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78. W. Sohlenk und M a x  Braune: Zur Frage 
der Metaohinoide. 

(13. M i t t e i l u n g  iiber Triarylmethyle . )  
[.4us dem I. Chemkchen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 20. Man 1915.) 
Das Problem der Existenz mtn-chinoider Verbindungen wurde 

in letzter Zeit i o n  0. S t a r k  und seinen Mitarbeitern an einem inter- 
essanten Untersuchungsobjekt von neuem einer Untersuchung unter- 
worfen. In 4 Abhandlungen I )  behandelte S t a r k  namlich die Frage, 
211 welchem Produkt Tetraphenyl-twxylylendichlorid (I.) fiihrt, weon 
ihm durch fvIetall das Halogen entzogen wird. 
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Unter der Vorausset ziing, daB diese Halogen-Entziehung ohne be- 
sondere Komplikationen sich durchfllhren laat, kann man mit drei 
verschiedenen Moglichkeiten rechoen : 

1. Es ist denkbar, daB ein Bis-triarylmethyl der Formel I1 mit 
zwei Atomen dreiwertigen Kohlenstoffs entsteht. 

2. Die Halogen-Entziehung konnte nioglicherweise unter Bildung 
eines allerdings ungewirhnlichen Rioges zu einem gesiittigten Kohlen- 
wasserstoff der Formel 111 ftihren. 

3. Untei der Voraussetzung der Existenzmoglichkeit meta-chi- 
noider Volenzanordnung am substituierten Benzolring ist die Bildung 
eines ~Metachiooids~  denkbar, welchem etwa die Formel IV entspdche. 

._ 
I 
C 

11s Cs'''c6 H5 

Als Resultat 
arbeiter zuoachst 
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ihrer Arbeiten teilten 0. S t a r k  und seine Mit- 
mit, da6  das  oben genannte Tetraphengl-xylylen- 
der Halogen-Entziehung einen Kohlenwasserstoff 

liefert, der in Losung nnd in festem Zustand intensiv gelb gefiirbt 
ist, i n  Losuog stark iluoresziert, gegen Sauerstoff fast ganz indifferent 
.. . __ - 

I) B. 46, 659, 2252, 8542 [1913]; 4i, 125 [1914]. 
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ist - somit alle typischen Eigenschaften des isomereo Tetraphenyl- 
p-xylylen (V.) von T h i e l e  besitzt. D a  auch die ausgefuhrte Mole- 
kulargewichtsbestimmung zu Werten fiihrte, welche einer mono- 
rnolekularen Modifikation der Verbindung entsprechen, hielt S t a r k  
das Vorliegen eines Metachinoids fur sicher erwiesen. 
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In der letzten Abhandlung teilten nun S t a r k  und K l e b a h n  
n i t ,  daR in1 Gegensatz zu den Resultaten der friiheren Versuche bei 
tler Behandlung der Halogenverbindung mit Metall haufig ein Prodtikt 
entsteht, das  in festem Zustand nicht (wie friiher beobachtet) gelb, 
sondern farblos ist, eine Tatsache, welche durch Annahme einge- 
tretener Polymerisation des Yetachinoids sich erklaren soll. 

Einern in dieser letzten Abhandlung an iuteressierte Kollegen ge- 
richteten Ersuchen, sich mit demselben Thema LU befassen, haben 
wir um so lieber Folge geleistet, als der  eine von uns schon For 
dem Erscheinen der eraten Abhandlung von S t a r k  die Absicht hatte, 
sich mit den1 hier gebotenen Valenzproblem zu beschlftigen. 

