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den Augenblick, in dem der Indigoniederschlag seine Héchstmenge erreicht
hat uud die Ozonisierang unterbrochen werden muB; anderenfalls mul man
diesen Zoitpunkt dorch kleinc Proben festzuhalten suchen. Der Farbstoit
wird nach dem Ausfillen abgesaugt, ansgewaschen und getrocknet.

Ausbeute 1.25 g = 38.2 %, der Theorie.

8l. 0. Stark und 0. Garben: Zur Frage der Metachinoide.
[Mitteilung ans dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 10. Februar 1913)

Seitdem die Chinoid-Auvordnung eives Systems von den einen als
Ursache der 'arbe erkannt, von andern als eventl. mogliche Ursacbe
zugelassen worden ist, fehlt es nicht an Versuchen, auch Metachinoide
herauszukonstruieren.

Aus der Tatsache, dafl die Alkalisalze farbloser Metanitro-
phenole gefarbt sind, folgert A. Hantzsch’) die Existenz meta-
chinoider Verbindungen. Fiir die farbigen Metallsalze der Metanitro-

phevole hatte er die folgenden Formelbilder (I und I1) in Erwigung
gezogen®):
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A. Hantzsch schlieBt die zitierte Betrachtung mit dem Satze:

»Man wird auch die farhigen m-Nitro-phenol-Derivate als ‘»m-Chinoide«
aufzulassen und eben nur anzunehmen haben, dal dieser in Form des ein-
fachsten m-Chinons (noch) nicht isolicrbare Typus unter gewissen Bedingungen
doch reell und stabil wird.«

Als metachinoider Korper ist nach den Untersuchungen von
Richard Meyer und Curt Desamari®) auch ‘das von Lieber-
mann und Dittler*) zuerst dargestellte Tribromresochinon aufzu-
fassen. Meyer und Desamari bedienen sich einer der Formel 1
analogen Formel, indem sie gekreuzte Bindungen aunebmen:
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') B. 40, 339 [1907).  ») B. 89, 1095 {1906}, ) B. 41, 2437 [1908).
% A. 169, 252,
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Im Jahre 1904 hat J, Thiele!), dessen Arbeiten wir die Kennt-
nis der gefirbten Kohlenwasserstoffe verdanken, das Tetraphenyl-
paraxylylen, einen gelben Koblenwasserstoff, nach den folgenden For-
meln synthetisiert:
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J. Thiele behilt sich am Schlusse der Arbeit die Ausdehnung
der Reaktion auf andere Di- und Polycarbonsiiuren des Benzols vor.
Wenn wir trotzdem in der vorliegenden Arbeit Gebrauch von den
obigen Reaktionen machten, so geschieht dies, weil wir von inzwischen
erst neu ertffneten Gesichtspunkten ausgingen, und ich hoffe, daBl uns
J. Thiele bei der unbeschrinkten Anerkennung seiner Prioritit diesen
Eingriff entschuldigen wird.

Wendet man die Thieleschen Reaktionen auf den Isophthal-
siiure-dimethylester an, so erbilt man, vorausgesetzt, dal die Re-
aktion durchfiibrbar ist, einen Xorper, der entweder metachinoide
Konstitution gemiB den oben aufgefiihrten Formeln von Hantzsch
besitzen oder aber zwei dreiwertige Kohlenstoffatome enthalten muB.
Llin Apeinandertreten von zwei Molekeln ist aus sterischen Griinden
hochst unwahrscheinlich.

Nach Uberwindung einiger experimenteller Schwierigkeiten ge-
lang uns nun die Darstellung eines gelben Kohlenwasserstoffs auf dem
angegebenen Weg. Seinen Eigenschaften nach sind wir geneigt, diesen
Korper als ein Metachinoid aufzufassen. Der Kdrper hat sich durch
die Molekulargewichtsbestimmung bei Siedetemperatur des Chloroforms
(619 jedenfalls als monomolekular erwiesen. Trotz der grofien Re-
aktionsfihigkeit gegeniiber Halogen und Halogenwasserstoffen, die so-
jort addiert werden, schlieffen wir aus der relativ grofien Bestindig-

