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78. W. Schlenk und Max Brauns: Zur Frage
der Metachinoide.
(13. Mitteilung iiber Triarylmethyle.)
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1915.)

Das Problem der Existenz mete-chinoider Verbindungen wurde
in letzter Zeit von O. Stark und seinen Mitarbeitern an einem inter-
essanten Untersuchungsobjekt von neuem einer Untersuchung unter-
worfen. In 4 Abbandlungen ') behandelte Stark nimlich die Frage,
zu welchem Produkt Tetraphenyl-m-xylylendichlorid (I.) fibrt, weon
ihm durch Metall das Halogen entzogen wird.
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Unter der Voraussetzung, dall diese Halogen-Entziehung ohne be-
sondere Komplikationen sich durchfithren laBt, kann man mit drei
verschiedenen Méglichkeiten rechaen:

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

2. Die Halogen-Entziehung kdonte moglicherweise unter Bildung
eines allerdings ungewdhnlichen Ringes zu einem gesittigten Kohlen-
wasserstoff der Formel III fiibren.

3. Unter der Voraussetzung der Existenzméglichkeit meta-chi-
noider Valenzanordnung am substituierten Benzolring ist die Bildung
eines »Metachinoids« denkbar, welchem etwa die Formel IV entspriche.
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Als Resultat ibrer Arbeiten teilten O. Stark uod -seine Mit-
arbeiter zunichst mit, daf das oben genanunte Tetraphenyl-xylylen-
dichlorid (I.) bei der Halogen-Entziehung einen Koblenwasserstoff
liefert, der in Ldsung und in festem Zustand intensiv gelb gefarbt
ist, in Losung stark fluoresziert, gegen Sauerstofi fast ganz indifferent

1) B. 46, 659, 2252, 2542 [1913); 47, 125 [1914].
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ist — somit alle typischen Eigenschaften des isomeren Tetraphenyl-
p-xylylen (V.) von Thiele besitzt. Da auch die ausgefiihrte Mole-
kulargewichtsbestimmung zu Werten fiihrte, welche einer mono-
molekularen Modifikation der Verbindung entsprechen, hielt Stark
das Vorliegen eines Metachinoids fiir sicher erwiesen.
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In der letzten Abhandlung teilten nun Stark und Klebahn
mit, daB im Gegensatz zu den Resultaten der friiheren Versuche bei
der Behandlung der Halogenverbindung mit Metall hiufig ein Produkt
entsteht, das in festem Zustand nicht (wie frilher beobachtet) gelb,
sondern farblos ist, eine Tatsache, welche durch Annabme -einge-
tretener Polymerisation des Metachinoids sich erkliren soll.

Einem in dieser letzten Abbandlung an interessierte Kollegen ge-
richteten Ersuchen, sich mit demselben Thema zu befassen, habén
wir um so lieber Folge geleistet, als der eine von uns schon vor
dem Erscheinen der ersten Abhandlung von Stark die Absicht hatte,
sich mit dem hier gebotenen Valenzproblem zu beschiftigen.

Zu unserer Uberraschung waren die Ergebnisse unserer Unter-
suchung, die wir auf Grund peinlichster Sorgfalt in allen Punkten
der experimentellen Ausfiihrung fiir einwandfrei halten, vollkommen
andere als die von O.Stark und seinen Mitarbeitern. Unsere Re-
sultate lassen mit Sicherbeit erkennen, daB der Kohlenwasser-
stoff, welcher bei der Einwirkung von Metall auf das
Tetraphenyl-m-xylylendichlorid entsteht, nicht meta-chi-
noid ist, sondern im Molekiil zwei Atome dreiwertigen
Kohlenstoffs enthilt.

