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B8-Naphthylthio-styrol, CsHs.C[S.CioH7(8)]:CHa,
destilliert unter 12 mm Druck bei 238—239° als ein hellgelbes Ol
das beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Es wird
reichlich von Petrolither und Alkohol in der Siedehitze aufgenommen
und krystallisiert daraus in Aggregaten vou gelben, bei 84—853°
schmelzenden Nadeln.

0.1875 g Sbst.: 0.5665 g COs, 0.0920 g H.O.
CisHiS. Ber. C 82.44, H 5.34.
Gef. » 82.40, » 5.45.

'/\/\

B-Naphtho-thioflavon, ~ >y 8

Die Umwandlung der 3-Naphthylthio-zimtsiure in das 8-Naphthe-
thioflavon vollzieht sich nahezu quaatitativ unter dem sukzessiven
Einflu von Phosphorpentachlorid und Chloraluminium. Es scheidet
pich groBtenteils in fester Form ab, wenn das Reaktionsgemisch auf
Eis gegossen wird. Zur Reinigung wird es mit Natriumcarbonat, als-
dann mit Wasser gewaschen und durch kochenden Alkohol in Lésung
gebracht, aus der es in fast farblosen, bei 155° schmelzenden Nadeln
krystallisiert.

0.1896 g Sbst.: 0.5495 g COa, 0.0700 g H,0.

Cm HnOS. Ber. C 79.17, H 4.17.
Gef. » 79.04, » 4.10.
p-Naphtho-thioflavon ist schwer loslich in Ather, leicht jedoch in
Benzol, von Alkohol wird es selbst in der Siedehitze schwer aufge-
nommen; seine Losuug in-konzentrierter Schwefelsiure ist gelb gefarbt
und zeigt eine schwache, griinliche Fluorescenz.
Cambridge. Chemisches Laboratorium der Universitat.

20. O. Stark und L. Klebahn: Zur Frage der Meta-
chinoide. IV.

(Eingegangen am 29. Dezember 1913.)

Wihrend die ersten Darstellungen') des von uns als Meta-
chinoid angesehenen Korpers nach dem verdffentlichten Verfahren
stets ein tiefgelbes Produkt lieferten, baben wir bei Wiederholung der
Versuche hiufig ein Produkt erhalten, das nicht dem friheren ent-

1) B. 48, 659, 2252, 2542 [1913].



sprach. Schon in der letzten Publikation wurde bervorgehoben, daf3
die Reaktions-Benzollosung wesentlich andre Eigenschaften zeigt, als
spitere Auflosungen des Korpers. Wir haben "nun verschiedentlich
Renktionsltsungen erbalten, die beim Filtrieren Papier gar nicht .oder
nur weoig anfirbten. Wie schon erwihnt, behalten die einmal ange-
firbten Papierfilter ihre Farbe monatelang. Aus den mifighickten
Reaktionslésungen schied sich stets ein farbloser resp. nur wenig ge-
farbter Kohlenwasserstoff ab. Der eine von uns hat inzwischen in
der liebeuswiirdigerweise iibermittelten Dissertation des Hrn. Made-
lung?) bestitigt gefunden, dafl auch das Parachinoid Thieles poly-
merisationsfibig ist. Ebenso geht aus der Dissertation des IIrn. H.
(Goldschmidt hervor, daB Xylylene im allgemeinen leicbt pulymeri-
sierbar sind. Ob das nicht firbende und our wenig gefirbte Produkt,
das bei den milglickten Darstelluogen uonseres Kollenwasserstofis
resultiert, ein einfaches Polymeres ist, erscheint uns nach einigen
Reaktionen jetzt doch zweifelhaft. Der Thielesche Kohlenwasserstoff,
das Paraxylylen, lost sich in kopzentrierter Schwefelsinre mit roter
Farbe, wie das Glykol, voo dem ausgegangen wurde. Ubser Koblen-
wasserstoff 16st sich in konzentrierter Schwefelsiure nur schwierig,
beim Erwirmen tritt Verkoblung ein. Das aus wmifligliickten Dar-
stellungen des Koblenwasserstoffs resultierende farblose Produkt liefert
beim Behandeln mit konzentrierter Schwelelsiure eine griine Ldsung,
die beim Lingieflen in Wasser einen schwach griinen Korper ab-
scheidet. Wir hielten den Kérper in den mifiglickten Losungen fiir
ein einfaches Polymeres. Die Molekulargewichtsbestimmung des Pro-
dukts in Bromoform durch Gefrierpunktserniedrigung bat ergeben,
daB der Korper scheisbar monomolekular ist, doch ist: dieses Resultat
darauf zuriickzufiihren, dall das Bromoform au den Kérper wohl
uoter Depolymerisierung addiert wird.