1) B. 37, 1463 [1904]).
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keit gegen Sauerstolf, dafl ein Triphenylmethyl-Derivat mit dreiwer-
tigem " Kohlenstoff nicht :vorliegt.. In der 'at liegen die Verhiltnisse
zur Bildung einer metachinoiden Verbindung sehr giinstig.” Voraus-
gesetzt auch, daB primir zwei dreiwertige Kohlenstoffatome auftreten
(vach ¥ormel I}, so kdnnen sich die Valenzreste an den dreiwertigen
Kohlenstoffatomen bei der geniberten Stellung leicht vereinigen. Eine
Vereinigung liefert aber die von Hantzsch aufgestellte Superoxyd-
formel der Metachinone (II):
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Die Grignard-Reaktion zwischen Isophthalsiure-dimethyl-
ester und Magnesium-brombenzo] vollzog sich duBerst glatt und
lieferte annihernd die theoretisch zu erwartende Ausbeute an Roh-
glykol. Es konnten hierbei jedoch nur relativ geringe Mengen des
gewiinschten Glykols in krystallinischem Zustand erhalten werden.
Als einziges Krystallisationsmittel erwies sich Eisessig. Da die Eis-
essigmutterlaugen den Ausbeuten an reinem Kdérper nach scheinbar
noch groBe Mengen gelost enthalten mullten, so versuchten wir, das
in ihnen enthaltene Glykol durch Eiuleiten von Salzsiure in das
schwerer losliche und hoher schmelzende Dichlorid direkt iiberzu-
fithren. Hierbei machten wir eine tiberraschende Beob-
achtung.

Es fiel tatsichlich jetzt die Gesamtmenge des noch geldsten
Korpers als Chlorid fast quantitativ aus und zwar bei geeignetem Ein-
leiten der Salzsiure sofort krystallinisch. Wie die weitere Unter-
suchung ergab, bestand das erhaltene Produkt aus zwei Chloriden,
die sich durch ihre auBerordeatlich verschiedene Ldslichkeit in sieden-
dem Ligroin leicht trennen lieBen. Das eine, piedrigschmelzende er-
wies sich identisch mit dem aus reinem Metaglykol gewonnenen Di-
chlorid. Uber die Konstitution des hober schmelzenden kdnnen wir
bis jetzt nur Vermutungen AuBlern. Dem einen von uns fiel die groBe
Abnlichkeit auf, die der erhaltene Korper seinen Eigenschalten nach
mit dem Dichlorid des Tetraphenyl-p-xylylenglykols von Thiele hatte.
Der zum Vergleiche hergestellte Thielesche Korper erwies sich je-
doch als nicht identisch mit unserem. Nun bhat Schmidlin?) bei
seinen Untersuchungen iber Tri-biphenyl-methyl eine eigentimliche

1) B. 45, 3171 [1912).
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Isomerie der Carbinole, Chloride und Kohlenwasserstofle der Gruppe
éntdeckt. Die einfachste Anoahme, daB das von uns erhaltene hoher
schmelzende Chlorid ein Isomeres des niedriger schmelzenden Tetra-
m-xylylen-dichlorids im Schmidlinschen Sinne darstelle, erscheint
unwahrscheinlich, da die Schmelzpunktsunterschiede viel zu groBe
sind. Wir sind vielmehr geneigt, eine weitere Anrnahme zu machen
und die Frage zu erirtern, ob nicht bei der Grignard-Reaktion
eine Wanderung der Gruppe —C (OH)(CsHs); aus der meta- in die
para-Stellung stattgefunden hat. Das von uons erhaltene hochschmel-
zende Dichlorid wiire dann als Isomeres des aus dem Thieleschen
Tetraphenyl-p-xylylen-glykol dargestellten Chlorids im Schmidlin-
schen Sinne anzusehen.

Ich will mich auf weitere theoretische Erorterungen hier noch
nicht einlassen, sondern mich darauf beschridnken, nur die bisher be-
obachteten Tatsachen mitzuteilen.

Der von uns dargestellte farbige Kohlenwasserstoff ist eine
immerhin recht emplindliche Substanz, jedenfalls viel.  empfindlicher,
als die entsprechende par«-Verbindung. Ein 6iteres Umkrystallisieren
mufite unter allen Umstinden vermieden werden, da bierbei stets
neue Zersetzungsprodukte auftraten. Wir machten auflerdem die Be-
obachtung, dafl die Loslichkeitsverhiiltnisse des Korpers sich beim
Aufbewahren stark i#ndern, auch wenn der Korper in einer indiffe-
renten Atmosphiire gegen fremde Agenzieu, wie z. B. Luft, geschiitzt
ist. Aus diesen Griinden lieferte die Analyse zupnichst nur ange- -
niherte Werte. Die Summe des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts
iiberstieg jedoch stets den Wert von 99%, (s. experimenteller Teil).
I'iir die Molekulargewichtsbestimmung, die ein ausgezeichnetes Resultat
lieferte, wurde Kohlenwasserstoff verwandt, der nur fiinf Stunden alt war.