Das von uns in vielfach wiederholten Versuchen gewonnene Re-
sultat ist nimlich folgendes: Die Einwirkung von Metall (Kupfer-
bronze, molekulares Silber) auf die benzolische Lésung des Dichlorids
filhrt in einer deutlich gestuften Reaktion zunichst zur Entziehung
von einem Atom Chlor, dano zur Entziehung des zweiten. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten, mit denen diese beiden Reaktionsphasen
sich abwickeln, sind so verschieden groBl, daB man mit Leichtigkeit
die beiden Stufen der Halogenentziehung:
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an der Farbe und dem chemischen Verhalten der Losungen beob-
achten kann.

Schiittelt man némlich eine benzolische Losung von Tetraphenyl-
m-xylylendichlorid unter Koblendioxyd mit molekularem Silber, so
nimmt die Fliissigkeit zuniichst eine intensiv gelbe Farbe an, welche
dem [reien einwertigen Radikal R, (Formel siehe oben) eigen ist.
Im Gegensatz zu den Angaben von O.Stark ist diese gelbe Losung
(Stark beobachtete bei seinen Versuchen gleichfalls die Bildung
einer gelben Losung) gegen Sauerstoff aber durchaus nicht indifferent;
vielmehr absorbiert sie begierig Sauerstoff — ganz wie die Ldsungen
aller Triarylmethyle — und entfirbt sich dabei sofort. Nach wenigen
Augenblicken nimmt die entfirbte Losung die gelbe Farbe wieder an,
kann dann durch erneutes kurzes Schiitteln mit Luft wieder entfirbt
werden, worauf abermals die alte Farbung wieder auitritt. Nach
4-—5-maliger Entfirbung bleibt dann die Fliissigkeit endgiltig farblos.
Dieses Phinomen der Entfarbung durch Sauerstoff (Superoxydbildung)
und der Regenerierung der urspriinglichen Farbe ist bekanntlich fiir
alle in Losung unicht vollkommen monomolekularen Triarylmethyle
sehr charakteristisch und hat seine Ursache darin, da von dem in
der Lisung im Gleichgewicht vorhandeuen substituierten Athan und
freien Methyl

1 Mol. Hexaarylithan == 2 Mol. Triarylmethyl

farblos : gelarbt
nur der gefirbte Anteil, das freie Radikal, zum farblosen Superoxyd
wird. Durch die Wiederherstellung des urspriinglichen Gleichgewichts
(Dissoziation des farblosen Hexaarylithans zu freiem, gefarbtem Tri-
arylmethyl) wird das Wiederauftreten der urspriinglichen Farbe der
Losung veranlaflt, und diese Farbe kehrt solange wieder, bis die
ganze Substanz oxydiert ist.

Wie alle Triarylmethyle, so zeigt auch uopsere Verbindung in
ibrer Losung ein charakteristisches Bandenspektrum (schmales, scharf
begrenztes, sehr dunkles Band bei 2 513 bis 517; ab 493 im sicht-
baren Teil des Spektrums vollkommene Absorption). Die von Stark
beschriebenen gelben Ldsungen zeigen dagegen, wie Stark angibt,
kein Bandenspektrum, sondern nur einseitige Absorption, sehr dhnlich
derjenigen der Losungen des chinoiden Tetraphenyl-chino-dimethans.

Die im Molekill noch intakt vorhandene Triarylchlormethan-
Gruppe ist leicht nachweisbar durch das Verhalten der Losung gegen
Phenol. LiBt man niamlich einen Tropfen der Losung zu geschmol-
zenem Phenol zulaufen, so firbt sich dieses intensiv rotbraun. Die
charakteristischen Farbenreaktionen mit Phenol zeigen bekanntlich
nur die Triarylmethyl-halogenide, nicht aber die freien Triarylmethyle.