%u unserer Oberraschung waren die Ergebnisse unserer Unter- 
suchung, die wir auf Grund peinlichster Sorgfalt jn allen Punkten 
der experimentellen Ausfiihrung fur einwandfrei halteo, vollkommen 
andere als die von 0. S t a r k  und seinen Mitarbeitern. Unsere Re- 
sultate lassen mit Sicherheit erkennen, d a S  d e r  K o h l e n w a s s e r -  
stoff, w e l c h e r  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  von  Metal1 auf  d a s  
T e t r a p  h e n y 1 - 111 - x y 1 y 1 e n  d i c h 1 o r  i d e n t s t e h t, n i c h t rn e ta -  c h i -  
n o i d  i s t ,  s o n d e r n  i m  M o l e k i i l  z w e i  A t o m e  d r e i w e r t i g e n  
K o h  l e n  s t  of fs e n  t h a l t .  

Das  von uns in vielfach wiederholten Versuchen gewonnene Re- 
sultat ist namlich folgendes: Die Einwirkung von Metall (Kupfer- 
bronze, molekulares Silber) auf die benzolische Liisung des Dichlorids 
fnhrt in einer deutlich gestuften Reaktion zuniichst zur Entziehung 
von e i n e m  Atom Chlor, dann zur Entziehung des zweiten. Die 
Reaktionsgeschwindigkeiten, wit denen diese beiden lteaktionsphasen 
sich abwickeln, sind so verschieden gro8, da13 mau mit Leichtigkeit 
die beiden Stufen der Halogenentziehung : 
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an der Farbe und dem chemischen Verhalten der Losungen beoh- 
achten kann. 

Scbiittelt man namlich eine beozolische Losung von Tetraphenyl- 
ni-xylylendichlorid unter Kohlendioxyd mit molekularem Silber, so 
nimmt die Flussigkeit zunachst eine intensiv gelbe Farbe an, welche 
dem freieo einwertigen Radikal R1 (Formel siehe oben) eigen ist. 
Im Gegeusatz zu den Angabeo von 0. S t a r k ’  ist diese gelbe Losung 
( S t a r k  beobachtete bei seinen Versuchen gleichfalls die Bilduog 
einer gelben Losung) gegen Sauerstoff aber durchaus nicbt indifferent ; 
vielmehr absorbiert sie begierig Sauerstoff - ganz wie die Liisungen 
nller Triarylmethyle - und entfiirht sich dabei sofort. Nach wenigen 
-4ugenblicken nimmt die entfiirbte Liisung die gelhe Farbe mieder an, 
kann dann durch erneutes kurzes Schiitteln mit Luft wieder entfiirbt 
werden, worauf abermals die alte Farbung wieder auftritt. Nach 
4-5-maliger EntFLrbung bleibt dann die Fliissigkeit endgiltig farblou. 
Dieses Phiinomen dcr Eotfiirbung durch Sauerstoff (Superoxydbildung} 
und der Regenerierung der ursprunglichen Farbe ist bekanntlich fur 
alle i n  Losung nicht yollkommen monomolekularen Triarylmethyle 
sehr charakteristisch und hat seine Ursache darin, daB von dern in 
der Losung im Gleichgewicht vorhandenen substituierten Athan u n d  
freien Methyl 

1 Mol. Hexaarylathan + 2 Mol. Triarylmethyl 
farblos gekrbt 

nur der gefiirbte Anteil, das freie Radikal, zum farblosen Superoxyd 
wird. Durch die Wiederherstellung des ursprunglichen Gleichgewichts 
(Dissoziation des farblosen Hexaarylathaos zu freiem, gefarbtem Tri- 
arylmethyl) wird das Wiederauftreten der ursprunglichen Farbe d e r  
Liisung veranlaflt, und diese Farbe kehrt solange wieder, bis d i e  
ganze Substanz oxydiert ist. 

Wie alle Triarylmethyle, so zeigt auch unsere Verbindulig in  
ihrer T,iisung ein cbarakteristisches Bandenspektrum (schmales, scharf 
begrenztes, sehr dunkles Rand bei J.513 bis 517; ab 493 im sicht- 
haren Teil des Spektrums vollkommene Absorption). Die von S t a r k  
beschriebenen gelben Lasungen zeigen dagegen, wie S t a r k  angibt, 
kein Bandenspektrum, sondern nur dnseitige Absorption, sehr ahnlich 
derjenigen der  Losungen des chinoiden Tetraphenyl-chino-dimethans. 