Nach den bei der Darstellung des Glykols gemachten Erfahrungen
bestand die Moglichkeit, daBl auch bei der Knthalogenisierung des
Dicblorids eine Umlagerung in demselben Sinue eintrat. Wir
haben deshalb den von uns dargestellten Kohlenwasserstoff durch
vorsichtiges Einleiten von Chlor in die Benzolldsung wieder in das
Dichlorid der meta-Verbindung, von der wir ausgegangen waren, zu-
rickverwandelt. Die vollige Identitit der beiden Chloride ist ein
weiterer und zwar endgiltiger Beweis dafiir, daf8 der von uns erbal-
tene, gelb gefirbte Kohlenwasserstoff, der sich zudem als mounomole-
kular erwiesen bhat, tatsichlich als ein Metachinoid, in dem von
Hantzsch ausgesprochenen Sinne, hinzustellen ist.

Experimentelles.

Isophthalsiure-dimethylester. Der aus Kahlbaumscher
Isophthbalsiure vermittels Einwirkung von Phosphoerpentachlorid und
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Umsetzung des Chlorids durch Methylalkohol gewoonene Dimethyl-
ester wurde mehrmals aus einem Gemisch von Methylalkobhol -und
Wasser (1:1) umkrystallisiert, bis er den scharfen Schmp. 66—67°
zeigte.

e,a,c,a-Tetraphenyl-m-xylylenglykol, Css s Oo.

11 g Magoesiumspine, mit 250 ccm absolutem Ather iiberschichtet,
werden mit 68 g Brombenzol in Reaktion gebracht (nach Grignard).
Nach Beendigung der Reaktion 1ifit man unter stindigem Durch-
leiten von Wasserstoff innerhalb 2 Stunden eine Lésung von 20 g
Isophthalsdure-dimethylester in 300 ccm Benzol und 100 g Anisol in
die siedend zu haltende Fliissigkeit tropfen. Es tritt eine gelbrote
Firbung des Fliissigkeitsgemisches. auf, wobei sich als Reaktions-.
produkt feste Massen abscheiden. Nach weiterem einstiindigen Kochen
auf dem Wasserbad destilliert man Ather und Bepzol ab. Das bei
152° siedende Anisol bleibt im Kolben zuriick und ermdglicht den
Fortgang der Reaktion bei einer hoberen Temperatur. Nach Been-
digung des Prozesses wird mit Eis zersetzt, mit Essigsiure zur
Losung des Magnesiumhydroxyds angesfuert und der Kolbeninhalt
der Wasserdampldestillation unterworfen, wobei das Arisol und das
als Nebenprodukt gebildete Dipheny!l abgeblasen werden. Der De-
stillationsriickstand, eine olige, beim Erkalten erstarrende, braun ge-
firbte Masse, wog nach dem Trocknen reichlich 40 g.

Aus einer bei 70° hergestellten, nicht alizu konzentrierten Liosung
des Korpers in Eisessig krystallisiert er beim Animpfen nach langerem
Stehen in zu Biischeln vereinigten prismatischen Siulen von hell-
gelber Farbe aus. Das Krystallisationsprodukt nimnt innerhalb dreier
Tage stindig zu. Auf diese Weise kann uugefdbr der dritte Teil des
Robproduktes als Tetraphenyl-m-xylylenglykol gewonnen werden, das
pach dreimaligem Umkrystallisieren aus Lisessig rein ist und bei
889 scharf schmilzt. Die krystallisierte Verbindung enthiilt ein Mole-
kil Krystallessiz gebunden, der durch mehrtigige Bebandlung des
Korpers im Vakuum bei 60—100° weggeht, wobei man zweckmiBig,
um ein Scbmelzen zu vermeiden, die Temperatur ganz langsam
steigert. Irystallessig-frei schmilzt der Kérper bei 112—113°. Einen
Korper von demselben Schmelzpunkt erbilt man auch, wenn man
das krystallessig-haltige Produkt aus Ligroin umkrystallisiert. Die
aus Eisessig umkrystallisierte Substanz gab wvach dem Trocknen im
Vakuum iiber festem Atzkali folgende Analysenwerte:

0.2202 g Shst.: 0.6563 g CO;, 0.1254 g H;0.

CagH?(;Og -+ Cz H4 02. Ber. C 8127, H 5.98.
Gef. » 81.29, » 6.37.
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Krystallessigsiure:
0.2017 g Sbst. verloren 0.0251 g. — 0.2527 g Sbst. verloren 0.0300 g.
IL’OI. CQH|02: Cag}[zuOg.
Ber. Krystallessig 11.95.  Gef. Krystallessig 11.91, 11.87.

a,a,a -Tetrapbenyl-m-xylylendichlorid, Cs: H:,Cl.

