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Reaktionsprodukt isolieren konnte und deren Auftreten er z. B. durch
folgende Gleichung erkliren zu miissen glaubte:

CsH: K % Hy
(CGH‘K,)+4H20=4KOH+2H20+(_35H.
CsH; K CsH,
bilden sich also schon wihrend des Erhitzens im Rohr, und die von
Abeljanz beobachtete Wasserstoff-Entwicklung bei Einwirkung von
Feuchtigkeit auf das blauschwarze Produkt rithrt einfach von der Um-
setzung des Wassers mit dem stets noch in reichlicher Menge vor-
bandenen metallischen Kalium her. Es wiirden iibrigens die Ver-
bindungen CsHs K und CeH(Ks mit Wasser auch durchaus nicht in
der formulierten Weise reagieren, sondern ganz einfach sich zu Benzol
und Kaliumhydroxyd umsetzen.

Das vermeintliche »Benzolkaliume ist also aus der Literatur zu
streichen.

616. W. Schlenk und Max Brauns:
Zur Kenntnis der Tetraaryl-chinodimethane.
(11. Mittellung tber Triaryl-methyle.)

[Aus dem L chem. lustitut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1913.)

Verschiedene Untersuchungen, welche der eine von uns mit
mehreren Mitarbeitern iiber die Triaryl-methyle ausgeftibrt hat, fihrten
zur Erkenntnis, daB die Einfihrung von Biphenyl-Gruppen und
ebenso von Naphthyl-Gruppen in das Hexaphenyl-athan (»Triphenyl-
methyl«) die Dissoziationsfiahigkeit dieser Verbindung. in die freien
Radikale enorm steigert. Es wurde daraus der SchluB8 gezogen, daB
der Biphenyl-Rest und der Naphthyl-Rest bei ihrer Bindung an ein
Kohlenstoffatom ein wesentlich griBeres Affinititsquantum von dem-
selben konsumiert, als der Phenyl-Rest.

Unter diesem Gesichtspunkt erschien es uns interessant, zu priifen,
ob beim Tetraphenyl-chinodimethan (I),

CeHs /T ~CeH, Ar Ar

L Ehse hooll  mAnsed hefn
jenem interessanten, von J. Thiele entdeckten Kohlenwasserstoff,
picht #hnliche Verhiltnisse zu finden sind, wie bei den Hexaaryl-
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athanen: d. h., ob durch Einfibrung von Biphenyl- oder Naphthyl-
Gruppen in das Chinodimethan nicht auch hier die vierte Valenz der
Methan-Kohlenstoffatome zur Auflésung zu bringen ist, ob also nicht
Derivate der Konstitution II zu beobachten sind.

Wir stellten deshalb ein Analogon vom Tetraphenyl-chinodimethan
dar, in welchem zwei Phenyl-Gruppen durch Biphenyl-Reste ersetzt
sind, und ferner ein solches, welches zwei Biphenyl- und zwei Na-
phthyl-Gruppen enthilt. Unsere Erwartung, dabei zu einem neu-
artigen Typus von Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff zu
kommen, erfiiliten sich jedock nicht. Unsere beiden Kohlenwasser-
stoffe, daB Diphenyl-dibiphenyl-chinodimethan (III) und das
Dibiphenyl-di-a-naphthyl-chinodimethan (IV), erwiesen sich
e ghi>edpo<Gly o Gu>o{ | he<Gom
namlich ebenso wie Thieles Kohlenwasserstoff fast ganz unempfind-
lich gegen Sauerstoff und nicht additionsfahig gegeniiber Jodlésung,
50 daB bei ihnen von dreiwertigem Kohlenstoff nicht die Rede sein
kann.