Die im Molekul noch intakt vorhandene Triarylcblormethan- 
Gruplie ist leicht nachweisbar durch das  Verhalten der Losung gegen 
Phenol. L a a t  man niimlich einen Tropten der Liisung zu geachmol- 
zenem Phenol zulaufen, so farbt sich dieses intensiv rotbraun. Die 
charakteristischen Farbenreaktionen mit Phenol zeigen bekanntlich 
nur die Triarvlmethyl-halogenide, nicht aber die freien Triarylmethyle. 

45* 
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Die Eliminierung des zweiten Atoms Chlor BUS dem Tetraphenyl- 
~~~-xylylendichlor id  erfordert eine vie1 energischere Hehandlnng mit 
Metallpulver als die Entziehung des ersten Halogenatoms. Wir haben 
wiederbolt benzolische Lijsungen des nicblorids tagelang unter Kohlen- 
siiure im zugeschmolzenen Gelall mit vie1 molekularem Silber ge- 
scbrittelt, ohne daf3 die Losung die gelbe Farbe des oben beschrie- 
benen einwertigen Radikals anderte. Indessen gestaltet sich die 
viillige Halogenentziebung einlach bei Anwendung hijberer Temperatiir. 
Beim Kocben einer benzolischen L6sung von Tetraphenyl-m-xylylen- 
dichlorid rnit Kupferbronze (unter Kohlensiiure) beobachtet man nllm- 
lich, daI3 die anfinglich gelbe Losung des zirerst gebildeten ein- 
wertigen Radikals nach einiger Zeit tief violett wird infolge Bildiing 
von Tetraphenyl-m-xylylen, dem halogenfreien Produkt. 

Die Liisung dieees zweiwertigen Radikals, eines Bis-triarylmethyls, 
besitzt, wie erwiihnt, violette Farbe;  in diinner Schicht ist sie blau. 
S ie  gleicht also ungefiihr der L6sung von Tri-biphenylmethyl. Ibr 
Spektrum zeigt ein intensives Band bei 1576-636, das scbarf ah- 
geschnitten ist gegen das Rot, weniger scharf gegen Gran. Der  un- 
gesittigte Zustand der Verbindung geht hervor aus  dem Verbalten 
gegen Sauerstoff. Beim Schiitteln der Losung mit Luft versohwindet 
die Violettfiirbung augenblicklith, ohne wiederzukehren. 

Durch Konzentrierung der Losung des Bis-triarylmethyls IiBt 
sich ein bei der Analyse aut die erwartete Formel CasH,, stimmender 
Kohlenwasserstoff leicht isolieren, der  aber nicht mehr identisch ist  
mit dem freien Bis-triarylmethyl; denn er iet vollkommen farblos, 
und seine Liisungen in siedendem Xylol oder Anisol (in niedriger 
siedenden Solvenzien, z. B. Benzol, ist die Substanz fast vollkommen 
.unloslich), sind ebenfalls nicht gefiirbt. E s  liegt also offenbar ein 
kompliziertes Kondensationsprodukt vor, dessen Bildiing in Anbetracht 
des  Zwangszustandes, in welchem sich das  freie, doppelt ungesiittigte 
Radikal befinden muB, nioht Wunder nehmen kann. 

Die groBen Widerspruche, welche zwischen den oben wieder- 
gegebenen Resultaten unserer Versucbe und den Ergebnissen der 
Untersuchungen von S t a r k  bestehen, scbeinen sich unseres Erachteu? 
im wesentlichen aus zwei verscbiedenen Umstiinden zu erkliiren, 
namlich daraus, daB S t a r k  nicht ganz reines Busgangsmaterial ver- 
