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5. Es wird gezeigt, daBl in den Fillen, wo der Niederschlag und
Lésung npicht alle negativen Bestandteile teilen, fiir die Fillbarkeit
des Radioelementes, dhnlich wie fiir die Adsorbierbarkeit, weniger die
Anionen der Losung als die negativen Bestandteile des Niederschlages
maligebend sind.

6. Den neuen Erfabrungen entspricht am besten foigende etwas
modifizierte Formulierung der Fillungsregel: ein Radioelement wird
in um so héherem Grade von einem schwer l6slichen Nieder-
schlage mitgefillt, je weniger 16slich seine Verbindung mit
dem negativen Bestandteil des Niederschlages ist.

7. Es wird gezeigt, dal3 bei der Fillung der Radioelemente mit
Isotopen die Bildung fester Lésungen als der maBgebende Faktor an-
gesehen werden muBl, wibrend in einem Falle, wie die Fallung des
ThBCl: mit AgCl, wo keine nahe chemische Analogie besteht, die
Fillung hauptsichlich auf oberflichlicher Adsorption des Radioelemen-
tes beruht.

8. Das Wachsen der Krystalle und die Bildung fester Lisungen
werden im Zusammenhange mit der Fillung und Adsorption der
Radioelemente vom Standpunkte der nenen Vorstellungen iiber die
auf der Oberfliche der Krystalle wirkenden Krifte besprochen.

Karlsrube i. B., Institut fiir physikalische Chemie der Techni-
schen Hochschule,

87. W. Schlenk und Max Brauns: Uber einige Bie-triaryl-
methyle. [Uber Triarylmethyle. XV.]
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 12. April 1915.)
I. Einige Bis-triarylmethyle der Biphenyl-Reihe,

Vor drei Jahren hat J. Schmidlin?) irrtimlicherweise behauptet,
daB das von Schlenk und Weickel dargestelite Tribiphenyl-methyl,
(CeHs.CsH,y)s : C..., ein Gemisch sei von zwei verschiedenen isomeren
Kohlenwasserstoffen, einem violetten und einem blauen. Eine Wider-
legung dieser Meinung ist bereits erfolgt®). Es wurde nimlich durch
den einen von uns gezeigt, daB Schmidlins Préaparat — im Gegen-
satz zu der Substanz von Schlenk und Weickel — auf Grund der
Anwendung unreinen Ausgangsmaterials allerdings ein Gemisch von
zwei verschiedener Substanzen gewesen ist, und dafl der von

1) B. 45, 8171 [1912]. 7 B. 46, 1475 [1913).
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Schmidlin beobachtete blaue Kérper, Schmidlins »3-Tribiphenyl-
methyle, nicht etwa isomer ist mit dem richtigen 1ribiphenylmethyl,
sondern p,p’-Biphenylen-bis-[dibiphenyl-methyl]:

1. CeHs.CoH.- C— /_"_\___/"—d\__C -Cs Hy.Co Hs

© CeHs.CeH YT\ __ /TN /T Y CsHi.CsHs®
darstellt. Uber die Remdarstellung dieses blauen Koblenwasserstoffs
konnten zor Zeit der diesbeziiglichen Veréffentlichung noch keine be-
stimmten Angaben gemacht werden. Diese Liicke konnen wir im
Folgenden austfiillen.

Zur Gewinnung der Verbindung stellten wir zunichst das ent-
sprechende Bis-carbino!, das p,p-Biphenylen-bis-[dibiphenyl-
carbinol] (Formel Il), nach der Grignardschen Syuthese aus p,p'-
Biphenyl-dicarbonsiiureester und p-Jod-biphenyl dar, fiihrten dieses in
das zugehorige Bis-chlormethan (Formel III) iiber

H CS Hs CG H4 \C / _\ / \_C/CGI'L CsHs
* CsHs.CeH. . \4_7_ / \ / ~CsH..CsHs
OH OH

11 CiHs. CSHA\C /T N/ C/CsH4 CsH;
* CeHs.CeH él \7/ \__,_ Cl ~CsH,.CsH; "’

und gewannen daraus durch Halogenentziehung den blauen, unge-
siittigten Koblenwasserstoff (Formel I).

Letztgenaunte Verbindung zeichnet sich in reinem Zustand durch
ungewdhnliche Schonheit aus. Sie krystallisiert in schénen Nadeln
von lebbaftem griinem Oberflichenglanz und zeigt ic Losung eine
ungeheuer intensive, herrlich dunkelblaue Farbe.