Die Polymerisierbarkeit resp. Umlagerung des von uns erhaltenen
Kohlenwasserstoffs hingt von Faktoreo ab, die sich vorldaufig nicht
iibersehen lassen. Obwohl wir unsere Versuche fortsetzen, bitten wir
doch die interessierten Kollegen, sich mit demselben Thema befassen
zu wollen, da es uns trotz mannigfaltiger Variationen der Versuchs-
bediogungen nicht gelungen ist, ein einwandireies Darstellungsver-
fabren fiir unseren gelben. Kohlenwasserstoff zu ermitteln.

Halogenwasserstofie wirken in der Kilte auf die Koblenwasser-
stofi-Losungen rein polymerisierend, wie schon Madelung in seiner
Dissertation hervorgehoben hat. Der von uns als Salzsiure-Additions-
produkt angesprochene Kirper, unter Zusammentritt voo vier Molekeln.

Y Madelung, Dissertation, StraBburg 1907.



gebildet, ist als Polymerisationsprodukt anzusehen. Mit Bromwasser-
stoff erbielten wir nimlich einen Korper, der bei der Analyse auch
nur einen so geringen Halogengehalt aufwies. Wir haben jetzt gemidl
den Thieleschen Versuchen Halogenwasserstofi bei Siedebitze auf
unseren Korper einwirken lassen und erhalten dabei wesentlich andre,
vermutlich wieder monomere Produkte. Dariiber werden weitere
Untersuchungen Klarheit liefern.

Experimentelles.

1. Abdinderung der Versuche.

Nachdem die Darstellung des metachinoiden Kobhlenwasserstoffes
mehrere Male milllungen war, wurden die Versuchsbedingungen in
der verschiedensten Weise geindert. Es wurde zupnichst fiir pein-
lichste Reinheit und Trockenheit alles verwandten Materials, der ganzen
Apparatur, sowie des Wasserstolfs Sorge getragen. Spiter wurde
letzterer durch ebenfalls sorgfiltigst gereinigte uand getrocknete Kohlen-
sdure ersetzt. Statt des Gemisches von Zinkstaub und Dewarda-
scher Legierung kamen als Enthalogenisierungsmittel Zinkstaub allein
oder Dewardasche Legierung allein oder auch Zinkspine oder redu-
ziertes Kupferpulver zur Anwendung. Die Dauer der Einwirkung des
Metalles auf die Benzollosung des Chlorids wurde zwischen 1 Minute
und 1'/5 Stunden variiert. Da das noch unverinderte Chlorid mit
dem bereits entstandenen Metallchlorid Doppelverbindungen eingeht,
die das Metall mit einer Schicht iiberziehen') und dadurch unwirk-
sam machen, trugen wir das Metall in groflen Uberschiissen und in
mehreren Portioven nach einander ein. Um moglichst viel immer
frisches Metall, jedoch. stets ganz kurze Zeit, auf die Benzollésung
einwirken zu lassen, verwandten wir eine ganz andre Apparatur, ein
langes, aufrechtes Kiihlerrohr, iu dem sich eine hohe Schicht Ziuk-
spane befand und an das unten eine Filtriereinrichtung entsprechend
der des Gombergschen Apparats angeschlossen war. Waihrend von
oben Kohlendioxyd durch den Apparat geschickt wurde, erbitzten wir
das Zink durch Alkoboldampf, der durch den Kiihlermantel geleitet
wurde. Dann lieBen wir die Chloridlésung schneller oder langsamer
voo oben hindurchflieBen. Auch die Konzentration der Chloridlésung
wurde verschiedentlich variiert.

Alle diese Versuche fiihrten zu demselben polymeren Produkt,
das nur in einigen Fillen poch etwas Halogen enthielt.

1) Yergl. Dissertation von Madelung.



2. Das Polymerisationsprodukt.

Wir stellten dies Produkt fiir die weitere Untersuchung in der
frither?) fiir die Darstellung des Metachinoids angegebenen Weise her,
indem wir die Chloridlésung 1 Stunde lang mit viel iiberschiissigem
Zinkstaub erhitzten, den wir in drei Portionen zu Anfang, nach einer
halben und danu nach einer Viertelstunde zusetzten.