wendete, und dann daram, daB er bei seinen Experimenten nicht fur  
geoiigenden ArisscbluS des Sauerstofle gesorgt hat. 

Was den eraten Punkt, die uicht geniigende Reinheit des Aus- 
gangsmaterials, aolangt, so glauben wir, dal) Folgendes feststeht: Die 
groBe Ahnlichkeit, welche die von S t a r k  erhaltenen Losungen der  
(vermeintlich Ineta-chinoiden) entchlorten Reaktionsprodukte mit 
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T h i e l e s  Tetraphenyl-chinodimethan besafien, ruhrte davoo her, daS 
letzterer Kohlenwasserstoff selbst auch tatsachlich vorbanden war. 
Schon minimale Mengen dieses Korpers verursachen die von S t a r k  
beobachtete goldgelbe Fluorescenz der Losung. Niemals hingegen 
tritt diese Fluorescenz auf, wenn man 1,osungen dcs Kohlenwasser- 
stoffs herstellt aus Tetraphenyl-nL-xylylendichlorid, das unbedingt frei 
k t  von der isomeren para-Verbindung. Ein a b s o l u t  r e i n e s  m-Di- 
chlorid liil3t sich aber, wodurch obige Ansicht erhartet wird, auf den1 
ron St  a r k  eingeschlagenen Wege nach unseren zahlreichen Versuchen 
iiberhaupt kaum bekommen. Wenn wir namlich zum Aufbau unserer 
Verbindung yon einer Isophthalsaure ausgingen, die durch Oxydation 
von n+Xylol gewonnen war, und wegen des unvermeidbaren Gehaltes 
dieses Kohlenwasserstoffes au p-Xplol etwas Terephthaljaure enthielt, 
so konnten wir trotz sorgfaltiger Reinigung dieser.Isophthalsaure (iiber 
das Bariumsalz) und ihres Dimethylesters (durch htiufiges Umkrystalli- 
sieren) kein Tetrapbenyl-at-xylylendichlorid erhalteo, dessen Liisung 
beim Behandelo mit Metallpulver nicht die erwiihnte Fluorescenz 
zeigte. Die Angaben von S t a r k  Iassen aber erkennen, daB seine 
Substanzen aus einer urspriinglich terephthalsaurehaltigen Isophthal- 
siiure dargestellt waren. 

Unsere weitere Vermutung, dn13 bei' den Versuchen S t  a r k s  der 
Luftsauerstoff nicht geniigend ausgescblossen war, grundet sich daraiiF, 
daO der genannte Autor wiederholt die relativ grol3e Luftbestiindigkeit 
seines Reaktionsproduktes, des halogeofreien Kohlenwasserstoffes, be- 
tonte. So schreibt er an einer Stelle: BBei tagelangem Durchleiten 
voo Sauerstoff tritt allmiiblich Aufhellung der Farbung (der Tiisuog) 
eiw. Diese Beobachtung vermogen wir uns nur durch die Aonahme 
zu erklaren, daB die S t a r k s c h e n  Reaktionsprodukte im Stadium der  
Eotfarbungsversuche bereits vollkommen oxydiert waren. Andernfalls 
hiitte dem Autor such das Auftreten der Violettfilrbuog ala zweites 
Stadium der Metalleinwirkung uod die proqpte  Eutfiirbung der  Reak- 
tiousprodukte beim SchUtteln mit Luft unmoglich entgehen konneo. 

Der  S ta rkschen  Annahme der Existenz eines mela-chinoideu 
Tetraphenyl-m-xylylens ist durch die neuen Versuche der Boden ent- 
zogen. Die Rildung eines Bis-triarylmethyls aus Tetraphenyl-rn-xy- 
