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Reaktionsprodukt isolieren konnte und deren Auftreten e r  z. B. durch 
folgende Gleichung erklliren zu miissen glaubte : 

bilden sich also schon wahrend des Erhitzens im Rohr, und die von 
A b e l  j a n  z beobachtete Wasserstoff-Entwicklung bei Einwirkung YOU 

Feuchtigkeit auf das blauschwmze Produkt riihrt einfach von der Um- 
setzung tles Wassers mit dem stets noch in  reichlicher Menge vor- 
handenen metallischen Kalium her. E s  wurden iibrigens die Ver- 
bindungen CsHsK und CsHcK2 mit Wasser auch durchaus nicht in 
der formulierten Weise reagieren, sondern ganz einfach sich zu Benzol 
und Knliumhydroxyd umsetzen. 

Das vermeintliche DBenzolkaliuma ist also aus der Literatur zu 
streichen. 

616. W. Schlenk und M a x  Brauns: 
Zur Kenntnia der Tetraaryl-chinodimethane. 

(11. Mitteilung fiber Triaryl-methyle.) 
[Aus dem I. chem. Institut der Universitat dena.] 

(Eingegangen am 12. Dezember 1913.) 

Verschiedene Untersuchungen, welche der eine von uns mit 
mehreren Mitarbeitern iiber die Triaryl-methyle ausgefhhrt hat, iuhrteo 
zur Erkenntnis, daB die Einfiihrung von Biphenyl-Gruppen und 
ebenso von Napbthyl-Gruppen in das Hexaphenyl-athan (STriphenyl- 
methyl.) die Dissoziationsfahigkeit dieser ,Verbindung in die freien 
Radikale enorm steigert. E s  wurde daraus der SchluB gezogen, da13 
der Biphenyl-Rest und der Naphthyl-Rest bei ihrer Bindung a n  ein 
Kohlenstoffatom ein wesentlich groljeres Affinitatsquantum von dem- 
selben konsumiert, als der Phenyl-Rest. 

Unter dieaem Gesichtspunkt erschien es uns interessant, zu priifen, 
ob beim T e  t r a p  h en y I -c  h i n  o d i m  e t h a n  (I), 

jenem interessmten, von J. T h i e l e  entdeckten Kohlenwasserstoff, 
nicht ghnliche Verhiiltnisse z u  finden sind, wie bei den Hexaaryl- 
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athanen: d. h., ob durch Einfiihrung von 
Gruppen in das Chinodimethan nicht auch 
Methan-Kohlenstoffatome zur Auflosung zu 

Biphenyl- oder Naphthyl- 
hier die vierte Valenz der 
bringen is t ,  ob also nicht 

Perivate der Konstitution I1 zu beobachten sind. 
Wir stellten desh’alb ein Analogon vom Tetraphenyl-chinodimethan 

dar ,  in welchem zwei Phenyl-Gruppen durch Biphenyl-Reste ersetzt 
sind, und fernar ein solcbes, welches zwei Biphenyl- und zwei Na- 
phthyl-Gruppen entbalt. Unsere Erwartung, dabei zu einem neu- 
artigen Typus von Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff zu 
kommen , erfiillten sich jedoch nicht. Unsere beiden Kohlenwasser- 
stofle, da13 D i p  h e n  y 1 - d i b i p  h e n  y l -  c h i n  od  i m e t  b a n  (111) und das  
D i  b i p  h e n  y 1-di-u-n a p  h t h y  1 -c  h i n  o d i  m e t  h a n  (IV), erwiesen sich 

namlich ebenso wie T h i e l  e s  Kohlenwasserstoff fast ganz unempfind- 
lich gegen Sauerstoff und nicht additionsfihig gegenuber JodlZisung, 
so daI3 bei ihnen yon dreiwertigem Kohlenstoff nicht die Rede sein 
kann. 

Interessanterweise konnten wir aber auch auf diesem Arbeits- 
gebiet Beohachtungen machen, welche die Richtigkeit der oben aus- 
einandergesetzten Annahme verschieden grol3en Valenz-Verbrauches 
der Phenyl-, Biphenyl- und Naphthyl-Gruppe erhlrten. 