Die gelbe Reaktions-Benzolldsung wurde direkt nach dem Fil-
trieren in der friiber?) angegebenen Weise optisch untersucht. Das
Ergebnis wich nur dadurch von dem bei gelungenen Versuchen er-
haltenen ab, daB das Absorptionsband weiter nach dem violetten Ende
des Spektrums verschoben war:

Absorption: beginnt hei  vollstindig bei
Reaktions-Benzollosung des Metachinoids A =510 /=471
» bei miBlungenen {( I. 4 = 494 A ==449
Versuchen 3 1I. A = 505 A= 442

Beim Stehen scheidet sich aus der gelben Léosung das Polymeri-
sationsprodukt langsam als feines, weilles Pulver aus, wahrend die
Farbe der Lisung immer beller wird, Es ist leicht 18slich in Chloro-
form, schwer in Benzol, Aceton und Essigester und fast unlislich in
Ather und Ligroin. Es zersetzt sich zwischen 297° und 303°, wahrend
schon von 250° an Verfirbung eintritt. Die Analysen stimmen einiger-
maflen aul ein Polymeres des Metachinoids.

0.1686 g Sbst.: 0.5696 g CO., 0.0951 g Hs0. — 0.1690 g Sbst.: 0.5761 g
CO?, 0.0958 g I‘Izo

(CnH‘zq)X. BCI‘. C 94.07, H 5.93.
Gef. » 92.14, 9297, » 6.31, 6.34.

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung ergab bei Benutzung
des Wertes 143 als molekulare Erpiedrigung?) fiir das als Losungsmittel ver-
wandte Bromoform Folgendes:

65.75 g Bromoform: 0.2145 g Sbst., 0.125° Depression.

03786 » » , 0.220° » .
(CaaHa)x. Mol.-Gew. Ber. (408)x. Gei. 373, 374.

Aus diesem Ergebnis schlossen wir, daB eine Additionsverbindung
zwischen Kohlenwasserstoff und Bromoform sich gebildet babe. Daher wurde
das Bromoform im Vakuum abgedampft und das zurickbleibende Ol dureh
Behandlung mit Ligroin in der Kalte in den festen Zastand ubergeffihrt. So
erhielten wir ein briunliches Pulver, das sich bei 272—275° zersetzt, wahrend
schon von 200° au langsame Dunkelfarbung beginnt. Beim Erhitzen des
Korpers im Rohrchen glaubten wir Bromoform-Geruch wahrnehmen zu kiunen.
Die Anpalyse ergab:

) B. 46, 664—665 [1913]. % B. 46, 2543 [1913].
3 E. Fischer und K. Freudenberg, B. 48, 1136 [1913].
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0.1513 g Sbst.: 0.0836 g AgBr.
C"H'_u‘ CHBI‘;. Ber. Br 36.27. Gef. Br 28.52.

3. Binwirkung von Chlorwasserstoff auf das Polymeri-
sationsprodukt bei Siedehitze.

In die siedende Reaktions-Benzollosung einer miBglickten Kohlenwasser-
stoff-Darstellung wurde wihrend 1Y; Stunden Chlorwasserstolf eingeleitet.
Debei ging das anfangs sich schon ausscheidende Polymerisationsprodukt
wieder in Losung nnd letztere firbte sich allmahlich dunkler. Das Benzol
wurde darauf im Vakuum abgedampft und der 6lige Riickstand mit Eisessig
aufgenommen. Aus der Eisessiglosung schieden sich sofort feine, farblose
Krystalle aus, die wir fiir das Tetraphenyl-m-xylylen-Hydrochlorid
hielten. Da sie sich jedoch selbst in Chlorwasserstoff-Atmosphire nach wenigen
Minuten zu zersetzen begannen, konnten sie bisher nicht niher untersucht
werden. Wir hydrolysierten daher das]Chlorid durch Eintragen der Eisessig-
lésung in Eiswasser. So entstanden [weiBle Flocken eines Korpers, der auBer
in Ligroin in allen gebriuchlichen, organischen Losungsmitteln sehr leicht
1oslich war und ans eiuem Gemisch von 1 Tl. Benzol nnd 3 Tln. Ligroin in
derben, farblosen Krystallen erhalten wurde, die bei 80—82¢ schmolzen. Wir
hielten den Korper fir das Tetraphenyl-m-xyvlylencarbinol, jedoch
lieferten die Analysen Werte, die darauf schlieflen lieflen, daB wir kein ein-
heitliches Produkt vor uns gehabt haben.