Beim Schiitteln mit Luft wird die Lsung durch Oxydation augen-
blicklich entfirbt, ein Umstand, welcher zeigt, daB die Verbindung —
wenigstens in Lasung — wirklich als Bis-triarylmethyl aufzufassen ist
und nicht, wie auch denkbar wire, die folgende chinoide Konstitution
besitzt:

CsH; CeHA\C_/_\ \ C\CGHl .CeH;
CeHs;.CsH, e/ \ —/ CeHi.CeHs®

Eine unserem blauen Kohlenwasserstoff nahe verwandte unge-
sittigte Verbindung bat schon vor einiger Zeit Tschitschibabin?)
beschrieben, nimlich das p,p’-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyl],

Cs H; Cs Hs
Iv. CcHs\Q—<:_>—<__>—(?<CGH5'

Wir haben zum Vergleich mit unserem blauen Kohlenwasserstoft

ups auch diese Substanz dargestellt und kénnen die von Tschitschi-

1) B. 40, 1818 [1907].
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babin betonte, den Triarylmethylen vollkommen entsprechende grofle
Sauerstoff-Empfindlichkeit ibrer tiefvioletten Lésung durchaus bestiti-
gen und dem genannten Forscher nur Recht geben, wenn er in ihr
ein Bis-triarylmethyl und nicht eine chinoide Verbindung sieht. Eine
von uns ausgearbeitete vereinfachte Darstellungsmethode (s. unten)
macht die interessante Substanz iibrigens verhiltnismaBig leicht zu-
ganglich.

Im AnpschluB an diese Arbeit haben wir noch Versuche ausge-
fibrt Uber die Darstellung zweier Bis-triarylmethyle der Biphenylreihe,
welche zur Verbindung IV stellungsisomer sind. Vor allem inter-
essierte uns das o,0Biphenylen-bis-{diphenyl-methyl]:

/N \
N
(CeHs)» € C(Cs Hs)

von welchem sich nicht voraussagen liBt, ob es zwei dreiwertige
Koblenstoffatome enthalten oder den RingschluB zu einem Tetraphenyl-
dihydro-phenanthren eingehen wird, oder ob es endlich in einer ortho-
chinoiden Valenzanordnung seinen Affinitatsausgleich suchen wird.
Leider ist die Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes nicht gegliickt,
weil das o,0-Biphenylen-bis-[diphenyl-carbinol] (V.),

A /o [N
v {_. D Vi )
CsHs.C C.CsHs CGHS C C CGHS
TN N NS
Hs Cﬁ OH HO Cs H5 H." CG O CG H5

bei den Versuchen zu seiner Verwandlung in das entsprechende Bis-
chlormethau an Stelle des letzteren stets nur ein sebr bestindiges An-
hydrid (Formel VI) lieferte.

Mit besserem Erfolg versuchten wir die Darstellung der isomeren
meta-Verbindung, des m,n'-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyls],

T
VII. \.___/,‘ . /
C... ...C
P N~
H;Cs CsH;s H;C: CsH;s

Nachdem die Darstellung des entsprechenden Bis-carbinols (VIIL)
gelungen war, kamen wir nimlich iiber das Bis-chlormethan (IX.)
glatt zu diesem Kohlenwasserstoff:

/N / >_/ T
VIIL “__-‘/ \y;, IX. \.__ \_“—./
(CsHs); C.OH HO.C(CsHs)s (CsH;s):C.Cl Cl.C (Cs Hy)s
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Zu unserer Uberraschung ergab sich, da zwischen dieser meta-
Verbindung (VII.) und der entsprechenden para-Verbindung (Formel
IV) bLetrichtliche Unterschiede besteben. In festem Zustand ist die
meta-Verbindung nimlich farblos; ihre Losung zeigt nur eine orange-
rote Farbe und eothilt den Koblenwasserstoff zum grofiten Teil in
farblosermn, dimolekularem Zustande. Die Losung wird dementsprechend
beim ersten Schiitteln mit Luft nicht endgiiltig entfirbt, sondern nach
kurzem Steben nimmt sie die urspriingliche Farbe wieder an, eine
Erscheinung, die sich bei weiterem Schiitteln 8—10-mal wiederholt.

Wir glauben indessen nicht, dall aus deu Unterschieden beziiglich
der Farbtiefe und -intensitit zwischen der para- und meta-Verbindung
auf prinzipielle Konstitutionsunterschiede der beiden Kérper ge-
schlossen werden darf. Es liegt eben hier ein sehr stark ausgeprigtes
Beispiel vor fiir die starke Beeinflussung der optischen Eigenschaiten
durch die relative Stellung zweier vorbandener farbgebender Gruppen.