45*
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Die Eliminierung des zweiten Atoms Chlor aus dem Tetraphenyl-
m-xylylendichlorid erfordert eine viel energischere Behandlung mit
Metallpulver als die Entziehung des ersten Halogenatoms. Wir haben
wiederholt benzolische Losungen des Dichlorids tagelang unter Kohlen-
siiure im zugeschmolzenen Gefal mit viel molekularem Silber ge-
schiittelt, ohne daB die Losung die gelbe Farbe des oben beschrie-
benen einwertigen Radikals #nderte. Indessen gestaltet sich die
véllige Halogenentziehung einfach bei Anwendung héherer Temperatur.
Beim Kochen einer benzolischen L&sung von Tetraphenyl-m-xylylen-
dichlorid mit Kupferbronze (unter Kohlensiure) beobachtet man nim-
lich, daB die anfinglich gelbe Losung des zuerst gebildeten ein-
wertigen Radikals pach einiger Zeit tief violett wird infolge Bildung
von Tetraphenyl-m-xylylen, dem halogentreien Produkt.

Die Losung dieses zweiwertigen Radikals, eines Bis-triarylmethyls,
besitzt, wie erwihnt, violette Farbe; in diinner Schicht ist sie blau.
Sie gleicht also ungefihr der Lésung von Tri-biphenylmethyl. Ihr
Spektrum zeigt ein intensives Band bei 1 576—636, das scharf ab-
geschnitten ist gegen das Rot, weniger scharf gegen Griin. Der un-
gesittigte Zustand der Verbindung geht hervor aus dem Verhalten
gegen Sauerstoff. Beim Schiitteln der Losung mit Luft verschwindet
die Violettfirbung augenblicklich, ohne wiederzukehren.

Durch Konzentrierung der Losung des Bis-triarylmethyls 1aft
sich ein bei der Analyse aul die erwartete Formel CasHss stimmender
Kohlenwasserstoff leicht isolieren, der aber nicht mehr identisch ist
mit dem freien Bis-triarylmethyl; denn er ist vollkommen farblos,
und seine Lésungen in siedendem Xylol oder Anisol (in niedriger
siedenden Solvenzien, z. B. Beuzol, ist die Substanz fast vollkommen
‘unléslich), sind ebenfalls nicht gefirbt. Es liegt also offenbar ein
kompliziertes Kondensationsprodukt vor, dessen Bildung in Anbetracht
des Zwangszustandes, in welchem sich das freie, doppelt ungesittigte
Radikal befinden muB}, nicht Wunder nehmen kann.

Die groflen Widerspriiche, welche zwischen den oben wieder-
gegebenen Resultaten unserer Versuche und den Ergebnissen der
Untersuchungen von Stark besteben, scheinen sich unseres Erachteuy
im wesentlichen aus zwei verschiedenen Umstdnden zu erkliren,
nimlich daraus, daB Stark nicht ganz reines Ausgangsmaterial ver-
wendete, und dann daraus, dall er bei seinen Experimenten nicht fiir
geniigenden AusschluB des Sauerstoffs gesorgt hat.

Was den ersten Punkt, die nicht geniigende Reinbeit des Aus-
gangsmaterials, anlangt, so glauben wir, daBl Folgendes feststebt: Die
groBe Ahnlichkeit, welche die von Stark erhaltenen Losuogen der
(vermeintlich meta-chinoiden) entchlorten Reaktionsprodukte mit



Thieles Tetraphenyl-chinodimethan besallen, riihrte davon her, daB
letzterer Kobhlenwasserstoff selbst auch tatsichlich vorhanden war.
Schon minimale Mengen dieses Korpers verursachen die von Stark
beobachtete goldgelbe Fluorescenz der Lésung. Niemals hingegen
tritt diese Fluorescenz auf, wenn man Losungen des Koblenwasser-
stoffs herstellt aus Tetraphenyl-m-xylylendichlorid, das unbedingt frei
ist von der isomeren para-Verbindung. XEin absolut reines m-Di-
chlorid liBt sich aber, wodurch obige Ansicht erhartet wird, auf dem
von Stark eingeschlagenen Wege nach unseren zahlreichen Versuchen
iiberbaupt kaum bekommen. Wenn wir némlich zum Aufbau unserer
Verbindung vou einer Isophthalsiure ausgingen, die durch Oxydation
von m-Xylol gewonnen war, und wegen des unvermeidbaren Gehaltes
dieses Kohlenwasserstoffes an p-Xylol etwas Terephthalsiure enthielt,
so konnten wir trotz sorgfiltiger Reinigung dieser Isophthalsiiure (iiber
das Bariumsalz) und ihres Dimethylesters (durch hiufiges Umkrystalli-
sieren) kein Tetraphenyl-m-xylylendichlorid erhalten, dessen Ldsung
beim Bebandeln mit Metallpulver nicht die erwahnte Fluorescenz
zeigte. Die Angaben von Stark lassen aber erkennen, dall seine
Substanzen aus einer urspriinglich terephthalsiurebaltigen Isopbthal-
sfure dargestellt waren.