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

In den Tetraphenyl-p-xylylen-Halogeniden ist die Affinitits-Be-
anspruchung durch die Bindung der vielen Aryl-Gruppen jedenfalls
eine ungewdhnlich starke. Damit steht in Ubereinstimmung, daB,
wie schon Thiele fand, bei lingerem Kochen des Tetraphenyl-p-xy-
lylenbromids bereits partieller Zerfall in das Chinodimethan und
Brom, entsprechend:

Cs H’\C /T _CeHs

C‘SHS\CBr (N CBr/C‘ H, R / C\C H, +Bry

CeHy™ "ot _/UPISCoHs 7 Gl
eintritt. Diese Spaltung mufl, wenn die oben ausgefiihrten Spekula-
tionen — deren Bedeutung unserer Meinung nach durchaus nicht auf
unser enges Gebiet begrenzt ist — richtig sind, bei den Halogeniden
unserer Verbindungen noch viel leichter eintreten. Das ist tatsichlich
der Fall. Deon von unseren Verbindungen werden bereits die Chlo-
ride leichi gespalten. So zeigt die Losung unseres Diphenyl-dibiphe-
nyl-p-xylylenchlorides in Toluol bereits nach kurzem Kochen die
Farbung des entsprechenden Chinodimethans; und vollends das Dibi-
phenyl-dinaphthyl-p-xylylenchlorid zersetzt sich partiell bereits in
ganz kurzer Zeit beim Kochen seiner Losung in Benzol oder in
Chloroform, also schon bei viel tieferer Temperatur.
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Experimentelles.

p-Phenylen-dibiphenyl-diketon,
CsHs .Cch (p)CO .(p)-CGH..CO .(p).CeHa.CsHs,.

Die zur Darstellung der Tetraaryl-chinodimethane als Ausgangs-
materialien dienenden Carbinole stellten wir dar durch Eiowirkung
von Aryl-magnesiumbromiden auf p-Phenylen-dibiphenyl-diketon.
Letztere Verbindung erhielten wir in folgender Weise:

30 g Terephthalylchlorid wurden mit 150 g Biphenyl und
50 g Aluminiumchlorid gemischt und auf dem Wasserbade bis zum
Verschwinden der Cblorwasserstofi-Euotwicklung erwarmt. Dann
wurde die Substanz nach dem Erkalten mit Wasser und etwas Salz-
shure versetzt, auf dem Wasserbad geschmolzen und bis zum Ver-
schwinden der intensiven, fast schwarzen Firbung mit der heien,
wilrigen Fliissigkeit durchgeschiittelt. Nach dem Erkalten wurde die
wieder erstarrte Substanz vom Wasser getrennt, zerrieben und mit
Benzol ausgekocht. Das ungeldst hinterbliebene Rohprodukt (ca. 50 g)
krystallisierten wir aus viel siedendem Nitrobenzol um. Es enthielt
dann noch eine geringe Menge von Phenyl-biphenylketon-car-
bonsiure, CeHs.CsHi(p).CO.CeHi(p). COOH. Da, wie sich zeigte,
das Material aber fiir die weitere Verarbeitung hinreichend rein war,
und diese schwer ldsliche Verunreinigung jedenfalls nur mit bedeuten-
dem Materialverlust vollstindig aus dem Diketon zu entfernen ist,
verzichteten wir auf die Darstellung des letzteren in analysenreinem
Zustand.

Das Diketon krystallisiert aus siedendem Nitrobenzol oder Athy-
len-bromid in farblosen, flimmernden Krystaliblittchen, welche in
Benzol, Ather, Eisessig, Alkohol usw. auBerst schwer l6slich sind.
Unser nicht absolut reines Produkt sinterte bei 280° zusammen und
schmolz bei 285°. Konzentrierte Schwefelsiure gibt mit der Verbin-
dung eine intensive rotbraune Féarbung.

Diphenyl-dibiphenyl-xylylenglykol,
CGHS\C*/—\_ _ CsHs
CeHs .CeH, 7\ / 7T CeH,.CeHs
OH OR

12g Brombenzol (3 Mol) wurden in 100 ccm absolutem Ather
mit der entsprechenden Menge Magnesium in die Grignardsche
Verbindung iibergefiihrt. Darauf wurden 100 ccm trocknes Benzol
und 10 g des obigen Diketons (1 Mol.) zugesetzt. Trotz seiner
groBen Schwerldslichkeit trat das Keton sofort in Reaktion und lgste
sich in wenigen Minuten unter intensiver Orange-Firbung der Fliissig-
keit auf. Die Fliissigkeit wurde 2'/; Stunden auf dem Wasserbade am
RiickfluBkiihler im Sieden erhalten, dann mit Eis und verdiinnter

260°*
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Schwelelsiiure zersetzt. Nach der Abtrennung der wiBrigen Schicht
wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather und ein Teil des
Benzols abdestilliert und die Fliissigkeit in der Kilte mit Gasolin
versetzt, wobei sich das Bis-carbinol in guter Ausbeute abschied. Zur
Reinigung wurde es aus hochsiedendem Benzin umkrystallisiert und
bei 60° getrocknet. Es bildet dann ein feinkrystallinisches Pulver.