Nachdem wir erst vor kurzem die Tatsache feststellen konnten,

dafl im Tetraphenyl-m-xylylen, & —C GoHs , ein intramolekula-
pheény yly \ CsH,

(CeHsh C
rer Ausgleich der Valenziiberschiisse der zwei dreiwertigen Kohlen-
stoffatome (vermutlich aus sterischen Griinden) nicht stattfindet, konnte
es nicht iiberraschen, daBl unsere Biphenylen-Verbindung ibren Valenz-
ausgleich nicht etwa in der durch die folgende Formel ausgedrfickten
Weise:

/TN /TN
CH N N o H
6Ils~~ Ve
>0 L H,

betitigt; denn hier werden jedenfalls auch die rdumlichen Verhalt-
pisse dies nicht zulassen. Indessen bat uvs die tatsichlich vorhan-
dene, allerdings sehr labile Absattigung durch Bildung eines dimeren
Produktes, welches wegen seiner Farblosigkeit keinen dreiwertigen
Kohlenstoff enthalten kann, doch einigermaBen Gberrascht. Denn die
einzige Formel, die uns fiir unseren dimeren Kohlenwasserstoff sinn-
gemdf erscheint, nidmlich die folgende:

T
\_/ L\_/
e IS
GeBeGta) <b1>c<8° iy
[N B

N/ A/
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hefremdet zweifellos wegen des vorhandenen Kohlenstoff-Zwdliringes.
Indessen scheint uns die Tatsache, daB das Molekil der Verbindung
aus zwei vollkommen gleichen Hilften zusammengesetzt ist (wie die
punktierte Linie andeutet), die Erklirung fiir die Existenzmoglichkeit
des Zwdiliringes zu geben. Kohlenstoffatom a und b befinden sich
eben, eine gewisse Starrheit der Struktur natiirlich vorausgesetzt, im
Radikal I genau in demselben Abstand von einander, wie Kohlenstoff-
atom a; und b, im Radikal Il.

Experimentelles.

p,p-Biphenylen-bis-[dibiphenyl-carbinol] (Formel II).

30 g p-Jod-biphenyl in 100 cem absolutem Ather werden mit 10 g
vach v. Baeyer stark aktiviertem Magnesiumpulver 2!/; Stunden am
RiickfluBkiihler gekocbt. Dann giefit man die entstandene Grignard-
sche Ldsung in einen bereit gehaltenen Kolben vom iiberschiissigen
Magunesium ab, fiigt 100 cem trocknes Benzol binzu und trigt unter
erneatem Erhitzen am RickfluBkiihler in kleinen Portionen 5 g
p,p’-Biphenyldicarbonsiure-dimethylester (fein gepulvert) ein. Die
Losung farbt sich griin. Nach 4-stiindigem Sieden liBt man erkalten
und zersetzt daon mit Eis und verdinnter Schwefelsiure. Dabei
scheidet sich ein Teil des gebildeten Bis-carbinols gleich ab. Die
Substanz wird abfiltriert und aus Xylol umkrystallisiert; sie ist dann
rein. Den in der benzolisch-dtherischen Losung noch vorhandenen
Anteil erbilt man, indem mau die Losung stark einengt und schlie3-
lich Gasolin zusetzt. Die ausgeschiedene Substanz wird einige Mal
aus Xylol umkrystallisiert.

0.1277 g Sbst.: 0.4258 g COs, 0.0682 g 0.

CesHs60s. Ber. C 90.51, H 5.63.
Gef. » 90.94, » 5.97.

Die Substanz krystallisiert aus Xylol in farblosen, sehr kleinen
Nidelchen. Sie schmilzt nach dem Trocknen im Vakuum (bei 120°)
nach kurzem Sintern etwas oberbalb 260°. Konzentrierte Schwefel-
siure wird von ibr auBerordentlich intensiv violett (blaustichiger als
durch Tribiphenyl-carbinol) gefirbt. Die violette Lésung zeigt im
Spektroskop ein intensives Absorptionsband bei = ungefihr 610—480,
das gegen den roten Teil des Spektrums scharf, weniger scharf gegen
Blau abgegrenzt ist.

pp-Biphenylen-bis-[dibiphenyl-chlormethan] (Formel III).
Man leitet in eine siedende Losung von reinem Carbinol in Xylol,
dem man einige ccm Acetylchlorid zugesetzt hat, '/, Stunde lang
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trocknen Chlorwasserstoff und destilliert dann das Xylol zum grofiten
Teil ab. Das Bis-chlormethan scheidet sich beim Erkalten in kleinen
farblosen (oder ganz schwach violetten) Nadeln ab; durch Zusatz von
Gasolin wird die Ausscheidung vervolistindigt. Die Substanz enthilt
1 Molekiil Krystallxylol (ber. 11.6 %; gef. 10.4%/,), das durch Erhitzen
im Vakuum auf 130° entfernt werden kann. Sie schmilzt (krystall-
xylolhaltig) bei etwa 271° nach vorausgehendem Sintern.

