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S t uf e nwe i s e  S p a1 t u n g u n d R e d  u k t i o n  v o n $:At h y 1 i d e  n - u - [4- n i t r o - 
b e  n z o y 11 - p 11 e n y 1 h y d r a z 1 n.  

1 g p- A t h y lid en-a- [4- ni  t r o -  b e n z o  yl] -p h e n  y l  h y d r  a z i n  wurde in 
50 ccm Alkohol niit 50 ccni 20-proz. Schwefelsaure 1/2 Stde. am absteigenden 
Kiihler erhitzt, das Destillat in 50 ccm einer frischen 2.0-n. Natriumsulfit- 
losung aufgefangen. Reim Titrieren der Sulfitlosung mit 1 .O-n. Salzsaure und 
Rosolsaure als Indicator wurden 2.90 ccm verbraucht, entsprechend einer 
Menge von 0.127 g A c e t a l d e h y d .  l’heoretisch berechnet sich aus dem 1 g 
P-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin eine Menge von 0.156 g Acet- 
aldehyd, so daIj etwa 80% wieder gewonnen wurden. 

Der D e s  t i l l  a t i o  n s  r iic k s  t a nd nwrcle niit 6 g Zinkstaub versetzt und 
1 Stde. an1 RiickfluIjkiihler erhitzt. In  die heiB filtrierte Losung wurde nach 
den1 Vertreiben des Alkohols Linter Eiskiihlung Animoniak eingeleitet. So 
konnten 0.62 g 4 - A m i n o - b e n z a n i l i d  voin Schmp. 13f0 gewonnen merden, 
d. h. etwa 82% d.  Theorie. 

Das gewonnene 4 - A m i n o - b e n z a n i l i d  wurde, in 50 ccm Alkohol gelost, 
niit 6 g Zinkstaub und 50 ccin 20-proz. Schwefelsaure erhitzt, wahrend binnen 
3/4 Stdn. eine Losung von 0.20 g Acetaldehydammoniak in 20 ccm Wasser 
hinzntropfte. Bei weiterer Behandlung niit Ammoniak usw. wurden 0.57 g 
u n r e i  n e s  4-  A t  h y l a m i n o -  b e n z a n i l i d  erhalten, die nach dem Umkrystalli- 
sieren den Schmp. 135O aufwiesen und mit einer Probe des synthetischen 
p-Athylamino-benzanilids geinischt keine Schmelzpunktserniedrigung gaben. 
Auf die Menge des angewendeten p-khyliden-u-[4-nitro-benzoyl]-phenyl- 
hydrazins berechnet ist das eine Ausbeute von etwa 67%. 

262. E r n s t  Wei tz  und F r i t z  S c h m i d t * ) :  Uber merichinoide 
Verbindungen. 

[Aus (1. Clicx.  Institiit  (1. liniversitiit GieI3mi.j 
(Eingegmgcn mi 19. Piorember 1942.) 

Wie in friiheren Mitteilungen gezeigt worden ist l) ,  sind die m e r i c h i -  
n o i d e n  V e r b i n d u n g e n ,  z. B. die von den p-Phenylendianiinen abgeleiteten 
sogen. W u r s t  erschen Salze, ebenso wie die analogen Dipyridiniumsalze, als 
e i nf a c  h - m o 1 e k u 1 a r e  %lo nos a 1 ze , z. B. Monohalogenide, zwe i w e r  t i  ge r 
A4rnmoniu nir a d i k a l e  aufzufassen, bei denen das Anion gleichmaBig zu 
beiden basischen Gruppen des Kations gehijrt, die (einfache) positive L a d u n g  
also - ini Zeitdurchschnitt - gleichmaf3ig i iber d iese  b e i d e n  G r u p p e n  
v e r t e i 1 t ist 2 ) .  
.~ 

*)  1)issert:it. (>i&!n 1939 (D ZG). 
l) IC.\Veitz 11. K . P i s c h e r ,  H .  39. 4-32 [1925 ;  & . \ V e i t z ,  %tsclir.E~lclitrochetn. 34. 

542 [102S:. 
2, Eine solche diircli Osz i  l l i c r  e n  e i n  c s  u l e k  t r o n  s hcrvorgerufenc \Terteiliing 

des Ladungs- hzw. (lxvdntionszustntir~es ist  n i i r  b e i  Sa lze t i  moglich; wollte man sie 
nuf gew-ohiiliche Chinhydrone oder auf sogen. ,,Chix~liyclronbasen” (z. I<. Verbindungen 
roii p-Plle~irleii-dia~uitieii niit den zugehorigen Diiiniden) iibrrtragen, so riiii0te m:m 
aiiiiehn~cti, (la13 g m z e  A t o n i c  iiber griiI3ere Entfernung hin oszillieren, was alleii I:r- 
nliriingeii widcrspricht ; s .  dnzu  13. 59. 436 [1926:. 