4, Einwirkung von Bromwasserstoff auf die Reaktions-
Benzollosung.

Die Reaktions-Benzollésung wurde in der Kilte mit Bromwasserstoff-
Eisessig durchgeschiittelt, oder es wurde trockner Bromwasserstoff in die
Losung eingeleitet. In beiden Fallen trat nach kurzer Zeit eine griinschwarze
Farbung auf. Die Losungen wurden im Vakauum zur Trockne gebracht, die
Rickstinde mit Benzol aufgenommen und mit Ligroin gefillt. Zum Um-
krystallisieren wurde eine heifl gesittigte Benzollosung hergestellt und nach
dem Filtrieren mit dem gleichen Volumen Ligroin versetzt. So erhielten wir
ein Produkt, das den Zersetzungspunkt 297—298° zeigte. Daher konnte das
erwartete Tetraphenyl-m-xylylen-Hydrobromid nicht vorliegen. Vermutlich
war das Polymerisationsprodukt durch den Bromwasserstoff nur zum geringen
Teil verindert worden, da auch eine dem B. 46, 2254 [1913] beschriebenen
Chlorkarper analoge Verbindung nach der folgenden Brombestimmung nicht
vorliegen konute.

0.1194 g Sbst.: 0.0029 g AgBr.
(CsaHaa)ey HBr. Ber. Br 4.66. Gef. Br 1.03.

5. Tetraphenyl-m-xylylen-dirhodanid.
Zur Darstellung des Dirbodanids wurde eine Ldsung von 2 g
Tetraphenyl-m-xylylenglykol in etwa 10 ccm Eisessig mit eiuer kalt
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 9



gesittigten Eisessiglosung von 0.8 g Rhodankalium versetzt und das
Reaktionsgemisch erwirmt, bis starke Triibung eintrat. Das Dirbhodanid
fiel beim Erkalten in anfangs noch durch Schwefelabscheidung gelb
wefiarbten krystallinischen Flocken aus, die abgesaugt und mit Wasser
gewaschen wurden. Der Rest des Rhodanids lieB sich aus der Mutter-
lauge durch Eintragen in Eiswasser ausscheiden. Das Rhodanid bildet
weiBle Krystalle, die in Ather, Benzol, Chloroform, Aceton und Essig-
ester leicht, in Petrolither schwer 16slich sind, und nach G-maligem
Umkrystallisieren aus Eisessig konstant bei 120—121° schmelzen.

0.1402 g Sbst.: 0.4000 g CO2, 0.0631 g H:0. — 0.1455 g Sbst.: 7.2 cemn
N (23° 733 mm). '

Czu Hu N'_»Sz. Ber. C 77.8], H 461, N 5.35.
Gef. » 71.81, » 5.03, » 5.50.

6. Tetrapheuyl-m-xylolL

In eine siedende Losung von 3 g Tetraphenyl-m-xylylen-
dichlorid in 150 ccm Eisessig werden nach und nach 15 g Zink-
staub eingetragen. Es tritt anfangs die gelbe Farbe des Tetraphenyl-
m-xylylens auf, die jedoch bald verschwindet. Ist die Losung farblos
geworden, wird vom iiberschiissigen Zinkstaub abfiltriert und dieser
noch mehrmals mit Eisessig ausgekocht. Die Eisessiglosung wird
nach dem Erkalten in Eiswasser gegossen, wobei sich das Tetra-
phenl-m-xylol mit theoretischer Ausbeute in weillen Flocken aus-
scheidet.

Der Kohlenwasserstoff bildet nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus einem Gemisch gleicher Teile Ather und Ligroin derbe, farblose
Krystalle, die bei 110—111° schmelzen. Er ist sehr leicht loslich in
Ather, Benzol, Aceton und Essigester, in Eisessig nur beim Erwirmen
und nur wenig léslich in Alkobol uud Ligroin.

0.1991 g Shst.: 0.4418 g €Oy, 0.0715 g H,0.

Ca:Hze. Ber. C 93.61, H 6.39.
Gef. » 93.33, » 6.20.