0.2091 g Sbst. entsprachen 4.55 cem /3o AgNOy-Liosung.
CssHi Cls. Ber. Cl 8.25. Gef. Cl 7.72.

In geschmolzenem Phenol ldst sich die Verbindung mit duBerst
intensiver dunkelvioletter Farbe.

pp-Biphenylen-bis-[dibiphenyl-methyl] (Formel I).

2 g p,p'-Biphenylen-bis-[dibiphenyl-cblor-methan] in 75 ccm Benzol
werden mit 10 g trockner Kupferbronze '/s Stunde unter Kohlensiure
gekocht, wobei sich die L&sung intensiv blau farbt. Aus der prich-
tigen, unter LuftabschluB abfiltrierten Lésung scheidet sich der Kohlen-
wasserstoff beim Erkalten und Kithlen mit Eis in sch8nen dunklen
Nadeln mit starkem grtinen Metallglanz ab. Die blaue L&sung zeigt
ein Absorptionsband bei 1 == etwa 660—570.

0.0708 g Sbst.: 0.2420 g CO,, 0.0391 g H,0.

CnH“. Bor. C 94.42, H 5.58.
Gef, » 98.71, » 6.17.

Auf eine Molekulargewichts-Bestimmung muBte leider verzichtet
werden, weil die Verbindung, wenn sie einmal getrocknet ist, von den
in Betracht kommenden Lésungsmitteln zu schwer gelost wird. Doch
diirfte die Verbindung sicherlich monomolekular sein, da ibre prichtig
blauen Losungen beim Schitteln mit Luft augenblicklich entfirbt
werden, ohne da8 die Farbe zuriickkebrt; ein Gleichgewicht zwischen
zwei Ldsungsformen besteht demnach hier nicht.

Das bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs (in benzolischer
Losung) durch Luftsauerstoff gebildete Peroxyd lie8 sich nicht in
analysenreinem Zustande gewinnen. Es schied sich bei Zusatz von
Gasolin zur benzolischen Losung in Form eines feinen, weiflen Pul-
vers aus, welches bei den Versuchen zur Reiniguog aus keinem L3-
sungsmittel krystallinisch erhalten werden konnte. Eine Analyse er-
gab 87.46%, C und 5.8%, H, wihrend sich fiir e¢in normales Super-
oxyd (CeaHiiOs)n 90.73%, C und 5.37°%, H berechnen wirden.
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pyp'-Biphenylen-bis-[diphenyl-carbinol],
(CsHs) C(OH).CeHi.CsHo .C(OH)(Cs Hs)s

und
»p-Biphenylen-bis-[diphenyl-chlor-methan],
(CeH;)s CCl.CsHy.Cs Hy .CCI(C; Hy)s.

Beide Verbindungen sind bereits von Tschitschibabin?') dar-
gestellt und beschrieber worden. Tschitschibabin erhielt das Bis-
carbinol aus dem p,p'-Biphenylen-dicarbonséure-dimethylester, CH;0sC.
Cs Hi.CsH,.CO; CH;, durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid,
Da der genannte Dicarborsiureester umstindlich und kostspielig dar-
zustellen ist, verwendeten wir an seiver Stelle das bequem zuging-
liche p,p-Dibenzoyl-biphenyl, Cs¢H:.CO.CH,.CsH,.CO.CsH;s
(dessen Darstellung s. unten).

12 g Brombenzol werden in 100 cem Ather in die Grignardsche Mag-
pesiumverbindung {ibergefibrt. Die erhaltene Lésung liBt man zu einer
Suspension von 9 g Dibenzoyl-biphenyl in 100 ccm Benzol zulaufen. Es tritt
unter Aufkochen Reaktion ein, das Diketon geht rasch in Losung und die
Fliissigkeit farbt sich violett. Man erhitzt auf dem Wasserbad 8 Stunden
zum Sieden, 148t erkalten, figt noch 100 ccm Benzol hinzu und zersetzt mit
Eis und verdinuter Schwefelsiure. Die benzolisch-dtherische Lésung wird
abgehoben, mit Natriumsulfat kurz getrocknmet und auf dem Wasserbad ziem-
lich weit eingeengt. Der Rickstand scheidet das Bis-carbinol beim Steben
im Eisscbrank in Krystallen aus. Man krystallisiert aus wenig Benzol um.
Ausbeute 10 g.