Bi.riclitc d. U. IXcin. &zclliclnft. Jnhrg.  LXXT. 122 
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Zweiwertige Ammoniumradikale (Diradikale), in denen eine derartige 
Ladungsverteilung moglich ist, liegen vor in solchen D i a m  i n e n , d e r e n 
N - A t o m e  d u r c h  e i n e  g e r a d e  A n z a h l  v o n  M e t h i n g r u p p e n ,  d. h. von 
abwechselnd einfach und doppelt gebundenen oder von aromatischen C-Atomen, 
g e t r e n n t  sind (z. B. von der Formel I a )  und die in ihrer valenztautomeren 
Form I b ,  d. h. bei alternierender V e r t a ~ s c h u n g ~ )  der einfachen und der  
doppelten Bindungen, zwei vierwertige, amnioniumartige N-,4tonie aufweisen : 

. _______ - ._. ___. _ _  
1922 

1:r. 

I I n  

I I I a  

H H H H  
K S--c = c-c = C--SK 

I 1) 

I1 1) 

I I I b .  

Ganz analoge l 'h ionium-  bzw. Oxonium-Diradikale liegen vor in den 
entsprechenden Schwefel- und Sauerstoff-Verbindungen I1 a und b sowie 
I I I a  und b. 

Als Beisp ie le  aus der Reihe der hierher gehorenden ,,Kation-Diradikale" 
seien, aul3er den bereits erwahnten p-Phenylendiaminen (bzw. p - P h e n y l e n -  
d i i m o n i u m -  Radikalen, IVa  und b) und den Dihydro-y,y'-dipyridylen 
(Dipyridinium-Diradikalen, Va  und b), noch die Dihydrophenazine 
(Phenaz-dionium-Radikale,  VIa und b) angefiihrt sowie aus der Reihe 

IVa.  IV b. Va. V b. V I n .  V I  b. 

3, Die nalie Beziehune dcr beiden Formeln I a  und I b  ereibt sich bei der Be- 
Y ., 

H H H H  
trachtung der ,,Nebenvalenzformel" R,N,C=CzC=C,NR,; s. d a m  u. a .  E. W e i t z  
u.  Mitarbb., B. 55,  399, 2864 [1922], 67. 153  [19241. 
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der S- und 0-Verbindungen die Thianthrene (Dithionium-Radikale, VIIa 
und b) und die Dipyrvlium-Diradikale, VIIIa und b4).  

Die jeweils zusamniengehorigen Formeln a und b stehen ini Verhaltnis 
der Valenz tau tonier ie  (Mesomerie), d. h. der wahre Zustand der betr. 
Verbindungen liegt irgendwo zw i schen  den beiden, nur die Extremformen 
darstellenden Symbolen a und b5). Die Verbindungen I\'-VIII, die, wie z.'B. 
die Dihydro-dipyridyle IT, z. T1. weitgehend das Verhalten von ,,metall- 
ahnlichen" Kation-Radikalen zeigen6), sirid also trotz allem ke ine  vol l -  
kommen f re ien  Di rad ika le  mit ganz ungebundenen Elektronen'); der 
Befund, dafi sie nicht paramagnetisch sind8), ist daher nicht uberraschend. 
Um Mifideutungen der friiher von uns, z. B. fur die Vertreter der Dipyridinium- 
Reihe (V) , angewandten Bezeichnung (Di-)Radikale abzustelleti, gebraucheti 
wir daher fur solche Verbindungen, deren eine- valenztautomere Extremforni 
ein (Di-)Radikal ist, neuerdings den Nanien quasi-(Di-) Radika le9) .  

Diese zweiwert igen quasi-Radikale konnen, genau wie zweiwertige 
Metalle, zwei einwertige Saurereste bindrn unter Bildung von ,, Dionium'l-  
Salzen; sie konnen sich aber auch, wie etwa das Kupfer, mit nur e ineni  
Saurerest verbinden zu Monosalzen (Chloruren, Bromuren usw.), e ben  d e n  
mer ich inoiden  Sa lzen ,  die man entu-eder durch unvollstandigelO) Oxy- 
dation der Diradikale oder durch partielle Reduktion der Disalze oder schliefi- 
lich, wie CuC1 aus Cu + CuCl,, durch Kombination von Diradikal und Disalz 
darstellen kann und deren bekannteste Vertreter die von R. W i l l s t a t t e r  und 
J. Picc  a r  d11) naher untersuchten und als (dimolekulare) Chinhydrolie (aus je 
1 Mol. p-Phenylendiimonium-Salz und p-Phenylendiamin) forniulierten 
Wursterschen Salze sind. Da diese Salze im Gegensatz zu anderen Chin- 
hydronen beim Verdunnen ihrer I,os.ungen keine Farbaufhellung oder Ver- 

4) Monosalzc (d. h. in-richinoide Salze) eiiics solchen Dipyryliuin-Diradikals liegeti 
hochstwahrscheinlich vor in den von A.v .Baeyer  u .  J . P i c c a r d ,  A. 384,209 [1911]; 407, 
346 [1915], durch Rednktion von Dimethylpyron in Eiscssig-Losung niit 54s erlinltencii 
violetten Salzen; v. B a e y e r  u.  P i c c a r d  gcb-11 fur dns Perchlorat (dcr .Tetramethyl- 
verbindung) die Formel C14€Il,06Cl an ; ' ein inxichinoides Perchlornt eiitsprache der 
I.")rmel C,,H,,O,Cl. Vergl. dagegen F. Arnt l t  11. Mitarbb., B. 56, 2406 [1926]; 57, 1903 
[1924]. 