Iylen-dicblorid ist sogar ein neuer Fingerzeig dafiir, da13 ?Iteta-chinoide 
Verbindungen nicht existieren. Der  Fall, den S t a r k  zu Region seiner 
Athandlungen als Beleg ftir die Miiglichkeit eines meta-chinoiden Zu- 
standes herangezogen hat, nfmlich die Existenz des. sogen. Resochinons, 
ist iibrigens deshalb unangebracbt, weil % i n  c k e und S c h w a b e  I ) ,  

9 B. 42, 797 [1909]. 



ferner R i c h a r d  M e y e r  und D e s a m a r e s ' )  lkngst erwiesen haben, 
dal3 dieses vermeintliche nz-Chinoid uberhaupt kein eiofaches Benzol- 
derivat, sondern ein Abkijmmling des p-Diphenochinons ist. 

E x p e r i 111 e n  t e  11 e s. 

I s o p  h t h als Hu r e. 
Fur die Dnrstellung von Tetraphenyl-m-xylylen-dichlorid, das ;rb- 

solut frei wnr von der entvprecbeoden para-Verbindung, zeigte es sich 
uotwendig, von einer Isophthalsaure auszugehen, welche nicht die ge- 
ringateu Spureu von Terephthalsiiure enthielt. Als der geeignetste 
Weg, zu einem solchen Prapsrat  zu kommen, erwies sich die Oxp- 
dntion voti m-Bitolyl. Die Gewinnung von nc.Bitolyl aus o-Tolidin 
und seine Oxydation zur Isophthalsaure hat W i u s t o n  ') bereits he- 
schrieberr. Da wir die Metbode (miiglicherweise allerdiiigs linter g e  
ringer aber belnngloser Verschlechterung der Ausbeute) vereinfaclit 
haben, iind da  W i n s t o n s  Angabeo iiber den OxydatiousprozeB zweikl- 
10s eiuen Irrtum enthalten, so wollen wir kurz die von uns als zweck- 
xiiHRig hefundeoe Arbeitsmethode bescbreiben. 

150 g o-Tolidin werden in verdiinntcr SalzgSure geliist. Bus der filtrier- 
ten Lijsiiog filllt man durch Ztisatz von riel koazentriertor dalzsaure das in 
stnrker Sxlzsiiurc schwcr 16sliche o-Tolidin-chlorliydrat aus. Man saugt dsr 
gefgllte Salz scharE ab, riibrt es dann riiit Wasser zu einern dunneo Brei a11 

und diazotiert bei Ziinniertemperatnr durch Einleitcn von gasfhrmiger sal- 
petriger SBuro (aus Arsentrioxyd untl Sslpetersiure). Urn zti verboten, daB 
man von den schiidliclien nitroscn Gasen belktigt wird, fiihrt man die Diazo- 
ticrung zweckmi13ig in ciner dreifach tubulierten W u 1 F f  scheii Plasche xus, 
durch deren einen Tubulus das Gascinleitungsrohr, .dnrch deren zweiten eine 
zur Pnmpe fulirende Glasrohre, uod durch deren dritten oin offcnes Capillar- 
rohr (zur Kommunikation init dcr Luft nnd Verbutung der Bildung eines 
Vakuums in der Flasche) gefiihrt ist. Beim Einleiten der nitrosen Gase geht 
ullrn6hlich das ganzc Salz in I,hsung und es entsteht eine klare, dunkelbraune 
Fliissigkcit. Man filtriert nh i  die Diazoniumsalzliisung in einen groBcn GI=- 
Ftutzeo, der 4 1 Alkohol entbalt. Div Hauptmenge der Diazoverbinduog 
schcidet. sich dabei in Form eigclbcr Flocken aus. Zu dem erhaltenen Gv- 
misch fugt man allm#hlich 300 g Zinkstaub! wobei ziernlich lebhafte lleaktiori 
eiutritt. 1st die Keaktion beeiidet, so ist die organische Substanz sieder voll- 