Die Eigenschalten der Verbindung sind bereits von Tschitschi-
babin (l. ¢.) beschrieben. Die aus Benzol umkrystallisierte Substanz
enthilt 1 Mol. Krystallbenzol (ber. 13.09 %o; gef. 13.13 °); durch
Trocknen im Vakuum bei 100° 1aBt sie sich davon befreien. Die
gelbrote Losung des Carbinols in Eisessig-Schwelelsiure zeigt ein
starkes Absorptionsbaud bei 2 = etwa 550—480.

0.1384 g Sbet.: 0.4462 g COy, 0.0752 g H,0.

CssHyp0;. Ber. C 88.03, H 5.79.
Gel. » 87.93, » 6.08.

Die Ubertiihrung des Bis-carbinols in das entsprechende Bis-
chlormethan geschah in folgender Weise: 8 g Bis-carbinol wurden in
120 cem trocknem Atber gelist. Die Losung wurde bei Zimmer-
temperatur mit trocknem Chlorwasserstoft gesittigt und danp mit
20 cem Acetylchlorid versetzt. Die Losung wurde etwas eingeengt,
worauf sich beim Stehen im Eisschrank das Bis-chlormethan als weiBle
Krystallmasse ausschied. Die Eigenschaften entsprechen der Beschrei-
bung, welche Tschitschibabin (I. ¢.) gegeben hat.

1) B. 40, 1812 [1907).
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p,p'-Dibenzoyl-biphenyl, C¢Hs.CO.CsH,.CsH, .CO.Cs Hs.

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Biphenyl in Gegen-
wart von wasserfreiem Aluminiumchlorid erhielt N. Wolf!) ein Ge-
misch von Mono- und Di-benzoyl-biphenyl. Irgend welche Angabern
iiber die Bedingungen, unter welchen Wolf die Reaktion ausfiihrte,
fehlen.

Eine Vorschrift, nach welcher die Einwirkung so geleitet wird,
dal3 ausschlieBlich Monobenzoyl-bipheny! (Phenyl-biphenylketon) ent-
steht, wurde vor dem einen von uns bereits gegeben?). Wir haben
nun auch die Bedingungen ermittelt, unter welchen die Darstellung
des Dibenzoyl-biphenyls leicht ausgefiihrt werden kann.

Man erwirmt in einem mit Chlorcalciumrohr verschlossenen Kolben 50 g
Benzoylchlorid mit 50 g wasserireiem Aluminiumchlorid anf dem Wasserbad
und trigt in kleinen Portionen 20 g Biphenyl ein. Unter hénfigem Um-
schiitteln setzt man das Erwidrmen fort, bis die ganze Masse fest geworden
ist. Dann liBt man erkalten und zersetzt mit Eis. Zur vollstindigeren Ent-
fernung des Aluminiumchlorids wird das rétlichgelbe Produkt noch tichtig
mit Wasser in einer Reibschale verrieben. SchlieBlich wird das Wasser ab-
gepreBt und die Substanz (zur Evtfernung von Benzoylchlorid usw.) mit wenig
Alkohol ausgekocht. Den Riickstand krystallisiert man aus siedendem Nitro-
benzol um. Ausbeute etwa 28 g.

Das Dibenzoyl-biphenyl wird so in silberweiBen, schillernden
Blittchen vom Schmp. 216° gewonnen. Es ist unloslich in Alkobol,
Ather und kaltem Beunzol, ziemlich reichlick léslich in heilem Nitro-
benzol und in heiBem Pyridin.

p,p-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyl] (Formel IV).

Die Darstellung des ungesattigten Kohlenwasserstoffes kann nach
einer Vorschrift von Tschitschibabin?®) geschehen. Besonders schén
erbalt man ihn bei folgender Arbeitsweise:

2 g Biphenylen-bis-[diphenyl-chlor-methan] werden in 25 ccm Ben-
zol mit getrockneter Kupferbronze einen Tag lang auf der Maschine
geschiittelt. Als Gefill benutzt man zweckmiflig einen Kolben, wie
er fir die Darstellung der Metallketyle) beschrieben wurde; bpach
der Verdringung der Luft und der Beschickung wird derselbe zuge-
schmolzen. Die Fliissigkeit firbt sich intensiv rotviolett. Sie wird
in der fiir die Darstellung von Metallketylen®) beschriebenen Weise
in ein zweites analoges Gefaf} filtriert und dann mit Gasolin bis zum

) B. 14, 2031 [1881].

%) Vanino, Handbuch der priparat. Chemie II, 515 [1914].
3 B. 40, 1818 [1907]. # B. 46, 2843 [1913].