Beim Linleiten von trocknem Chlorwasserstoffgas in eine Eis-
essiglosung des Glykols fillt das Dicblorid sofort in schwach gelb
gefarbten Niidelchen aus. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wird
es rein weifl erbalten und zeigt dann den Schmp. 137°, jndem es bei
135° zu sintern beginnt. Das Dichlorid erfihrt durch Wasser unod
Alkohol eine Hydrolyse resp. Alkoholyse. Beim Umkrystallisieren
aus Athylalkohol erhilt man einen gut Lrystallierten Kirper vom
Schmp. 115° (noch bicht ndher untersucht).

0.1317 g Sbst.: 0.3863 g CO,, 0.0601 g Hy0. — 0.2443 g Sbst.: 0.7148 g
COQ, 0.1216 g H"O.

C;sHNCIg. Ber, C 80.17, .H :)Ol.
Gef. » 79.99, 7990, » 5.10, 5.41.

. Zur Bestimmung des Halogengehaltes bedienten wir uns des fol-
genden cinfachen und bequemen Titrationsverfahrens. Die Substanz (0.8 —
1.0 g) wird in dberschiissigem Alkohol au!gelost und mit 50 ccm 2/;p-Natron-
lauge ibergossen. Mierbei scheidet sich das Glykol als milchweiBe Tribung
avs, die durch weiteren Zusatz von Alkohol wicder geklirt wird. Nach
kurzem Erwiarmen titriert man direkt unter Verwendung von Phenolphthalein
als Indicator die unverbrauchte Natronlauge mit "/io- Schwelelsfare zurick.

0.8643 g Sbst. verbrauchten 37.0 cem "/y- NaOH. — 1.0337 g Sbst. ver-
branc hten 42.25 ccm "/10-NaOH.
CagHﬂ, C]g. Ber. Cl 14.86. (zef, Cl 1518, 14.86.

a,a e, a-Tetraphenyl-m-xylylendibromid, CysH:,Bra.

Das Bromid 1iBt sich auf analoge Weise wie das Dichlorid durch Ein-
leiton von Bromwasserstoff erhalten. Durch zweimaliges Umkrystallisieren
aus Ligroin wird es in Form von weiBen Nadelchen vom Schmp. 167—168°
gewonnep. Die Titration nach dem geschilderten Verfahren lieferte folgende
Werte:

0.2337 g Shst. verbrauchten 8.25 ccm "/y-NaOH.

CagH.;q Bra. Ber. Br 28.17. Gef. Br 28'.)6.

Tetraphenyl-m-xylylen, G Hey.
Wir bedienten uns bei der Darstellung des Kohlenwasserstotfs
des von Schmidlin fiir die Gewinnung von Triphenylmethyl ausge-
arbeiteten Gombergschen Verfahrens!). Auch die von ihm angege-

1y 1. 41, 423_(1908).
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bene Apparatur wurde von uns benutzt. Als Enthalogenisierungs-
mittel verwandten wir ein Gemisch von Zinkstaub und fein pulveri-
sierter Dewardascher Legierung, das-schon in der Kilte einzuwirken
beginnt.

4 g reines Dichlorid wurden mit 150 cem Benzol iberschichtet,
6 g Dewardasche Legierung vermischt mit 6 g Zinkstaub eingetragen
und in einer Wasserstoffatmosphire eine Stunde lang zum Sieden erhitzt.
Nachdem nach der Schmidlinschen Weise abfiltriert und eingeengt
war, schied sich auf Zusatz von Ligroin nach dem Erkalten aus der
goldgelben, rotlich fluorescierenden Losung der Kohlenwasserstoff in
prichtig gelben, undeutlichen Nédelchen ab.

Fir die Analyse wurde der Koérper im Kohlensiure gefiillten
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure und Paraftin mehrere Tage
getrocknet. Die Substanz schmolz im zugeschmolzenen Rohrchen
unschart zwischen 210 und 220°, wobei vollige Zersetzung eintrat.

0.1139 g Sbst.: 0.3845 g COj, 0.0648 g H.0. — 0.0852 g Sbst.: 0.2898 g
€O, 0.0498 g H;0.

Can.. . Ber. C 94.12, H 588.
Gel, » 92,07, 92.77, » 6.53, 6.54.