5) Es ist also nicht so, da13 - wie irn Fall der gewohiilichen Tautomerit - bei 
eirier durch die Symbole a uiid b darstellbaren Verbindung x % iii der Foriii a wid 
(100-x) % iri der Form 1) vorliegeii, soiidrrii die gaiize Si ibstai iz  befinrlet sich in 
einem zwisclieii n und b liegenden (11. U. noch durch verscliiedeilc Elektronenformeln 
:insdruckbaren) Zustand; vcrgl. 3. W e i t z  u .  Th. Koii ig ,  B. 55 ,  286s [1922]; E. W e i t z  
11. K. F i s c h c r ,  B. 59, 435 [1926]. 

6 )  Dies xnetal l i ih~i l iche Vcrha l te i i  z.,igt sich lxsonders .scliori bei gcwisseti 
T l i i a n t h r e t i e n ,  z. B. dcm 3.7-Di1n~tlioxy-thiantlircn, das init koiiz. H,SO,, wit rin 
rrlntiv edles Metall, linter SO,-Etitwickluiig uiid Bilduiig voii Thioniuinsalz reagiert ; 
rillerdiiigs geht es dabci nur in die Oxydationsstufr 1 (iiicht 2) Uber, d. 11. es ciitstelit 
tlas tiefblnuc incrichirioide Hydrogciisiilfat (C,,H,,O,S,)SO,II. Vergl. K.  F r i e s  u .  
E. E i i g c l b c r t z ,  A. 407, 200, 218 [1915]; dort  ist das  Snlz iiaturlich noch dimolekular 
fortnuliert. 

') Dnrauf liabeii E. W e i t z  11. I<. F i s c h e r ,  B. 59, 435 [1926], naclidriicklicli hiii- 
gewieseti. 

~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _  

_ _ _ _ - - ~ .  

Vcrgl. dazu Eug. Muller  11. W. W i e s e m a n n ,  B. 69, 2158 [1936]. 

lo) Die vollstandige Oxydation zu den Disalzen ist manchmal, weiin die quasi- 
9, Ztschr. Elektrocliem. 47, 71 [1941]. 

Diradikale ZLI edel sirid, kaum rn3glich. 11) B. 41, 1458 [1908:. 
122* 
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schwinden der Farbe unter Zerfall in die ,,Komponenten" zeigen, also beson-  
d e r s  b e s t  a n  d i g  erscheinen, wurden sievon R. Wi l l s  t a t t e r  und J. Piccardl ')  
als sogen. , ,mer ich inoide"  Verbindungen, in denen eine eigenartige ,,Ver- 
teilung12) des chinoiden Zustands uber beide Komponenten" angenommen 
wird, von den anderen Chinhydronen unterschieden. PiccardI3)  hat auch 
schon die fiir ein Chinhydron sehr auffallige Tatsache festgestellt, dafi es in 
Losungen k e i n e  u n s y m m e t  r i schen  inerichinoiden Verbindungen (etwa aus 
den1 Diimoniumsalz des D i - methyl-p-phenylendiamins und freiem T e t r a  - 
methyl-p-phenylendianiin) giht. Diese beiden Merkwiirdigkeiten erscheinen 
als selbstverstandlich, nachdeni durch Mo1.-Gew.-Bestimmungen einwandfrei 
festgestellt &I4),  daR die iner ich inoiden  S a l z e  m o n o m o l e k u l a r ,  also 
gar k e i n e  C h i n h y d r o n e  sind. 

Auf Grund spektrochemischer Betraclitungen hat schon A. H a  n t z s c  hi*") 
einmal eine (allerdings unsynimetrische) mononiere Formel der Merichinone 
als ,,wenigstens diskutahel" eraclitet ; der Beweis durch Mo1.-Gew.-Bestim- 
inung scheiterte jedoch an der Zersetzlichkeit der Verbindungen. 

I h r e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  n a c h  sind die merichinoiden Salze echte 
R a d i k a l e ,  d. h. sie enthalten eine ungerade Zahl von Valenzelektronen bzw. 
1 freies, ungebundenes Elektron. Damit steht im Einklang, daI3 sie nach 
Untersuchungen von H. Katz15), R. Kuhn16) und E u g e n  Muller") p a r a -  
m a g n e t i s c h  sind. Danach konnte es auffallig erscheinen, da13 z. B. die 
W u r s t  e r schen Salze, ebenso die merichinoiden Salze der Phenazin- und 
Thianthren-Reihe, in ihrem chemischen  Verha l ten :  gar nicht radikal- 
artig, d.  h. nicht besonders osydierbar sind. Dies wird jedoch verstandlich, 
wenn man bedenkt, daR - worauf E. W e i t z  und Mitarbeiterl*) nachdriicklich 
hingewiesen haben - die m e r i c h i n o i d e n  S a l z e  e i n e  g a n z  s e l b s t a n d i g e ,  
zwischen den (quasi-)Diradikalen und den Disalzen stehende m i t t  l e re  
O x y d a t i o n s s t u f e  sind. In  der Dipyridinium-Reihe sind die ,,Diradikale" 
aurjerst oxydabel, unedel, die Disalze elektrocheniisch ziemlich indifferent 
und die Monosalze dementsprechend noch re& oxydabel. Die W u  r s t e  rschen 
Salze hingegen stehen zwischen den vie1 weniger oxydabeln, also , ,edleren" 
p-Phenyldiaminen und den stark oxydierend wirkenden Diimoniumsalzen ; so 
ist es durchaus natiirlich, dafi sie keine auffallige Oxydierbarkeit, d. h .  nicht 
das chemische Verhalten eines ,,Radikals" zeigen ; sie reagieren dagegen mit 
S t i c k o x y d ,  dem von W i e l a n d  aufgefundenen allgemeinen Radikal-Rea- 
gens 19). 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ . ~ _  

**) ISine solche V e r t e i l u n g  des Oxydationszustandes besteht tatsiichlich, abcr 
n i c h t  zwischen  2 K o m p o n e n t e n ,  s o n d e r n  zwischen den 2 H a l f t e n  e i n e s  Lfolekiils. 