0.1216 g Sbst.: 0.3959 g COj, 0.0644 g H,0.
CisHs 05 Ber. C 88.84, H 5.77.
Gef. » 88.79, » 5.93.
Die Verbindung ist leicht léslich in Benzol und in Ather. Sie
schmilzt nach vorausgehendem Sintern bei 103°. Mit konzentrierter
Schwefelsiure gibt sie eine intensive Blaufirbung.

Di-a-naphthyl-dibiphenyl-xylylenglykol,

CIOHT \C___/—w_\_c/ CIOH1
CeHs .CcH, "7\ / Y>CH,.C:H
H OH

Die Darstellung dieser Verbindung geschah ganz analog der-
jenigen des obigen Bis-Carbinols, indem 14 g ¢-Naphthylbromid
mit 10 g Diketon nach der Grignardschen Methode in Reaktion ge-
bracht wurden. Die Reaktionsfliissigkeit firbte sich dabei tiefrot.

Gereinigt wurde die Substanz durch Lésen in wenig Benzol und
Fillen mit Gasolin. Sie bildete dann ein feinkrystallinisches Pulver,
das in Benzol und Ather leicht loslich ist. Mit konzentrierter Schwefel-
sdure entsteht intensive Blaufarbung.

Das Bis-carbinol ist ziemlich unbestindig. Seine Lisung in Benzol
firbt sich beim Kochen infolge von Zersetzung gelb.

Diphenyl-dibipheuyl-xylylenchlorid,

CoHs ~ C_/ C /CG
CsHs;.CeH, 77 '\ / \CGHI CsH; *
Cl Cl

Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstolf in die atherische
Losung des Diphenyl-dibiphenyl-xylylenglykols scheidet sich das
Chlorid in weilen Krystallen aus.

0.1575 g 'Sbst. entsprechen bei der Titrierung 0.018025 g Chlor.

C;(H;)Clg. Ber. Cl 11.23. Gef, Cl 11.44,

Schmilzt bei ca. 254° unter vollstindiger Zersetzung. Leicht
Ioslich in Benzol, schwer in Ather. Bei lingerem Kochen in Xylol
tritt infolge freiwilliger Chlorabspaltung und Bildung des entsprechenden
Chinodimethans Gelbfarbung und starke Fluorescenz der Ldsung ein.
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Di-a-naphthyl-dibiphenyl-xylylenchlorid,

CiolHi~_/ \_~_-CioHr
oﬁHs.cGH/gl N/ gl\CeH4-CoHs

Die Verbindung wurde erhalten durch Einleiten von trocknem
Chlorwasserstoff in eine benzolhaltige, #therische Losung des ent-
sprechenden Xylylenglykols. Sie krystallisiert mit 2 Molekiilen Kry-
stallbenzol. '

0.1274 g Shst.: 0.4062 g CO,, 0.0628 g H,0. — 0.3392 g Sbst. ver-
brauchten bei der Titration 7.59 cem !/1o-n. AgNO;-Lésung.

CuHas Clg+2CsHo. BEI'. C 86.56, H 5.45, Cl 7.98.
Gel. » 86.96, » 5.51, » 7.93.

Leicht 18slich in Benzol, schwer in Ather, Mit Phenol fiarbt sich
die Verbindung tief violett. Sie zersetzt sich partiell schon beim
Kochen in benzolischer Losung unter Bildung des entsprechenden
Chinodimethans. Euntsprechend dieser Zersetzlichkeit bei erhéhter
Temperatur zeigt die Substanz keinen scharfen Schmelzpunkt.