> B. 46, 2844 [1913).
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Auftreten eines Niederschlages versetzt. Darauf schmilzt man auch
die Zweite Rohre zu und stellt sie einige Tage in den Eisschrank.
Der Kohlenwasserstoif scheidet sich dann in schénen Krystallblittchen
von starkem, griinem Metallglanz ab; er kaon dann gavz in der fir
die Gewinnung der Metallketyle beschricbenen Weise isoliert werden.
Man erhilt dann die Verbindung als dunkles Pulver von griinem
Metallglanz.
0.1250 g Sbst.: 04319 g CO,, 0.0688 g H20.
CigHas. Ber. C 94.21, H 5.79.
Gef. » 94.21, » 6.16.

(Die fiir die Apalyse bestimmte Substanz wurde zur vollkommenen
Reinigung vor dem Filtrieren und Trocknen noch mit etwas kaltem
Benzo! kurz digeriert.)

Die von Tschitschibabin gegebene Beschreibung konnen wir
bestitigen. Die intensiv rotviolette Ldsung zeigt ein Absorptionsband
bei A = etwa 600— 540,

Der Versuch der Molekulargewichtsbestimmung scheiterte daran,
daB die Substanz, sobald sie einmal getrocknet ist, schwer 13slich ist.

m,m’-Biphenylen-bis-[diphenyl-carbinol] (Formel VIII).

18 g Brombenzol wurden in 100 ccm Ather in die Grignardsche
Magupesiumverbindung iibergelithrt. Dazu wurde eine Losung von
5 g m,m'-Biphenylen-dicarbonsiure-dimethylester (dargestellt nach Ull-
mann?)) in 100 cem Benzol getiigt, worauf die Flissigkeit 48 Stunden
lang auf dem Wasserbad im Sieden erhalten wurde. Dann wurde
mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, die #therisch-benzo-
lische Losung getrocknet und eingedampit. Der zihfliissige Riick-
stand wurde zuniichst mit Ligroin verrieben, wobei er ziemlich fest
wurde. Dann wurde die Substanz in siedendem Eisessig gelost. Beim
Erkalten schied sich aus der konzentrierten Lésung das Carbinol
farblos und krystallinisch ab. Ausbeute 8 g.

Zur Reinigung laBt sich die Verbindung aus wenig siedendem
Xylol umkrystallisieren,

Analyse der bei 100° im Vakuum getrockneten Substanz:

0.1062 g Sbet.: 0.3440 g COs, 0.0607 g Hs0.

Cas HaoOa. Ber. C 88.03, H 5.19.
Gef. » 88.34, » 6.32.

Die Substanz krystailisiert in kleinen, flachen Prismen und Téfel-
chen vom Schmp. 183—184°. Sje firbt konzentrierte Schwelelsiure
orangerot.

1) A, 882, 73 [1904].
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m,m’-Biphenylen-bis-[diphenyl-cblor-methan] (Formel 1X).
5 g des entsprechenden Bis-carbinols werden mit 50 g Acetyl-
chlorid und 50 cem Benzol !/; Stunde am RiickfluBkiihler gekocht,
worauf man die klare Losung vollstindig abdampft. Die als Rick-
stand hinterbleibende Krystallmasse wird mit Ligroin gewaschen.
0.1426 g Sbst. verbrauchen 5.0 ccm ®/;0-AgNOs-Losung.
CastaClz. Ber. Cl 1279. Gef Cl 12.45.
Kleiue, lanzettformige Krystillchen vom Schmp. 175—176°. Ziem-
lich leicht 18slich in Benzol. Farbt Phenol intensiv dunkelbraun.

m,m'-Biphenylen-bis-[{diphenyl-methyl] (Formel ViI).

Erhitzt man eine benzolische Losung von- m,m!-Biphenylen-bis-
[diphenyl-chlor-methan] unter LuftausschluB mit Kupferbronze, so ent-
steht eine orangerote Flissigkeit, welche sehr sauerstoff-empfindlich
ist, beim Schiitteln mit Luft indessen nicht ganz entfdrbt wird, son-
dern hellgelb bleibt. Da offenbar der empfindliche Kohlenwasserstoit
das Kochen mit Benzol nicht vertrigt, wurde seine Darstellung in
folgender Weise ausgefihrt:

1.5 g Bis-chlormethan wurden mit 12 ccm Benzol und 8 g Queck-
silber unter Kohlendioxyd eingeschmolzen. Das Reaktionsgemisch
wurde dann 24 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die Fliissig-
keit nahm dabei -eine orangerote Firbung an. Die Losung wurde
alsdann unter Kohlendioxyd durch gehértetes Filtrierpapier filtriert
und bis zur bleibenden Triibung mit Gasolin versetzt, worauf sie
wieder eingeschmolzen wurde. (Beziiglich der Apparatur siehe das
unter »p,p’-Biphenylen-bis-[diphenyl-methyllc Gesagte.) Beim Steheun
im Eisschrank schied sich der Kohlenstoff im Lauf einiger Tage in
Form vollkommen farbloser, kurzer, spitzer Nadeln an der Wandung
des Gefilles ab.