kommen in  LBsung. Man gicl3t nun die alkoholische 1,hsung vom uber- 
scbiiesigen Zinkstauh ab und kocht sie unter Zusntz von 200 g Zinkstirrib 
noch eine Stuude am RiickfluBkiibler. Nach dem Erkalten wird abtiltriert 
und dor Alkohol bis zum Sichtbarwerden einer ijligen Triibung i m  Destilla- 
tionsgetiI.3 wegdestilkrt. (Ein weiterea Abdestillieren wiirde wegen dcr Fliich- 
tickcit yon m-Bitolyl mit. Wasserdrmpfen zu bedeutenden Verlusten fiihren.) 

I) B. 43, 2509 [1909]. 2, Am. 31, 119 [1901]. 



Das abgesetzte 61 wird nach dem Erkalten abgetrennt, die alkoholisch-mdrige 
Fliissigkeit noch mit vie1 Wasser versetzt und mit Ather extrahiert. Den 
&therisehen Auszog vereinigt man mit dem vorher abgetrennten 01 und 
schiittelt daun die FliLssigkeit zur Entfernung von Alkoliol noch mit Wasseq 
dorch. Darauf wird die Fllissigkeit getrocknet und destilliert. Dae hoch- 
siedende Destillat (Siedepunkt des Bitolyls 2800) enthiilt noch etwaa Amin- 
base, die durch Einleiten Ton gnsfBrmigem Chlorwasserstoff zur Abscheidung 
gebracht wird. 

Der Verlauf der O x y d a t i o n  d e s  m - B i t o l y l s  zur Isophthal- 
siiure bilngt nach unseren Erfohrungen in hohem MaBe von den Ar- 
heitsbedingungen ab. Folgende Arbeitsweise scbeint uns empfehlenswert: 

Man vermischt 500 ccm konxentrierte Schwefelsjure mit i00 ccm Wasser 
und setzt +.u eine L6sung von 160 g Chromsiinre in 300 ccm Wasser. Zu 
dem noch .heiBen Gemisch, das keine abgeschiedene Chromsaure enthilt, figt 
inan 20 g Bitolyl und kocht die Fliissigkeit uber Nacht am RiwkflnSkuhler. 
Dann la& man erkalten, verdunut mit Wnsser und saugt den vorhandenen 
krystallinischen Niederechlag (Isophthalsiiure) ab. Zur Reinigung wird daa 
Rohprodukt durch Zusatx von wenig Ammoniak in Wasser gebst, die etwas 
triibe Losung diirch gchirrtetes Filtrierpapier filtriert, morauf man dorch Zn- 
sntz vou Salzsiiure die Isophihalsiiure nrieder ausfiillt. 

Der  D i m e t h y l e s t e r  der so dargestellten I s o p h t h a l s l u r e  zejgt 
den Schmp. 66-67O. 

Ausbeute ungeffihr 75 g m-Bitolyl. 

Ausbeute 9-10 g. 

T e  t r  a p  h e  n y I -  m - x  y I y 1 e n d i  c h l o r i  d.  
Da wir bei der Ausfiihrung der Vorschrift S t a r k u  zur Dar- 

stellung des Ttttrapbenyl-~-xylylendichlorids mehrrnals MiBerfolge 
batten, haben wir die folgende Methode ausgearbeitet, die nach unse- 
ren Erfabrungen sicher znm Ziel fiihrt: 

140 g Rrombenzol, gelht in 300 ccm Ather, werden in  die Gignardsche 
Magnesiumverbiodunq iibergefiihrt. Zur Losung k13t man unter Erhitzen am 
RiirkfluI3kiihler mittels Tropftrichters portionsweise eine LBsung von 30 g Iso- 
phthnlsjurcester in 200 ccm Benzol ruflielen. Die Fliissigkeit fkrht sich 
dunkelorangerot und es beginnt bald die Ausscheidung eines Niederscblages. 
Man erhalt daa Reaktionsgemenge ohne Unterbrechunk 4 Tage lang im Sieden. 