Diphenyl-dibiphenyl-chinodimethan,
CGH’\C=//::\=C/CGH5
Cr.Hs .CGHA/ \::/ \‘CeHhCer, *

2 g des entsprechenden Xylylenchlorids wurden mit 5 g Kupfer-
bronze in 150 g Benzol in der bei der Darstellung der Triarylmethyle
iiblichen Weise 1 Stunde lang unter einer Kohlensdure-Atmosphire
gekocht, worauf die gebildete, intensiv orangerote Lisung heiB filtriert
wurde. Beim Erkalten der Flissigkeit trat Abscheidung leuchtend
roter Krystalle des Chinodimethans ein.

Die Substanz enthiilt 1 Mol. Krystallbenzol, das im Vakuum bei 140°
allmahlich abgegeben wird. ’

0.1279 g Sbst.: 0.4396 g COs, 0.0733 g H,0.

CisHag + CsHg. Ber. C 93.99, H 6.01.
Gef. » 93.74, » 6.4l.

Menningrote, feine Nadeln, welche bei ca. 200° unter Zersetzung
ganz unscharf schmelzen. Ziemlich schwer léslich in Ather und
kaltem Benzol. Die intensiv orangerote Losung zeigt (besonders in
Ather) sehr starke gelbe Fluorescenz.

Die Substanz addiert in Losung unter Entfairbung Chlor und
Brom, nicht aber Jod. Sie ist gegen Luftsauerstoff sehr wenig
emplindlich; dagegen erweist sich die Losung (ebenso wie die des
Tetraphenyl-chinodimethans) sehr lichtempfindlich, indem sie rasch unter
Entfirbung zersetzt wird.
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Di-«-naphthyl- dlblphenyl chinodimethan,
C]oHr /CIOH‘I
ooty B> 0= =O<CH G,

Die Darstellung dieser Verbindung wurde ganz analog derjenigen
des vorausgehenden Kohlenwasserstoffs ausgefiibrt. Da die Substanz
aus der benzolischen Losung picht freiwillig auskrystallisierte, wurde
mit Ather versetzt, worauf beim Stehen im Eisschrank Abscheidung
der Verbindung eintrat.

0.1232 g Sbst.: 0.4252 g CO;, 0.0645 g H;0.
057H35. Ber. C 945, H 5.5
Gef. » 94.13, » 5.85.

Orangefarbene, kleine Nadeln, welche oberhalb 290° schmelzen.
Die Losung der Verbindung in Benzol oder Ather ist orangerot (stark
fluorescierend) und gleicht im Aussehen, sowie im Verhalten gegen
Chlor, Brom, Sauerstoff und Licht ganz derjenigen des Diphenyl-di-
biphenyl-chinodimethans.

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

(Eingegangen am 8. Dezember 1913.)

Der eine von uns hat sich mit verschiedenen Mitarbeitern') seit
einer Reihe von Jahren mit der Nitrierung der Derivate des p-Amino-
phenols beschiftigt. Es schien uns von Interesse, diese Untersuchungen
auch auf die Verbindungen der »metas-Reibe auszudehnen. Wir hofften
dadurch, die poch kleine Gruppe der bekannten Nitrokdrper dieser
Serie, wenn nicht zu vervollstindigen, so doch zu vermehren.

Vorerst haben wir uns mit den Derivaten des m-Amino-phepols
beschiiftigt, das bekaunntlich ein leicht zugingliches Produkt geworden
ist, nachdem seine Anwendung in der Firberei patentiert wurde?).
Wir wollen bei dieser Gelegenbeit nicht unterlassen, der Badischen
Anilin- und Sodafabrik uuseren verbindlichsten Dank auszusprechen
fiir die Freundlichkeit, mit welcher sie uns das Ausgangsmaterial fiir
unsere Untersuchungen zugestellt hat.

Nitrierung der Acylderivate des m-Aminp-phenols.

Die diacylierten Verbindungen des m-Amino-phenols, die wir
fiir unsere Versuche bendtigten, waren teilweise bekannt. Wir werden

1) Siehe B. 1904, 1905, 1906, 1907, 1909, 1910, 1911, 1912, sowie Arch.
des Se. phys. et nat."chim. 1904—1913.

%) D. R.-P. 210643 vom 5. Mai 1908, Henri Schmid, Milhausen i. E.