13) A .  381, 351 [1911]. \Venn P i c c a r d  dann jedocli nieint, in festeni Zustantl 
seien unsymmetrische nierichinoide Verbindungen wohl bekaiint, so verwechselt er hier 
nirrichinoide Verbindungen uncl gewohnliche Chinhydrone; nur von letzteren gibt es in 
festeni Zustand unsyniinetrische Vertreter, in denen also die eine Komponente nicht 
das Keduktionsprodukt der andereii ist .  

14) E. W e i t z  11. K. F i s c h e r ,  B. 59, 432 [1926]; s .  ferner K .  F i s c h c r ,  Dissertat. 
Halle 1926; H. W. S c h w e c h t e n ,  Dissertat. Halle 1927. 

l'') B. 49, 519 119161. 
15) Ztschr. Physik 87, 238 [1933]. 
Is) Naturwiss. 48. 808 [1934]. 
17) B. 69, 2164 [1936]; vergl. auch Angew. Chem. 51. 657 [1938]. 
la) €3. 57. 160 119241; S9, 435 [1926]. 
Is) Naheres dariiber spater;  vergl. K.  F i s c h e r ,  Dissrrtat. Halle 1926, S. 23. 
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In1 uhrigen mu0 streng unterschiedenZ0) werden zwischen K a t i o n - R a d i -  
k a l e  11, wie es die im vorstehenden behandelten zweiwertigen Ammonium-, 
Thionium- usw. quasi-Radikale sind, und sogen. A n i o n - R a d i k a l e n ,  wie sie 
z. B. im p-Benzochinon und seinem Diimid sowie in1 p-Dinitro-benzol usw. vor- 
liegen. Diese letzteren haben nicht das ,,Bestrehen", oxydiert zu werden, 
sondern sie sind leicht r e d  u z i e r b a r , also geneigt , 2 Atonie oder Alkali- 
metal1 usw. aufzunehmen ; auch sie konnen gegebenenfalls, d. h. hei passendeni 
pir ,  zunachst nur e i n  Atom H oder Alkalimetall binden, wodurch dann Salze 
mit me r ic  h i  n oi  d e  m Anion  entstehen zl). 

Wenn die nierichinoiden Salze eine selbstandige Oxydationsstufe sind, 
tlie sowohl bei der Oxydation der quasi-Diradikale wie bei der Reduktion der 
Disalze durchlaufen wird22), so mu0 der S p a n n u n g s v e r l a u f  be i  d e r  
p o t e n t i o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n  der Diradikale oder der Disalze e i n  
a n d e r e r  sein, a l s  w e n n  es n u r  e i n e  O x y d a t i o n s s t u f e ,  namlich die der 
Disalze gabe; man kann daher, wie I,. M i ~ h a e l i s ~ ~ )  gezeigt hat, die Bildung 
v?n merichinoiden (radikalartigen) Salzen als Zwischenstufen auch an der 
Gestalt der Titrationskurve erkennen. Fur die quantitative Bestimmung von 
Merichinon nehen quasi-Diradikal oder Disalz eignet sich am hesten die 
niagnetocheniische Messung 24) .  

I n  den bisher bekannten Verbindungen mit nierichinoidem Kation ist 
das Zentruni jeder der beiden kationischen Gruppen ein N-, S-, 0- oder As- 
a tom.  Mer ich inoide  S a l z e ,  d i e  s i c h  v o n  u n g e s a t t i g t e n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e n  a h l e i t e n ,  in denen also C-Atonie der Sitz der positiven 
Ladung sind, kennt man bisher nicht. Ein Kohlenwasserstoff, der nach seiner 
Konstitution fur die Bildung solcher Salze geeignet erscheint, der also in einer 
Diradikalform und in einer damit valenztautomeren ,,chinoiden" Form aus- 
gedriickt werden kann, liegt vor in deni orangefarhenen T e t r a p h e n y l -  
p - x y l y l e n  von J . T h i e l e  und H. Balhorn2j )  (IXa, worinAr=C,H,), fur das 
die Formel eines doppelten Triphenylmethyls (IXh) zwar erwogen, jedoch 
schlieljlich aufgegeben worden ist, weil sein Radikal-Charakter, verglichen niit 
dem des Triphenylmethyls, doch z u  wenig ausgesprochen ist : die Osydation 

?O) Vergl. dazn E. W e i t z ,  Ztschr. Elektrocheni. 34, 539 [192S]; 47, 70 [1041J. 
E. IVe i t z ,  Ztschr. Elektrocheni. 34, 543 [1928]: tlort ist die Existenz soleher 

Verbindungen vorausgesagt. I,. J I i c h a e l i s ,  Journ.  Anier. chcni. Soc. 60, 202 [103Si.  
litit dann die Hildung eincs Salzes niit nierichinoitleni .4nion bei tler IZednktion von 
phetianthretichitio1i-3-sulfonsaureni iKa in alkalischer 1,iisung (lurch ningiictoclieiiiisclie 
3Icssung nachgewiesen. 