Unsere weitere Vermutung, daB bei den Versuchen Starks der
Luftsauerstoff nicht geniigend ausgeschlossen war, griindet sich darauf,
daB der genannte Autor wiederholt die relativ groBe Luftbestindigkeit
seines Reaktionsproduktes, des halogenfreien Kohlenwasserstoifes, be-
tonte. So schreibt er an einer Stelle: »Bei tagelangem Durchleiten
von Sauerstoff tritt allmiblich Aufbellung der Féirbung (der I.3sung)
ein«. Diese Beobachtung vermigen wir uns nur durch die Aonahme
zu erkliren, daB die Starkschen Reaktionsprodukte im Stadium der
Entfirbungsversuche bereits vollkommen oxydiert waren. Andernfalls
hitte dem Autor auch das Auftreten der Violettfairbung als zweites
Stadium der Metalleinwirkung und die prompte Entfiirbung der Reak-
tionsprodukte beim Schiittela mit Luft unméglich entgehen konnen.

Der Starkschen Annabhme der Existenz eines meta-chinoiden
Tetraphenyl-m-xylylens ist durch die neuen Versuche der Boden ent-
zogen. Die Bildung eines Bis-triarylmethyls aus Tetraphenyl-m-xy-
lylen-dichlorid ist sogar ein neuer Fingerzeig dafiir, daB meta-chinoide
Verbindungen nicht existieren. Der Fall, den Stark zu Beginn seiner
Abhandlungen als Beleg fiir die Maglichkeit eines meta-chinoiden Zu-
standes herangezogen hat, nimlich die Existenz des sogen. Resochinons,
ist iibrigens deshalb upangebracht, weil Zincke und Schwabe?),

" B. 42, 797 [1909].
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ferner Richard Meyer und Desamares!) lingst erwiesen haben,
daB dieses vermeintliche m-Chinoid iiberhaupt kein einfaches Benzol-
derivat, sondern ein Abkdmmling des p-Diphenochinons ist.

Experimentelies.

Isophthalsiure.

Fiir die Darstellung von Tetraphenyl-m-xylylen-dichlorid, das ab-
solut frei war von der entsprechenden para-Verbindung, zeigte es sich
notwendig, von eioer Isophthalsiure auszugehen, welche nicht die ge-
ringsten Spuren von Terephthalsiure enthielt. Als der geeignetste
Weg, zu einem solchen Priparat zu kommen, erwies sich die Oxy-
dation von m-Bitolyl. Die Gewinnung von m-Bitolyl aus o-Tolidin
und seine Oxydation zur Isophthalsiure hat Winston?) bereits he-
schrieben. Da wir die Methode (mnoglicherweise allerdings upter ge-
ringer aber belangloser Verschlechterung der Ausbeute) vereinfacht
bhaben, undda Winstons Angaben iiber den OxydationsprozeB zweifel-
los einen Irrtum enthalten, so wollen wir kurz die von uns als zweck-
miiflig befundene Arbeitsmethode beschreiben.