In den Tetraphenyl-p-xylylen-Halogeniden ist die Affinitiits-Be- 
anspruchung durch die Bindung der vielen Aryl-Gruppen jedenfalls 
eine ungewohnlich starke. Damit steht in Ubereinstimmung, daB, 
wie schon T h i e l e  fand, bei langerem Kochen des Tetraphenyl-p-xy- 
lylenbromids bereits partieller Zerfall in  das Chinodimethan und 
Brom, entsprechend: 

eintritt. Diese Spaltung muB, wenn die oben ausgefuhrten Spekula- 
tionen - deren Bedeutung unserer Meinung nach durchaus nicht a u f  
unser enges Gebiet begrenzt ist - richtig sind, bei den Halogeniden 
unserer Verbindungen noch viel leichter eintreten. Das .ist tatsachlicb 
der Fall. Denn von unseren Verbindungen werden bereits die C h l o -  
r i d  e leichc gespalten. So zeigt die Losung unseres Diphenyl-dibiphe- 
nyl-p-xylylenchlorides in  Toluol bereits nach kurzeni Kochen die 
Farbung des entsprechenden Chinodimethans; und vollends das Dibi- 
phenyl-dioaphthyl-p-xylylenchlorid zersetzt sich partiell bereits in 
ganz kurzer Zeit beim Kochen seiner Losung in Benzol oder i n  
Chloroform, also schon bei viel tieferer Temperatur. 
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E x  p e r i m e n t e l l  e s. 
p-P h e n y 1 e n -  d i b i  p h e n y 1- d i k e  t 0 n , 

CsH.5. CsH4 ( p )  . co . ( p ) .  CsH4. co . (p) .  CsH4. CeH5. 
Die zur Darstellung der Tetraaryl-chinodimethane als Ausgangs- 

materialien dienenden Carbinole stellten wir dar  durch Einwirkung 
von Aryl-rnagnesiumbromiden auf p-Phenylen -dibiphenyl-diketon. 
Letztere Verbindung erhielten wir in folgender Weise: 

30 g T e r e p h t h a l y l c h l o r i d  nwrden mit 1 5 0 g  B i p h e n y l  und 
50 g Aluminiumchlorid gemischt und auf dem Wasserbade bis zum 
Verschwinden der Chlorwasserstoff-Entwicklung erwarmt. Dann 
wurde die Substanz nnch dem Erkalten mit Wasser und etwas Salz- 
siiure versetzt, auf dem Wasserbad geschmolzen und bis zum Ver- 
schwinden der intensiven, fast schwarzen Fiirbung mit der heiDen, 
waBrigen Flussigkeit durchgeschuttelt. Nach dem Erkalten wurde die 
wieder erstarrte Substanz vom Wasser getrennt, zerrieben und rnit 
Benzol ausgekocht. Das ungelijst hinterbliebene Rohprodukt (ca. 50 g) 
krystallisierten wir aus  vie1 siedendem Nitrobenzol um. Es enthielt 
dann noch eine geringe Menge von Phenyl-biphenylketon-car- 
b o n s a u r e ,  C6H5.CsHI(p).CO.C6H((p).COOH. Da, wie sich zeigte, 
das  Material aber fur die weitere Verarbeituog hinreichend rein war, 
und diese schwer 16sIiche Verunreinigung jedenfalls nur mit bedeuten- 
dem Materialverlust vollstandig nus dem Diketon zu entfernen ist, 
verzichteten wir auf die Darstellung des letzteren in analysenreinem 
Zustand. 

Das  Diketon krystallisiert aus siedendem Nitrobenzol oder Athy- 
leu-bromid i n  farblosen , flimmernden Krystallbltittchen, welche in 
Benzol, Ather, Eisessig, Alkohol usw. ZiuBerst schwer liislich sind. 
Unser nicht absolut reines Produkt sinterte bei 280O zusammen und 
schmolz bei 285". Konzentrierte Schwefelsilure gibt rnit der Verbin- 
dung eine intensive rotbraune Fiirbung. 

Diphenyl-dibiphenyl-xylylenglykol, 

1 2 g  B r o m b e n z o l  (3 Mol.) wurden in 100ccm absolutem i t h e r  
mit der entsprechenden Menge M a g n e s i u m  in die G r i g n a r d s c h e  
Verbindung iibergefuhrt. Darauf wurden 100 ccm trocknes Benzol 
und 10 g des obigen D i k e t o n s  (1 Mol.) zugesetzt. Trotz seiner 
groDen Schwerliislichkeit trat das Keton sofort i n  Reaktion und loste 
sich in wenigen Minuten unter intensiver Orange-Farbung der Fliissig- 
keit auf. Die Flussigkeit wurde 2 * / ~  Stunden auf dem Wasserbade am 
RuckfluBkiihler im Sieden erhalten, dann mit Eis und verdunnter 
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Schwefelsiiure zersetzt. Nach der Abtrennung der wiiI3rigen Schicht 
wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather uud ein Teil des 
Benzols abdestilliert und die Flussigkeit in der Kalte rnit Gasolin 
versetzt, wobei sich das  Bis-carbinol in guter Ausbeute abschied. Zur 
Reinigung wurde es aus hochsiedendern Benzin urnkrystallisiert und 
bei 60° getrocknet. Es bildet dnnn ein feinkrystallinisches Pulver. 