??) So fur tlcn Fall der Katioti-I)iradikalc, )x i  den .~tlioti-I)iratlikaleii ist t's gcrntlc 
unigekchrt. 

?3) Naturwiss. 19, 461 [1911]; s. ferner u. :I.  Journ. rlnier. clienl. Soc. 53, 29.53 
!1031]; 56.  1441 [1933]; Biochen1,Ztschr. 256, 66 [1932j; Cheni. Keviews 16, 243 Cl(J3.5:. 
I k r  von N i c h  a e l i s  in1 Zusanitnenhang niit dieser Feststellung ( 5  Jahre,  nachrleni wir 
tlie Katur cler nierichinoiden Salze einwandfrei durcli I\Iol.-~;civ.-~cstiinrriungeii auf- 
geklart hatten) eingefiihrte neue -4usdruck S e n i i c h i n o n  e , cler leider such in der deutschen 
Litrratur Eingang gefnnden hat ,  i s t  uberfliissig nnd irrefiihrcnd. Die von IVill- 
s t i i t t e r  11. P i c c a r d  fur Verbindungen voni T y p  der 1Vurstcrschc.n Salze :ingewandtv 
nnd von uns klar tlefinierte - Bezeichnung 3Ierichinon ist spiitcr vielfach auch fur 
gewohnliche Chinhydronc niil3br:iucht worden, indeni das  IVort nierichinoid als teilweise 
chinoid aufgefal3t wurdc, wilirend es nach W i l l s t a t t e r  u. P i c c a r d  ,,verteilt chinoid" 
bedeuteu soll. , ,Teilweiie cliinoi,:l,' >ind fa .t : amtliche Uiinhydrone ! 

?I) Vergl. z. 13. Ful3n. 21. 9L) 13. 87, 1463 [1904]. 
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an der Luft verlauft im allgemeinen recht langsam z6),  Wesentlich ungesattigter 
verhalten sich das tief rotviolette Diphenylen-(4.4’)-bis-diphenylmethyl oder 
Tetraphenyl-biphenochinodimethan (Xb bzw. a, worin Ar = C,H,) von 
A. E. Tschi tschibabinZ7) und die entsprechende tiefblaue Dibiphenylyl- 
Verbindung (Xb und a, worin Ar = C,H,.C,H,) von W. Schlenk  und M. 
B r auns28), die daher als vollkominene Diradikale aufgefaljt worden sind. 
/. 

IS a. .  I X  b. X a. X b. 

Diese Anschauung ist dann schwer erschiittert worden durch die Fest- 
stellung von E. Miiller und J. Miiller-RodloffZ8), dalj die Kohlenwasser- 
stoffe der Strukturen I X  und X samtlich d iamagnet i sch  sind. Nach dem, 
was oben bei den Dipyridinium-quasi-Diradikalen gesagt worden ist, bedeutet 
das Fehlen des Paramagnetismus jedoch nur, dalj die betr. Verbindungen 
nicht zwei vollkommen freie Elektronen enthalten, dalj sie also ke ine  ech ten  
Di rad ika le  sind, sondern quas i -Dirad ika le ,  in denen der wahre Absatti- 
gungszustand zwischen den beiden valenztautomeren Extremformen a und b 
liegt. Auch fur das Tetraphenyl-p-xylylen I X a  mulj bei der erfahrungs- 
gemaljen Kumulierung des ungesattigten Zustands an den Enden einer Kette 
von konjugierten Doppelbindungen und dem sicher sehr groljen Einflulj der 
vier Phenylreste auf die beiden Methyl-C-Atome eine solche Valenztautomerie 
zwischen I X a  und .b angenommen werden, wenn auch hier der Zustand 
sicherlich stark nach der Chinon-Seite (a) hin liegt30). 

Das Tetraphenyl-p-xylylen reagiert mit C1,. oder Br, monientan unter 
Bildung der Dihalogenide XI, es fungiert also offenbar als ka t ion isches  
quasi-Diradikal; die Frage, ob es als solches imstande ist, merichinoide Salze 
zu bilden, war daher von grundsatzlichem Interesse. 

Gibt man den Kohlenwasserstoff in einem organischen  Losungs-  
m i t t e l  niit seinem Dichlorid oder Dibromid (XI) zusammen, so tritt keinerlei 
Farbanderung ein; die beiden Komponenten treten also n i ch t  zu einem 
Chinhydron  zusanimen; sonst m a t e  ja auch bei der Addition von Halogen 
an das Xylyle? zwischendurch eine tiefere Farbe auftreten ! Eine meri-  
ch ino ide  Verbindung kann a u c h  n i ch t  entstehen, denn die Tetraphenyl- 
.~. ~. . . 