150 g o-Tolidin werden in verdiinnter Salzsiure gelost. Aus der filtrier-
ten Losung fillt man durch Zusatz von viel konzentrierter Salzsiure das in
starker Salzsiiure schwer ldsliche o-Tolidin-chlorhydrat aus. Man saugt das
gefillte Sals scharf ab, riibrt es dann mit Wasser zu cinem diinnen Brei an
und diazotiert bei Zimmertemperatar durch Einleiten von gasformiger sal-
petriger Saure (aus Arsentrioxyd und Salpetersiure). Um zu verhiiten, dal
man von den schiidlichen nitrosen Gasen beldstigt wird, fihrt man die Diazo-
tierung zweckmaBig in ciner dreifach tubulierten Wulfischen Flasche aus,
durch deren einen Tubulus das Gascinleitungsrohr, durch deren zweiten eine
zur Pumpe fihrende Glasréhre, und durch deren dritten ein offenes Capillar-
rohr (zur Kommunikation mit der Luft und Verbiitung der Bildung eines
Vakuums in der Flasche) gefihrt ist. Beim Einleiten der nitrosen Gase gebt
ullmihlich das ganze Salz in Losung und es entstebt eine klare, dunkelbraune
Fliissigkeit. Man filtriert nan die Diazoniumsalzlsung in einen groBen Glas-
stutzen, der 41 Alkohol enthilt. Dic Hauptmenge der Diazoverbindung
scheidet. sich dabei in Form eigelber Flocken aus. Zu dem erhaltenen Ge-
misch fiigt man allmiihlich 300 g Zinkstaub, wobei ziemlich lebhafte Reaktion
eintritt, Ist die Reaktion beendet, so ist die organische Substanz wieder voll-
kommen in Lodsung. Man gieBt nun die alkoholische Losung vom iiber-
schiissigen Zinkstaub ab uod kocht sie unter Zusatz von 200 g Zinkstaub
noch eine Stunde am RickiluBkihler. Nach dem Erkalten wird abliltriert
und der Alkohol bis zum Sichtbarwerden einer ligen Triibung im Destilla-
tionsgefaB wegdestilliert. (Ein weiteres Abdestillieren wiirde wegen der Flach-
tigkeit von m-Bitolyl mit Wasserdimpfen zu bedeutenden Verlusten fihren.)

1) B. 42, 2809 [1909]. %) Am. 31, 119 (1904].
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Das abgesetzte O] wird nach dem Erkalten abgetrennt, die alkoholisch-wiBrige
Fliissigkeit noch mit viel Wasser versetzt und mit Ather extrahiert. Den
atherischen Auszug vereinigt man mit dem vorher abgetrennten Ol und
schiittelt daun die Fliissigkeit zur Entfernung von Alkolol noch mit Wasser,
durch. Daranf wird die Flassigkeit getrocknet und destilliert. Das hoch-
siedende Destillat (Siedepunkt des Bitolyls 280°) enth&lt noch etwas Amin-
base, die durch Einleiten von gasformigem Chlorwasserstoff zur Abscheidung
gebracht wird. Ausbeute ungefihr 75 g m-Bitolyl.

Der Verlauf der Oxydation des m-Bitolyls zur Isophthal-
siure hingt nach unseren Erfahrungen in hohem MaBe von den Ar-
beitsbedingungen ab. Folgende Arbeitsweise scheint uns empfehlenswert:

Man vermischt 500 ccm konzentrierte Schwefelsiure mit 700 cem Wasser
und setzt dazu eine Losung von 160 g Chromsiure in 300 ccm Wasser. Zu
dem noch heiBen Gemisch, das keine abgeschiedene Chromsiure enthilt, figt
man 20 g Bitolyl und kocht die Fliissigkeit iber Nacht am RickfluBkiihler.
Dann 1aBt man erkalten, verdiiunt mit Wasser und saugt den vorhandenen
krystallinischen Niederschlag (Isophthalsiiure) ab. Zur Reinigung wird das
Rohprodukt durch Zusatz von wenig Ammoniak in Wasser gelost, die etwas
tribe Losung durch ‘gehirtetes Filtrierpapier filtriert, worauf man durch Zu-
satz von Salzsiure die Isophthalsiure wieder ausizllt. Ausbeute 9—10 g.

Der Dimethylester der so dargestellten Isophthalsiiure zeigt
den Schmp. 66—67°.