0.1203 g Shst.: 0.4188 g CO,, 0.0663 g H,0.

(CagHpeln. Ber. C 94.21, H 5.79.
Gef. » 93.81, » 6.12,

Die in festem Zustand vollkommen farblose Substanz lost sich
leicht in Benzol. Die Liosung nimmt die orangerote Farbe der ur-
spriinglichen Reaktionsflissigkeit wieder an; sie zeigt im Spektroskop
zwei Absorptionsbanden, nimlich ein intensives bei 1 512—520 und
ein schwaches bei 2 481—493. Beim Schiitteln mit Luft wird die
Losung sofort entfirbt; nach einigen Sekunden tritt dann wieder die
urspriingliche Farbe auf. Dies Phinomen der Entfirbung und Wieder-
farbung 1iBt sich bei vorsichtigem Schiitteln mit Luft 8—10-mal nach
einander beobachten, bis schlieBlich die Entfirbung endgiiltig ist.
Diese bei Triarylmethylen durchaus nicht ungewdhnlicbe Erscheinung,
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1Bt daraul schlieen, daB in der Losung ein betrichtlicher Teil der
Substanz assoziiert sein muB. Damit in Ubereinstimmung befindet
sich das Resultat einer ausgeliibrten Molekulargewichtsbestimmuug,
welches erkennen lift, dal in einer etwa 3-prozentigen bebnzolischen
Losung des Kohlenwasserstoffs bei der Gefrierpunktstemperatur des
letzteren weitaus der Hauptteil der Substanz als dimere Verbindung
vorhanden ist.

0.4800 g Sbst. gaben in 14.82 g Benzol eine Depression von
0.184°. Dies entspricht einem Mol.-Gew. von 880, wihrend sich
fiir C3s Has der Wert 484, fiir [Cas Has )y der Wert 968 berechnen wiirde,

Ein reines, krystallisiertes Superoxyd des Bis-triarylmethyls zu
isolieren gelang nicht.

Anhydro-o,0'-Biphenylen-bis-[diphenyl-carbinol]
(Formel VI).

Das innere Anhydrid des o, -Bis-carbinols erhielten wir, als wir
aus dem Reaktionsprodukt von Diphensiure-dimethylester mit Phenyl-
magnesiumbromid, dem wunreinen, schlecht krystallisierenden Bis-
carbinol, durch Behandeln mit Chlorwasserstoff und Acetylchlorid das
o, o'-Biphenylen-bis-[diphenyl-chlor-methan] darstellen wollten.

Die Substanz bildet kleine farblose Krystillchen vom Schmp.
291-—293% Sie ist leicht 15slich in Benzol, schwerer in hochsiedendem
Benzin, sehr schwer in Aceton und Eisessig.

Zur Analyse wurde der Kérper aus einem Gemisch von Eisessig (4 Tle.)
und Benzol (1 TL) umkrystallisicrt. Er enthielt dano 1 Mol. Krystall-Eisessig,
der beim Trocknen im Vakuum bei 110° entwich. (Gel. 12,95 %/p; ber. 12.44 2/y).

0.1932 g Sbst.: 0.4104 g COs, 0.0676 g H;0.

CqugO. Ber. C 91.10, H 5.64.
Gel. » 90.85, » 6.09.

Die Verbindung erwies sich beim Versuch der Substitution des
Sauerstoffs durch Chlor sebr bestindig. So wurde sie z. B. nach dem
BErhitzen mit Phosphorpentachlorid in Phosphortrichlorid-Lésung un-
veriindert zuriickerhalten.

II. Versuche zur Darstellung von Tetraphenyl-o-xylylen.

Der Unterschied in der Affinititsverteilung bei Thieles Tetra-
phenyl-p-xylylen (I.) und dem von uns kiirzlich beschriebenen Tetra-
phenyl-m-xylylea (II.):

CsHs S\ Ces Hs /_ \ -Ce Hs
L Gm-CH_ p<cm I <c. H,*

/C<'
H; Cs CsH;
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zwei stellungsisomeren Kohlenwasserstoffen, lief uns eine Untersuchung
tiber die entsprechende ortho-Verbindung, das Tetraphenyl-o-xylylen,
interessant erscheinen. Leider ist es uns bis jetzt nicht gelungen,
diesen Kohlenwasserstoff zu erhalten, da sich seiner Darstellung eine
experimentelle Schwierigkeit entgegenstellte.