Dann IirSt man erkalten, zersetzt mit Eiswasser nnd verdiinnter Schwefel- 
saure, hebt die atherisehe Losung ab, trocknet sie uod destilliert hierauf den 
i t h e r  und dns Benzol auf dem Wasserbade aL. Es hinterbleibt ein zfiher, 
lrellgelber, plasig erstarrender Riickstantl. Zur Entferniing von Biphenyl usw. 
wird das so erhaltcne Rohcarbinol in Benzol (Sdp. lOO-l500)  heiB gel6st. 
Reim Erkalten der Liisung scheidet sich die Substanz amorph mieder ab. 
Die uberstohende Bmzinl6sung wird nun abgcgoa-en (bei wochenlangem Stehen 
scheidet sie etwas Tetrrphenyl-m-xylylpn~lykol schon krystallisiert aus), und 
der Nickstand in etwa dem 8-fachen seines Gewichh Eisessig gel6st. Durch 
S&ttigen dieser Losung mit Chlorwreserstoff bringt mnn das Tetrapheoyl- 
m-xylylendiohlorid krystallisiert znr Absclieidung ; zur Verhesserong der Aus- 
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beub stellt man vor dem Abfiltrieren dieser Substanz die Flhesigkeit noch 
einige Stunden in den Eisschrank. 

Es wird zur 
Reinigung noch einmal in Eisessig gelost und durch SHttigen der Lbsung mit 
Chlonvasserstoff wieder z u r  Abscheidung gebracht. SchlieBlich wird die Sub- 
stanz noch mit  einer Miscbung von Acetylcblorid und Benzol (50 g Acetyl- 
chlorid und 50 g Benzol auf 20 g der Verbindung) 1 Stunde lang am Riick- 
fluBkiihler gekocht, worauf man die Fliissigkeit aus dem Wasserbad abdestilliert. 
Der Riickstand scheitlet beim Erkalteu 'die Substanz in Form farbloser Kry- 
atalle ab, dio nach einigem Stehen im Eisschrank abgesaugt, mit Petrolather 
k u n  gewaachen nnd im Vakuumexsiccator sofort getrocknet werden. Aus- 
beute an vollkommen reiner Suhstanz ungef%hr 15 g. 

Das SO dargestellte T e t r a p  h e  n y 1- rn-x y 1 y 1 e n  d i c b lor i d bildet 
farblose, gllnzende Prismeii, die nach vorausgebendem Sintern bei 
140.5' klar  scbmelzen. 

0.5300 g Shst. verbrauchtcn bei der Titration 22.05 ccni "!lo-hgNOa- 

Dw so erhaltene Rohprodukt h t  noch etwas gelb gefiirbt. 

LBsung, entsprechend 0.OiSI 67 g C1. 
CadHa.cC11. Ber. CI 14.86. Gef. C1 14.75. 

Wie alle Triarylchlormethane ist die Verbindng sehr empfindlich 
gegen Luftfeuchtigkeit. Man bewahrt sie deshalb am besten in ein- 
geschmolzenen Glasriihren auf. 

T e t r a p h e n y I-rn - x y 1 y l e  n. 
Die Herstellung des freien zweiwertigen Radikals gescbah rioter 

Verwendung der von S c h m id 1 i n fur die Darstellung von Triphenyl- 
methyl angegebeneu Apparatur. 3 g Tetraphenyl-rn-xylyleodichlorid 
wurden in 75 ccm trocknem Renzol geliist und mit 10 g Kupferbronze 
* / r  Stunden zum Sieden erhitzt, wobei stiindig trockne Kohlensanre, 
die zur Entfernung der letzten Spuren Sauerstoffs iiber gliihendes, i n  
einer Quarzrohre erhitztes Kupferoxyd geleitet war ,  durch die Appa- 
ratur strich. Dabei nabm die Flussigkeit zuerst die Gelbfiirbung des 