0.1216 g Sbst.: 0.3959 g COs, 0.0644 g H?O. 
C 4 4 H ~ 4  02. Ber. C 8s 84, H 5.77. 

Gef. )) 88.79, 5.93. 
Die Verbindung ist leicht liislich in Benzol und i n  Ather. Sie 

schmilzt nach vorausgehendern Sintern bei 105O. Mit konzentrierter 
Schwefelshre  gibt sie eine iniensive Blnufarbung. 

Di-a-naphthyl-dibipheuyl-sylylengly k o l ,  

Die Darstellung dieser Verbindung geschah ganz analog der- 
jenigen des obigen Bis-Carbinols, indem 14 g a - N a p h t h y l b r o r n i d  
mit 10 g Diketon nach der G r i g n a r d s c h e n  hfetbode in Reaktion ge- 
bracht wurden. 

Gereinigt wurde die Substanz durch Losen i n  wenig Benzol und 
FHllen mit Gasolin. Sie bildete dann ein feinkrystallinieches Pulver, 
dss  in Reuzol und Ather leicht loslich ist. Mit konzentrierter Schwefel- 
saure entsteht intensive Blaufarbung. 

Das Bis-carbinol ist ziemlich unbestandig. Seine I&ung in Benzol 
f k b t  sich beirn Kocheu infolge von Zersetzung gelb. 

Die Reaktionsfliissigkeit fiirbte sich dahei tiefrot. 

D i p  h e n y l - d i b i p h e u  y l - x y l y l e n c h l o r i d ,  

Beirn Einleiten von trocknem Chlorwasserstolf in die atherische 
Losung des Diphenyl- dibiphenyl-xylylenglykols scheidet sich das 
Chlorid in weil3en Ilrystallen aus. 

0.1575 g Sbst. entsprechen h i  der Titrierung 0.018025 g Chloi. 
C ~ ~ H J ~ C I ? .  Ber. C1 11.23. Gef. C1 11.44. 

Schrnilzt hei ca. 254O unter vollstandiger Zersetzung. Leicht 
lijslich in Renzol, schwer in Ather. Bei Iiingerern s o c h e n  in Xylol 
tritt infolge freiwilliger Chlorabspaltung und Bildung des entsprechenden 
Chioodiniethans Gelbfarbung und stnrke Fluorescenz der Liisung ein. 



n i - a - n f l p h t h y l - d i b i p h e n  y l - x y l y l e n c h l o r i d ,  

Die Verbindung wurde erhalten durch Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in eine benzolhaltige, atherkche L6sung des ent- 
sprechenden Xylylenglykols. Sie kryytallisiert mit 2 Molekulen Kry- 
stallbenzol. 

0.1274 g Sbst.: 0.4062 g CO,, 0.0628 g H20. - 0.3392 g Sbst. ver- 
brauchten bei der Titration 7.59 ccrn l/~o-n. AgNOa-LBsung. 

C ~ ~ H W C ~ )  + 2(?6&. Ber. C 86.56, H 5.45, C1 7.98. 
Gef. I) 86.96, 5.51, 7.93. 

Leicht liislich in Benzol, schwer in Ather. Mit Phenol farbt sich 
die Verbindung tief violett. Sie zersetzt sich partiell schon beim 
Kochen i u  benzolischer Losung unter Bildung des entsprechenden 
Chinodimethans. Entsprechend dieser Zersetzlichkeit bei erhijhter 
Temperatur zeigt die Substanz keinen scharfen Schmelzpunkt. 

D i p h e n y 1- d i b i p h e n y 1 - c h j n o d  i m e t h a n ,  

2 g des entsprechenden Xylylenchlorids wurden mit 5 g Kupfm- 
bronze i n  150 g Benzol in der  bei der Darstellung der Triarylmethyle 
ublichen Weise 1 Stunde lang unter einer Kohlensibre-Atmosphiire 
gekocht, worauf die gebildete, intensiv orangerote Losung heil3 filtriert 
wurde. Beim Erkalten der Flussigkeit trat Abscheidung leuchtend 
roter Krystnlle des Chinodimethans ein. 