Der normale Weg zur Gewinnung voo Tetraphenyl-o-xylylen wiire
der, dall man zubichst das entsprechende Bis-carbinol, das Tetra-
phenyl-o-xylylenglykol (IIL) darstellt, dieses in das Tetraphenyl-o-
xylylendichlorid (1V.)

L Cs Hs CsH; H,Cs CoHs
/\/C\Cs H.'. /\~/C'/—CG H.’o \C/
\OH al o~
I1L OH Iv, cl Y. 77 \O
~ 0L g, 706 H N
N
\Cs Hs CeHs L
H;Ce CeHs

iberfithrt und letzterem durch Metall das Halogen entzieht. Leider
erwies sich die Durchfihrung dieses Weges nicht moglich. Es gelang
zwar, das Tetraphenyl-o-xylylenglykol (IIL) zu erhalten; aber alle
Versuche, diese Verbindung in das entsprechende Dichlorid zu ver-
wandeln, schejterten daran, daBl sich bei der Einwirkung von Chlor-
wasserstoff, Acetylchlorid, Sulfurylchlorid und von Phosphorpenta-
chlorid unter den verschiedensten Bedingungen an Stelle des chlorierten
Produktes einfach ein Anhydrid, das sehr stabile. Tetraphenyl-phtha-
lan (V.) bildete.

Wir haben daher die Versuche zur Synthesierung des gesuchten
Kohlenwasserstofies in dieser Richtung eingestellt, werden aber, sobald
die Umstinde es erlauben, Experimente dartiber anstellen, ob derselbe
etwa aus Diphenylketen und o0-Chinon zu erhalten ist, entsprechend
der interessanten Staudin gerschen Synthese des Tetraphenyl-p-xylylens
(Tetraphenyl-chino-dimethan) aus Diphenylketen und p-Chinon?).

Experimentelles.
Tetraphenyl-o-xylylenglykol (Formel Iil).

Man fihrt 30 g Brombenzol in 100 cem Ather in die Grignard-
sche Magnesiumverbindung iiber, fiigt dazu eine Losung von 20g
Phthalophenon in 200 cem Benzol und erhitzt 24 Stdon. auf dem
Wasserbad am RiickfluBkiihler, Die Fliissigkeit farbt sich dabei
dunkelorange. Man zersetzt nun das Reaktionsgemisch mit Eis und
verddnnter Schwefelsiure, hebt die benzolische Schicht ab und trocknet

) B. 41, 1355 [1908).
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sie mit Natriumsulfat. Dann wird das Benzol aus dem Wasserbad
moglichst vollstindig abgedampft. Der hinterbleibende Riickstand
erstarrt nach dem Erkalten beim Reiben mit dem Glasstab fast voll-
kommen. Er wird mit etwas Ather gewaschen und aus einem Benzol-
Benzin-Gemisch umkrystallisiert. Ausbeute etwa 18 g.
0.1131 g Sbst.: 0.3607 g COs, 0.0630 g H,O0.
CsaHz505. Ber. C 86.88, H 5.88.
Gef. » B6.92, » 6.19.

Die Verbindung bildet prismatische Krystalle; die nach voraus-
gehendem Sintern bei 198° schmelzen. Sie ist leicht oslich in Benzol,
sehr wenig 18slich in Ligroin. In konzentrierter Schwefelsiure lést
sie sich mit dunkel-orangegelber Farbe.

Tetraphenyl-phthalan (Formel V).

Das beschriebene Tetraphenyl-p-xylylenglykol geht unter der Ein-
wirkung der verschiedensten wasserentziehenden Mittel leicht in das
Anhydrid iber. Kocht man z. B. die Losung der Verbindung in
nicht zu viel Eisessig 10 Minuten am RiickfluBkiihler und 1iBt daon
erkalten, so erstarrt die Flissigkeit durch Ausscheidung des Tetra-
phenyl-phthalans.

0.0955 g Sbst.: 0.3164 g COs, 0.0505 g H;0.

CsHyO. Ber. C 90.56, 1 5.66.
Gef. » 90.37, » 5.87.

Nadeln vom Schmp. 174—175% In konzentrierter Schwefelsiure

mit orangegelber Farbe l5slich.

Buchdruckerel A. W. Schade, Berlin N., SchulzendorfersiraBe 26.