Tetraphenyl-m-xylylendichlorid.

Da wir bei der Ausfiilhrung der Vorschrift Starks zur Dar-
stellung des Tetraphenyl-m-xylylendichlorids mehrmals MiBerfolge
hatten, haben wir die folgende Methode ausgearbeitet, die nach unse-
ren Erfahrungen sicher zum Ziel fiihrt:

140 g Brombenzol, gelost in 300 cem Ather, werden in die Gignardsche
Magnesiumverbindung dbergetihrt. Zur Losung laBt man unter Erhitzen am
RiicktluBkiihler mittels Tropftrichters portionsweise eine Losung von 30 g Iso-
phthalsiureester in 200 ccm Benzol zuflielen, Die Fliissigkeit farbt sich
dunkelorangerot und es beginnt bald die Ausscheidung eines Niederschlages.
Man erhilt das Reaktionsgemenge ohne Unterbrechung 4 Tage lang im Sieden.
Dann laBt man erkalten, zersetzt mit Kiswasser und verdinnter Schwefel-
siure, hebt die atherische Liosung ab, trocknet sie und destilliert hierauf den
Ather und das Benzol auf dem Wasserbade ab. Es hinterbleibt ein zéher,
hellgelber, glasig erstarrender Riickstand. Zur Entlernung von Bipbenyl usw.
wird das so erhaltene Rohcarbinol in Benzol (Sdp. 100—150°) heill gelost.
Beim Erkalten der Losung scheidet sich die Substanz amorph wieder ab.
Die iiberstchende Benzinldsung wird nun abgegossen (bei wochenlangem Stehen
scheidet sie etwas Tetraphenyl-m-xylylenglykol schén krystallisiert aus), und
der Ricksland in etwa dem 8-fachen seines Gewichts Eisessig gelost. Durch
Sattigen dieser Losung mit Chlorwasserstoff bringt man das Tetraphenyl-
m-xylylendichlorid krystallisiert zur Abscheidung; zur Verbesserung der Aus-



868

beute stollt man vor dem Abfiltrieren dieser Substanz die Flissigkeit noch
einige Stunden in den Eisschrank.

Das so erhaltene Rohprodukt ist noch etwas gelb gefarbt. Es wird zar
Reiniguog noch einmal in Eisessig gelost und durch Sattigen der Ldsung mit
Chlorwasserstoff wieder zur Abscheidung gebracht. SchlieBlich wird die Sub-
stanz noch mit einer Mischung von Acetylchlorid und Benzol (50 g Acetyl-
chlorid und 50 g Benzol auf 20 g der Verbindung) 1 Stunde lang am Riick-
fluBkiihler gekocht, woranf man die Fliissigkeit aus dem Wasserbad abdestilliert.
Der Rickstand scheidet beim Erkalten 'die Substanz in Form farbloser Kry-
stalle ab, dic nach einigem Stehen im LEisschrank abgesaugt, mit Petrolither
kurz gewaschen und im Vakuumexsiccator sofort getrocknet werden. Aus-
beute an vollkommen reiner Sabstanz ungefihr 15 g.

Das so dargestellte Tetraphenyl-m-xylylendichlorid bildet
farblose, glinzende Prismen, die nach vorausgehendem Sintern bei
140.5* klar schmelzen.

0.5800 g Shst. verbrauchten bei der Titration 22.05 cem "/;0-AgNOs-
Losung, eotsprechend 0.078167 g Cl.

Cag’Hu C'g. Ber. Cl 14.86. Gef. Cl 14.75.

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

Tetraphenyl-m-xylylen.