Die Substank enthalt 1 Mol. Krystallbenzol, das im Vakuum bei 1400 
allm&hlich abgegeben wird. 

0.1279 g Sbst.: 0.4396 g COr, 0.0733 g HzO. 
C,,Ha:, + CsHg. Ber. C 93.99, H 6.01. 

Gef. )D 98.74, * 6.41. 

Menningrote, feine Nadeln, welche bei ca. 20O0 unter Zersetzung 
ganz unscharf schmelzen. Ziemlich schwer loslich in Ather und 
kaltem Benzol. Die intensiv orangerote Losung zeigt (besonders in 
i t h e r )  sehr starke gelbe Fluorescenz. 

Die Substanz addiert in Losung unter Entfiirbung Chlor und 
Brom, nicht rber  Jod. Sie ist gegen Luftsauerstoff sehr wenig 
empfindlich; dagegen erweist sich die Losung (ebenso wie die des 
Tetraphenyl-chinodimethans) sehr Iichtempfindlich, indern sie rasch unter 
Entfarbung zersetzt wird. 
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Di-a-naphthyl-dibiphenyl-chinodimethan, 
C i o H r > ~ , i - L  c: C l o  Hr 

CciHs.Ce.& \ ,,r CsH4.CsHs ' 
Die Darstellung dieser Verbindung wurde ganz analog derjenigen 

des  vorausgehenden Kohlenwasserstoffs nusgefuhrt. D a  die Substanz 
aus der benzolischen Liisung nicht freiwillig auskrystallisierte, wurde 
mit Ather versetzt, woraut beim Stehen im Eisschrank Ahscheidung 
der  Verbindung eintrat. 

0.1232 g Sbst.: 0.4252 g GO*, 0.0645 R HsO. 
C55H3~. Ber. C 94.5, H 5.5. 

Gel. n 94.13, n 5.85. 
Orangefarbene, kleine Nadeln, welche oberhalb 290° schmelzen. 

Die Losung der Verbindung in Benzol oder Ather ist orangerot (stark 
fluorescierend) und gleicht irn Aussehen, sowie irn Verhalten gegen 
Chlor, Brom, Sauerstoff und Licht ganz derjenigen des Diphenyl-di- 
biphenyl-chinodimethans. 

617. Frhderic Reverdin und Karl  Widmer: Nitrierung 
der Acylderivate des m-Amino-phenols und des tn-Anisidins. 

(Eingegangen am 8. Dezember 1913.) 

Der eine von uns hat sich mit rerschiedenen Mitarbeitern') seit 
einer Reihe yon JaLren mit der Nitrierung der Derivate des p-Amino- 
phenols bescbaftigt. Es schien UDS von Interesse, diese Untersuchungen 
auch auf die Verbindungen der metaa-Reibe auszudehnen. Wir hofften 
dadurch, die noch kleine Gruppe der bekannten NitrokBrper dieser 
Serie, wenn nicht zu vervollstlndigen, so doch zu verniehren. 

Vorerst haben wir uns  rnit den Derivaten des nc-Amino-phenols 
beschiiftigt, das beknnntlich ein leicht zugangliches Produkt geworden 
ist, nachdem seine Anwendung i n  der Fiirberei patentiert wwrde '). 
Wir wollen bei dieser Gelegenheit nicbt unterlassen. der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik unseren verbindlicbsten Dank auszusprechen 
fiir die Freundlichkeit, mit welcher sie uns das Ausgangsmaterial fur 
unsere Untersuchungen zugestellt hat. 

N i t r i e r u n g  d e r  A c y l d e r i v a t e  d e e  , i t ~ - A m i n p - p h e n o l s .  
Die d i a c y l i e r t e n  Verbindungen des in-Amino-phenols, die wir 

fiir unsere Versuche benotigten, waren teilweise bekannt. Wir  werden 

I) Siehe B. 1904, 1905, 1906, 1907, 1909, 1910, 1911, 1912, sowie Arch. 

D. R.-P. 210643 voni ,5. Mai 1908, H e n r i  S c h m i d ,  Miilllausen i. E. 

~ .- -. 

cics Sc. phys. et nat.'chim. 1904-1913. 