eiawertigen Radikals, dann die dunkelviolette (an den Riindern blaue) 
des zweiwertigen Radikals an. Nach Ablauf der angegebenen Zeit 
wurde unter Koblensiiure durch ein gehiirtetes Filter abfiltriert und 
das Filtrat auf etwa 10 ccni eingeeogt. Beim Erkalten und Einstellen 
des Kolbens in Eis schieden sich schone. farblose Krystallchen ab, 
die nach Zusatz von Ather unter KohlensHure abfiltriert und im Koh- 
lensaurestrom getrocknet wurden. Die Analyse der Substanz ergab 
zwar Werte, welche dem 'Tetraphenyl-i,t-xylylen entsprechen. Wie im 
allgemeinen Teil rtber ausgefiihrb wurde, ist die Verbindung im iso- 
lierten Zustand nicht mehr monomer, wie aus ihrer Fnrblosigkeit her- 



vorgeht. Auf eine Bestimniung der MolekulargroBe mufiten wir wegen 
der sehr geringen LBslichkeit der Substanz verzichten. 

0.1217 g Sbst.: 0.4194 g CO,, 0.0693 g HsO. 
(C~~HPO. .  Ber. C 94.07, H 5.93. 

Gef. * 93.99, 6.30. 

79. W. Schlenk und Th. Weichselfelder: Zur Eenntnie 
des Hydraatins. 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 80. Mtirz 1915.) 

I. h e r  Natrinmhydrazid. 
Wahrend das Einwirkungsprodukt des rnetallischen Natriums auf 

Arnmoniak, das Natriumamid, wegen seiner technischen und wissen- 
schaftlicbeo Bedeutung ein vorzuglich studierter Korper ist, sind unsere 
Kenntnisse iiber die Einwirkung von Natriurnmetall auf freies Hydrazin 
sehr unvollstiindig. Was man iiber letztere Reaktion weil3, lHBt sicb 
kurz folgenderrnnBen zusarnmenfassen: 

L o b r y  d e  B r u y n  und Dito’)  beobacbteten, dab  bei Einwirkung 
von Natrium auf Hydrazin unter Wasserstoffentwicklung ein weiBes 
Pulver entsteht, welches an der Luft heltig explodiert. E. S c a  n d  o l  a ’) 
erbielt durch Einwirknng von Natriumpulver auf Hydrazinhydrat e ine 
weide Masee, welche beim Trocknen a n  der Luft explodierte, zweifellos 
ein Gemiscb von verechiedenem. SchlieSlich hat  R. S t o l l e 3 )  die Be- 
obachtung veroffentlicht, da13 beim Destillieren von Hydrazinhydrat 
mit Natriumamid fast wasserireies Hydrazin ubergeht, falls eine ge- 
ringere Menge Natriumamid zur Anwendung kommt, als der Gleichung : 

N*H4, HS 0 + NHsNa = NsH4 + NIL + NaOH 
entspricht; daB hingegen bei Anwenduog eines Eberschusses an Na- 
triumamid beim Erhitzen des Reaktionsgemenges auf ca. 70° heftige 
Explosion eintritt. Die Explosivitiit dieses Reaktionsprodukts fuhrt 
St  0116 zuriick auf die in zweiter Reaktionephase eintretende Bildung 
von Natriumhydrazid, entsprechend der Gleichung : 

Na Hd + NaNH2 = NH2. N H N a  + NHI. 
Exakte Beobachtungen uber die Einwirkung von Natrium auf 

reines Hydrazin liegen bis jetzt nicht vor, und es ist no& in keinein 
Falle das  vermutete Natriumhydrazid analytisch untersucht worden. 
Wir haben deshalb eine eingehendere Untersuchung der zwischen Na- 

1) R. 18, 297 [l899]. 9 C.  1910,1I, 544. a).J. pr. [2] 83, 200 [1911]. 