28) Vergl .  d a m  G .  W i t t i g  11. €1. K r o l i n e ,  A. 529, 142 [1937]. 
27) B.  40, 1810 [1907]. 
z 8 )  B .  48, 716 [1915]. 
z O )  A. 517, 134, 140 [I93513 B. 68, 1277 [1935]. 
30) S. dazu auch G . W i t t i g  u. A.Kle in ,  B. 69, 2087 [1936]; G . W i t t i g u .  R . W i e t -  

b r o c k ,  A.  529, 162 [1937]; B. E i s t e r t ,  B.  69, 2393 [1936]. 
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sylylen-dihalogenide sind ebenso wie das Triphenylchlormethan n ich t  
he te ropolar ,  und es gibt ja nur heteropolare (meist salzartige) merichinoide 
Verbindungen. 

Ein Losungsmi t t e l ,  i n  dem organische Halogenide  ion is ie r t  sind, 
ist, wie zuerst Walden31) gefunden, fliissiges Schwefeldioxyd ; diese 
Ionisation zeigt sich beim Triphenylchlormethan und ebenso beim Dichlorid 
des Tetraphenyl-p-xylylens daran, daB die Losungen in SO, dieselbe gelbe 
Farbe aufweisen wie die Losungen in konz. H,SO, usw., die bekanntlich das 
Kation. Triphenylmethyl bzw. das entsprechende 2-wertige Kation enthalten. 
Die Losung des freien Xy ly lens  in fliissigeni SO, ist braungelb. GieBt man 
sie mi t  der gelbenS0,-Losung des  Dichlor ids  zusammen ,  so tritt sofort 
eine in t ens ive  b r a u n r o t e  F a r b u n g  auf; 1:erdiinnen mit den1 mehrfachen 
Volumen SO, verursacht (bei senkrechter Durchsicht) keine Farbaufhellung. 
Daraus folgt, daB die tieffarbige I,osung das merichinoide Mono- 
c hlor id  XI1 enthalt, in dem naturlich wie bei den Dipyridinium-Monosalzen 
die positive Ladung gleichmaBig iiber die heiden Methyl-C-Atome verteilt 
anzunehmen ist. 

Eine Isolierung des nierichinoiden Chlorids oder Bromids ist bisher nicht 
gelungen ; beim Abdampfen des SO, entsteht durch Disproportionierung stets 
ein Gemisch von dem gelben Kohlenwasserstoff und farblosem Dihalogenid. 
Daf3 in der SO,-Lsoung der beiden Komponenten nicht irgendein neues Kon- 
densationsprodukt (unter C-C-Verkniipfung) entstanden ist, folgt u. a. daraus, 
daB die braunrote Losung m i t  Chlor sofort unter Bildung des Dichlorids 
und entsprechender Fa rbaufhe l lung  reagiert. Die tieffarbige Losung des 
merichinoiden Salzes (Monohalogenids) kann auch durch vorsichtiges Uber- 
leiten von Chlor (oder Brom-Dampf) iiber die SO,-Losung des Xylylens 
erhalten werden ; ein Uberschulj verwandelt sofort in das Dihalogenid. Bei 
der Einwirkung von Metal1 (Cu, Ag oder Zn) auf die SO,-Losung des Dichlorids 
tritt ebenfalls zunachst die tiefe Farbe des Monochlorids auf, die d a m  bei 
weiterer Reduktion der braungelben Farbe des Xylylens weicht. 

Die Versuche wurden meist bei etwa -loo (in der Nahe des Siedepunkts 
des SO,) ausgefuhrt. Kiihlt man die SO,-Losung des Monochlorids auf -78O (mit 
C0,-Aceton), so tritt starke Aufhellung ein; deren Ursache ist noch unklar. 

Wie mit Chlor oder Brom reagiert das Xylylen in der SO,-Lsoung auch 
mit Jod  unter Bildung eines merichinoiden ,, Jodiirs" von intensiv roter 
I&sungsfarbe. Ein UberschuB bewirkt aber hier keinerlei Aufhellung ; offenbar 
ist das Tetraphenyl-xylylen ein so edles Kation-Radikal, dalj es (ebenso wie 
z. B. das Cu) kein Dijodid mehr gibt3,). Im iibrigen ist es ja nicht nur oxydier- 
~. 

31) B. 35, 2029 [1902]. 
32) buch das Triplieiiyliricthyljodid ist  iii den iiblichen orgntiischeti Losuiigsmittelri 

bei Zimtnertempcratur schon zu 20% clissoziiert: M. G o n i b e r g ,  B. 35, 1827 [1902]. 
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bar, sondern auch r e d ~ i z i e r b a r ~ ~ )  (wirkt also oxydierend) und reagiert in den 
iiblichen organischen Losungsmitteln mit H J glatt unter Freiwerden von 
2 Atomen Jod: 

-- -- ~ - _ _ _  . _ _  _ _  _ _  

C,H4[C(C6HJ2l2 -r 2HJ -+ C,H,(CIi (Ca€15)2-'2 .- J 2 .  

Schliel3lich lafit sich das Xylylen in SO,-Losung bei vorsichtiger Dosierting 
auch durch Blei IV-acetat oder wasserfreies FeCI, zu den braunroten merichi- 
noiden Salzen oxydieren. 