Die Herstellung des freien zweiwertigen Radikals geschah unter
Verwendung der von Schmidlin fir die Darstellung von Triphenyl-
methyl angegebeneu Apparatur. 3 g Tetraphenyl-m-xylylendichlorid
wurden in 75 ccm trocknem Benzol geldst und mit 10 g Kupferbronze
3/, Stunden zum Sieden erhitzt, wobei stindig trockne Kohlevnsiare,
die zur Entfernung der letzten Spuren Sauerstoffs iiber glibendes, in
einer Quarzrohre erhitztes Kupferoxyd geleitet war, durch die Appa-
ratur strich. Dabei nahm die Flissigkeit zuerst die Gelbfarbung des
einwertigen Radikals, dann die dunkelviolette (an den Riindern blaue)
des zweiwertigen Radikals an. Nach Ablauf der angegebenen Zeit
wurde unter Koblensiure durch ein gehirtetes Filter abfiltriert und
das Filtrat auf etwa 10 ccni eingeengt. Beim Erkalten und Einstellen
des Kolbens in Eis schieden sich schéne, farblose Krystillchen ab,
die nach Zusatz von Ather unter Kohlensiure abfiltriert und im Koh-
lensiurestrom getrocknet wurden. Die Analyse der Substanz ergab
zwar Werte, welche dem Tetraphenyl-m-xylylen entsprechen. Wie im
allgemeinen Teil aber ausgefiihrt wurde, ist die Verbindung im iso-
lierten Zustand nicht mehr monomer, wie aus ihrer Farblosigkeit her-



vorgeht. Auf eine Bestimmung der Molekulargréfle mufiten wir wegen
der sehr geringen Loslichkeit der Substanz verzichten.
0.1217 g Sbst.: 0.4194 ¢ CO,, 0.0693 g HsO.
(CasHss)x. Ber. C 94.07, H 5.93.
Gei. » 93.99, » 6.30.

79. W, Schlenk und Th. Weichselfelder: Zur Kenntnis
des Hydrazins.
[Aus dem 1. Chemischen Imstitut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1915.)

I. Uber Natriumhydrazid.

Wiibrend das Einwirkungsprodukt des metallischen Natriums auf
Ammoniak, das Natriumamid, wegen seiner technischen und wissen-
schaftlichen Bedeutung ein vorziiglich studierter Korper ist, sind unsere
Kenntoisse iiber die Einwirkung von Natriummetall auf freies Hydrazin
sebr unvollstindig. Was man iiber letztere Reaktion weil}, 1d8t sich
kurz folgendermaflen zusammenfassen:

Lobry de Bruyn und Dito?!) beobachteten, dal bei Einwirkung
von Natrium au! Hydrazin unter Wasserstoffentwicklung ein weilles
Pulver entsteht, welches an der Luft heftig explodiert. E. Scandola?)
erhielt durch Einwirkuug von Natriumpulver auf Hydrazinhydrat eine
weifle Masse, welche beim Trocknen an der Luft explodierte, zweifellos
ein Gemisch von verschiedenem. SchlieBlich hat R. Stolié®) die Be-
obachtung veriffentlicht, daB beim Destillieren von Hydrazinhydrat
mit Natriumamid fast wasserireies Hydrazin ibergeht, falls eine ge-
ringere Menge Natriumamid zur Anwendung kommt, als der Gleichung:

Nqu,H) 0 -~ NHQNE = NQHA -+ N:Ha -~ NaOH
entspricht; daB hingegen bei Anwenduog eines Uberschusses an Na-
triomamid beim Erhitzen des Reaktionsgemenges auf ca. 70° heftige
Explosion eintritt. Die Explosivitit dieses Reaktionsprodukts fiihrt
Stollé zuriick auf die in zweiter Reaktionsphase eintretende Bildung
von Natriumhydrazid, entsprechend der Gleichung:
N, H4 -+ NaNH; = NH;.NHNa 4+ NH;,.

Exakte Beobachtungen iiber die Einwirkung von Natrium auf
reines Hydrazin liegen bis jetzt nicht vor, und es ist noch in keinem
Falle das vermutete Natriumhydrazid analytisch untersucht worden.
Wir haben deshalb eine eingehendere Untersuchung der zwischen Na-

" R.18,297[1899). % C. 1910, 11, 5644. 3 .J. pr. [2] 83, 200 [1911].