Der Korper, der mit .Benzol scheinbar sehr leicht @ibersittigte Losungen
bildet, 1Bt sich ans heiBem Ligroin umkrystallisieren. Da hierbei jedoch
stets Zersetzungsprodukte eintraten, die den Kérper nur noch unreiner werden
lieBen, wurde ein Umkrystallisieren fir dic Molekulargewichtsbe-
stimmung vermieden. Die Bestimmung erfolgte im Landsberg-Ryiberschen
Apparat mit Chloroform als Losungsmittel. Der hierzu verwandte Kohlen-
wasserstoff war 5 Stunden alt, da, wie schon hervorgehoben wurde, die Los-

chkeitsverhilinisse beim Altern sich rasch indern.

33.06 g Chloroform, 0.38.07 g Sbst., 0.100° Temp.-Erhohung.

CisHs:. Mol.-Gew. Ber. 108. Gef. 404.

Rickverwandlung des Kohlenwasserstofis in das Dichlorid.

In die frisch dargestellte Losung des Kohlenwasserstoffs in Benzol
wurde in der Kilte vorsichtig Chlor eingeleitet, bis eben Entfirbung
eintrat. Nach Abdestillieren des Benzols im Vakuum wurde der
Riickstand aus Ligroin umkrystallisiert und das Dichlorid vom Schmp.
135—138¢° erhalten.

Verhalten des Kohlenwasserstoffs gegen Sauerstoff.

Wihrend Tripbenylmethyl und seine Homologen sich durch eive
groBe Emplindlichkeit gegeniiber Sauerstolf auszeichnen, ist der von
uns erhaltene Kohlenwasserstoff gegen Luft und®selbst gegen Sauer-
stoff relativ bestindig. DBei tagelangem Durchleiten von Sauerstofi
durch die Benzollosung tritt zwar allmihlich Aufhellung der Farbe
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ein unter Abscheidung eines weiBen Produktes, doch waren die ge-
trockneten Soxhlet-Filter, die zum Filtrieren gebraucht waren, nach
wochenlangem Liegen an der Luft noch intensiv gelb gefirbt.

Isolierung der hioher schmelzenden Isomeren,

Das durch Fillen der Mutterlaugen des Robglykols mit Chlor-
wasserstofi erhaltene Chlorid wurde lingere Zeit mit Ligroin gekocht.
Die hierbei unléslich gebliebenen Riickstinde wurden aus Benzol um-
krystallisiert, in dem event. noch anhaftendes Metachlorid sehr leicht
loslich ist, und deswegen in Losung bleibt. Die Schmelzpunktser-
scheinung war analog, wie bei dem Puarachlorid. Schmp. 236—238°.
Die Titration ergab folgenden Wert:

0.4799 g Sbst. verbrauchten 18.4 cem "/;0-NaOH.

CssHyCly. Ber. Cl 14.86. Gef. Cl 15.17.

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Dichlorid vermittels
Natrounlauge verseilt und aus dem Verseifungsprodukt durch Umkry-
stallisieren aus Methylalkohol eine dem Dimethylither des Tetra-
phenyl-p-xylylenglykols analoge Verbindung erbalten. Unser Pro-
dukt schmolz bei 187—188°,

Der von Thiele und Ballborn erhaltene Dimethyldther, dessen
Schmelzpunkt zu 181 —182.5° wir bestitigen konuten, zeigte, mit
unserem Produkt gemischt, eine Schmelzpunktsdepression von 3 —49

Die Analyse unseres Produktes ergab folgende Werte:

0.1952 g Sbst.: 0.3960 g COz, 0.0770 g Hs0.

CssHy0,. Ber. C 86.81, H 6.38.
Gef, » 86.26, » 6.43.

Das aus dem Dimethylither durch Bromwasserstoif erhaltene
Bromid schmolz bei 242°, wihrend das von Thiele und Ballhorn
erhaltene Bromid bei 270—272° schmilzt.

Aus dem Chlorid konnte in Benzollosung vermittels der De-
wardaschen Legierung eine tieigelb geidrbte Kohlenwasserstoffldsung
erhalten werden, die eine typisch gelbe Farbe und rétliche Fluores-
cenz zeigte.

Obwohl wir vorldufig das erhaltene hoch schmelzende Dichlorid
als Dichlorid eines Tetraphenyl-p-xylylenglykols ansprechen
wollen, miissen wir noch weitere Versuche anstellen, ehe wir ein ab-
schlieBendes Urteil iiber die von uns vermutete Gruppenwanderung
im Molekiil fillen.

Eines diirfte indes aus unserer Arbeit vor ullem hervorgehen,
dafl an der Existenz von Metachinoiden nicht zu zweifeln ist.