An klar f i l t r i e r t e r ~ ~ ~ ) ,  allerdings ziemlich verdiinnten SO,-Losungen des 
Monochlor ids  (aus Xplylen + Dichlorid) niachten wir die Beobachtung, 
da13 sie sich beini Durchleiten von Sauerstoff i i b e r r a s c h e n d  schnel l  (10 ccm 
Liisung innerhalb meniger Sekunden) unter Yerschwinden der Merichinon-Farbe 
o x y d i e r e n .  Auch die SO,-Losung des X y l y l e n s  ist osydabel (unter Bildung 
von Peroxyd) ; die Oxydation verlauft aber (bei gleicher Konzentration) 
mehr als 100-ma1 l a n g s a m e r .  Es liegt nahe, die grofle (offenbar auf einer 
besonders kleinen Aktivierungsenergie beruhende) Oxydationsgeschwindigkeit 
des merichinoiden Salzes darauf zuriickzufuhren, da13 es auch seiner Zu- 
sanimensetzung nach wirklich radikalartig ist. I n  der Dipyridinium- und in 
der p-Phenylendianiin-Reihe liegt die Oxydierbarkeit (das Redox-Potential) 
der Monosalze zwisc h e n  derjenigen der quasi-Diradikale und der der Disalze 
(s. oben) ; da13 dies beim Tetraphenyl-p-xylylen a n ~ c h e i n e n d ~ ~ )  nicht der Fall 
ist, konnte daniit zusanimenhangen, da13 hier der wahre Absattigungszustand 
des quasi-Diradikals sehr weit nach der chinoiden Seite hin liegt. 

Ganz so einfach liegen aber die Irerhaltnisse doch nicht ; leitet man namlich 
Sauerstoff durch eine SO,-Losung des X y l y l e n s  be i  G e g e n w a r t  v o n  
N a t r i u m b r o m i d ,  so verlauft die O x y d a t i o n  - erkennbar am Auftreten 
und Wiederverschwinden der Merichinon-Farbe - vie1 s c h n e l l e r  als bei 
Abwesenheit von NaBr, etwa innerhalb I/, Minute. Dabei entsteht neben 
Peroxyd auch Dibromid, das auf Zusatz neuen Xylylens sofort wieder die tiefe 
Farbung des Monobromids erzeugt ; Peroxyd (das also nicht heteropolar ist) 
und Xylylen bilden zusammen kein Merichinon. 

I m  Gegensatz zu den homoeopolaren und farblosen Triphenylmethyl- 
halogeniden und den Tetraphenyl-xylylen-dihalogeniden sind die entspre- 
chenden N i t r a t e ,  P e r c h l o r a t e  und H y d r o g e n s u l f a t e  schon an sich 
h e t e r o p o l a r  und farbig und geben (nicht nur mit SO,, sondern auch) mit 
geeigneten organischen Mitteln, z. B. vollkommen wasser- und a l k ~ h o l f r e i e m ~ ~ )  
Chloroform, farbige 1,osungen. Das aus den1 Tetraphenyl-xylylen-dichlorid 
durch doppelte Unisetzung mit AgClO, in Benzollosung darstellbare, in Benzol 
unlosliche Diperchlorat lost sich in absol. Chloroform rnit braungelber Farbe ; 
auf Zusatz von freiem ,Tetraphenyl-xylylen farbt sich diese Losung sofort 
dunkel braunrot durch die Bildung des m e r i c h i n o i d e n  M o n o p e r c h l o r a t s  ; 
nach dem, was oben ausgefiihrt ist, entspricht dies durchaus den Erwartungen. 

Aber auch die H a l o g e n i d e  des Tetraphenyl-xylylens (wie die des Tri- 
phenylmethyls) werden h e t e r o p o l a r  und farbig, wenn die Halogenatome 

93) E itsprecherid deni grundsatzlich nmphoteren Charakter der ungesiittigten 
C-Atome, der erst  bti Einfulirung gewisser Substituenten ausgesprochen anionisch 
oder kitionisch wird; vergl. clazu E. W e i t z ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 539 [1928]. 

34) Diz7.i dierite d i s  iin Versuchsteil beschriebene H-Rohr. 
35) Eiue potentiometrische Bestimmung s teht  noch aus. 
38) Schon durch wmig H,O oder Alkohol erleiden die Salze Hydrolyse bzw. Alkoho- 

lyse, modurch Entfarbung eintri t t .  
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durch geeignete H a l o g e n n i e t a l l e  wie ZnCl,, HgCl,, AlCl, ko inplex  
g e b u  n d e  n werclen und dadurch mehratomige Saurereste, vergleichbar denen 
der Sauerstoffsauren, bilden. Die farblose Liisung des Xylylendichlorids in 
absol. Chloroform gibt mit ZnC1, oder HgC1, sofort eice Gelbfarbung ; setzt 
man dann freies Xylylen zu, so entsteht eine intensiv braunrote Liisung, in 
der offenbar das - hisher ebenfalls nicht in Substanz isolierte - m e r i c h i -  
no ide  Zi n kc  h l o r i  d -  D o p p e l s a l z  enthalten ist. Die gleiche hraunrote 
Merichinon-Farbe t r i t t  auf, wenn man die gelbe Losung von Dichlorid +freieni 
Xylylen in Chloroform mit ZnC1, versetzt, ferner bei vorsichtiger Oxydation 
des Xylylens niit Chlor in ZnC1,-haltiger Chloroform-Losung oder schlieBlich 
bei der Reduktion des Dichlorids in Chloroform mit Cu oder Zn; ini letzt- 
genannten Fall ist der Zusatz von ZnC1, entbehrlich, da dies bei der Um- 
setzung entsteht. 

