Analyse ergah: 

9 B. 46, 664-665 [1913]. 
3, E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 1136 [1913]. 

a; B. 46, 2543 [1913]. 



0.1513 g Sbst.: 0.0836 g AgBr. 
CsaH3,, CHBr3. Ber. Br 36.27. Gel. Br 43% 

3. E i n w i r k u n g  von C h l o r w a s s e r s t o f f  a u f  d a s  Polyrneri- 

In die siedende Reaktions-Benzollijsung einer miBgliickten Kohlenwasser- 
stof€ Darstellung wurde wiihrend 1 l / ~  Stunden Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Dabei ging das anfangs sich schon ausscheidende Polymerisationsprodnkt 
wieder in LBsung und letztere farbte sich allmtihlich dunkler. Das Benzol 
wurde darruf im Vakuum abgedampft und der ijlige Riickstand rnit Eisessig 
autgenommen. Bus der EiswsiglBsung schieden sich sofort feine, farblose 
Rrgstalle am, die wir fiir das Tetraphenyl-m-xylylen-Hydrochlorid 
hielten. Da sie sich jedoch selbst in Chlorwasserstoff-Atmosphiire nach wenigen 
Minuten zu zersetzen begannen, konnten sie bisher nicht naher untersucht 
werden. Wir hydrolysierten daher dasZChlorid durch Eintragen der Eisessig- 
losung in Eiswasser. So entstanden (weiBe Flocken eines KBrpers, der auBer 
in Ligroin in allen gebriiuchlichen, organischen LBsungsmitteln sehr leicht 
lijslich war nnd aus einem Gemisch von 1 TI. Benzol und 3 Tln. Ligroin in 
derben, farhlosen Krystallen erhalten wurdo, die bei 80-820 schmolzen. Wir 
hielten den IGrper fiir das T e  t r a p  hen  y I - m - s  pl y 1 e nc a r  b i n  01, jedoch 
lieferten die Analysen Werta, die daranf schlieBen lieBen, da13 wir kein ein- 
heitliches Produkt vor uns gehabt haben. 

s a t i o n s p r o d u k t  b e i  S i e d e h i t z e .  

4. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m w a s a e r s t o f f  a u f  d i e  R e a k t i o n s -  
B e n  z o l l i i s u n g .  

Die Reaktions-BenzollBsung wurde in der Kalte mit Bromwasserstoff- 
Eisessig durchgeschiittelf oder es wurde trockner Bromwasserstoff in die 
Losnng eingeleitet. In beiden Fallen trat nach kuner  Zeit eine giinschwane 
Ftirbung auf. Die Lijsnngen wurden im Vakunm zur Trockne gebracht, die 
Riickstande mit Benzol aufgenommen nnd mit L i p i n  gefillt. Zum Um- 
krystallisieren wurde eine heiB gesattigte BenzollBsung hergestellt und nach 
dem Filtrieren mit dem gleichen Volumen Ligroin versetzt. So erhielten wir 
ein Produkt, das den Zersetzungspunkt 297-298O zeigte. Daher konnte das 
erwartete Tetraphenyl-m-xylylen-Hydrobromid nicht vorliegen. Vermutlich 
war das Polymerisationsprodukt durch den Rromwasserstoff nur zum geringen 
Teil verandert worden, da auch eine dem B. 46, 2254 [1913] beschriebenen 
ChlorkBrper analoge Verbindung nach der folgenden Brombestimmung nicht 
vorliegen konnte. 

0.1194 g Sbst.: 0.0029 g AgBr. 
(Cs,H&HBr. Ber. Br 4.66. Get. Br 1.03. 

5. T e t r a p  h e n  y 1 - ?n - x y 1 y 1 e n - d i r h o d a n id. 
,Zur Darstelluog des Dirhodaoids wurde eine Liisung von 2 g 

Tetraphenyl-m-xylylenglykol in etwa 10 ccm Eieessig rnit einer kalt 
Berichte d. D. Chem. Gesellsohaft Jahrg. XXXXVII. 9 
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geslttigten Eieessiglosung von 0.S g Rhodaulialinm versetzt und das  
Reaktionsgemisch erwiirrnt, bis starke Triibung eibtrat. Das Dirhodanid 
fie1 beini Erkalten in an fangs noch durch Scbwefelabscheidung gelb 
gefarbten krystallinischen Flocken aus, die abgesaugt iind init Wasser 
gewaschen wurden. Der  Rest des Rhodanids lie13 sich aus der hlutter- 
lauge durch Eintragen in Eiswasser susscheiden. Das Rhodanid bildet 
weil3e Krystalle, die in &er, Benzol, Chloroform, Aceton und Essig- 
ester leicht, in Petrolather schwer lijslich sind, und nach ii-maligem 
Umkrystallisieren aus Eisessig konstant bei 19O-12lo schmelzen. 

N (.?30, 7::3 mm). 
0.1402 g S k t . :  0.4OOO g Con, 0.0631 g H20. - 0.1455 g Sbst.: ?.? CClIb 

Ca+HzcX?Sz. Bey. C 77.81, H 4.61, N 5.33. 
Gef. x 77.S1, D 5.03, n 5.50. 

6. T e t r a p h e n y 1 - vt - s y 1 o 1. 

In eine siedende Losung von 3 g l’etraphen)-l-nL-xylyleu- 
d i c h l o r i d  i n  150 ccrn Eisessig werden nach und nach 15 g Z i n l i -  
. j t s u b  eingetragen. E s  tritt  anfangs die gelbe Farbe des Tetraphenyl- 
,jt-xylylens auf, die jedoch bald verschwindet. 1st die Losung farblos 
geworden, wird \-om iiberschiissigen Zinkstaub abfiltriert und Zdieser 
noch mehrmale mit Eisessig auugekocht. Die Eisessiglosung wird 
nach dem Erkalten i n  Eiswasser gegossen, wobei sich das T e t r a -  
p h e n l - ? n - x y l o l  mit theoretischer Ausbeute in weilien Flocken aus- 
scheidet. 

Der  Kohlenwasserstof€ bildet nach dreimaligem Umkrystalli Dieren .*  

sus einein Gemisch gleicher Teile Ather und Ligroin derbe, farblose 
Krystalle, die bei llO-lllo schinelzen. Er ist sehr leicht loslich in 
iitber, Benzol, Aceton und Essigester, in  Eisessig nur beim Erwlrmen 
und nur  wenig loslich in Alkohol und Ligroin. 

O.I?91 StJSt.: 0.441s g Cog, 0.0715 g HgO. 
C&IIz6. Ber. C 93.61, H 6.39. 

Gef. n 93.33, 6.20. 