Die durch Alkohol entfarbte, also nicht mehr heteropolare Chloroform- 
ZnCl,-Losung des Dichlorids gibt mit dem Xylylen natiirlich keine Meri- 
chinon-Farbung mehr, und die braunrote Chloroform-Losung des komplexen 
Monochlorids wird auf Zusatz von Alkohol sofort gelb, unter Zersetzung des 
Merichinons und Riickbildung des freien Xylylens. 

Wie in fliissigem SO, wird das Monochlor id  (als ZnCl,-Komplex) 
auch in der Chloroform-Losung sehr s c h n e l l  d u r c h  S a u e r s t o f f  o x y d i e r t ,  
kleine Mengen verdiinnter Losung fast momentan; beim freien X y l  y l e  n 
(ohne und mit ZnC1,) verlauft die Oxydation vie1 langsanier .  Die voll- 

- 
< -  

A hbild 7 Reduktion von Tctraphenyl-p-xylylen-dichlorid 
mit Zink in ZnC1,-haltiger Chlorofornilosung. 

standige Oxydation des komplexen Monosalzes, die wegen Entstehung des 
komplexen Disalzes nicht zur Entfarbung fiihrt, kann leicht erkannt werden 
durch Zusatz von Alkohol: ist alles Monosalz oxydiert, so wird die Losung 
farblos, andernfalls wird sie gelb durch Riickbildung von Xylylen. 

Der z e i t l i c h e  Ver lauf  d e r  R e d u k t i o n  d e s  D i c h l o r i d s  durch 
Zink in ZnC1,-haltiger Chloroform-Losung laat  sich leicht verfolgen, indeni 
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man nach bestimmten Zeiten entnommene Proben des Reaktionsgemisches 
mit Chlor titriert. Die Kurve (Abbild. l), die denChlor-Verbrauch als Funktion 
der Reduktionsdauer darstellt, zeigt, wie nach  der  Bi ldung des  Mono- 
sa lzes  (Verbrauch von 1 Aquiv. Chlor zur Riickoxydation) die Redukt ions-  
geschwindigkei t  scharf  abs inkt .  Dieser Versuch zeigt in eindrucksvoller 
Weise, da13 in dem merichinoiden Salz eine ganz se lbs tandige  Oxydat ions-  
s t u f e  vorliegt. 

Wie das Tetra-phenyl-p-xylylen ist auch das Tetra-p-tolyl-, das Tetra- 
p-anisyl- und das Tetra-biphenyl-p-xylylen zur Bildung von merichinoiden 
Salzen befahigt ; hieriiber wird spater berichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Das Tet raphenyl -p-xyly len  und sein Dichlorid wurden nach der 

Methode von J. Thiele  und H.  Balhornm) mit der von W. M a d e l ~ n g ~ ~ )  
vorgesehenen Abanderung (Reduktion mit Zn statt mit Cu) dargestellt. 

Die im allgemeinen Teil angefiihrten qualitativen Versuche bediirfen 
keiner weiteren Beschreibung. 

0 x y d a t i o xis ge s c h w i n d i g k e i t d e s T e t r a  p h e n y I- p - x y 1 y 1 ens  u n d 
seines  Monochlorids i n  SO,-Losung. 

Wegen der leichten Oxydierbarkeit niuBte die Losung des  Mono- 
c hlo r i d s unter 0,-AusschluB daf-gestellt und filtriert werden. Dazu diente 

Abbild 2 (l/,natiirl. GTolle). 

das in ibbild. 2 abgebildete H-Gefa133g) aus stark- 
wandigem Glas, dessen mittleres Rohr eine einge- 
schmolzene Glasfritte enthalt, und dessen Schenkel 
nicht parallel, sondern unten weiter auseinander 
stehen, wodurch das UbergieBen erleichtert wird. 
Die beiden Hahne haben weite Bohrungen zur 
bequemen Einfiihrung der festen Substanzen und 
der Gaseinleitungsrohre (fur SO,, N, und 0,) ; die 
Hahnkiiken sind durch Gummischeiben gegen Her- 
ausdriicken gesichert. 

Man kondensiert durch Kaltemischung in dern 
einen Schenkel etwa 10 ccm scharf getrocknetes 
SO,, la& die Temperatur auf -loo steigen und 
tragt dann je 0.05 g Xylylen und Dichlorid ein; die 
entstandene tief braunrote Losung wird durch die 
Fritte in den anderen Schenkel filtriert 40) ; beini 

Einleiten von 0, tritt dann innerhalb weniger Sekunden Entfarbung ein. 
Eine in der gleichen Weise bereitete, gesattigte und filtrierte SO,-Losung 

(10 ccm) von Te t r apheny lxy ly len  ohne Dichlor id  farbt sich beim Ein- 
leiten von O2 nur etwas schniutzigbraun, jedoch nicht braunrot, und enthalt 

4 i )  13. 37. 1403 [1904j. 

:I8) Eiii iilinliches .,%willings“-Rohr, ohne IIHlinc und Fritte, init parallvlen 
Schenkeln, hat I,. Anschi i tz ,  B. 71, 1902 [1938], bcschrieben; wir liaben Hrn. Prof. 
Ansch i i t z  nacli Brscheineii seiner Arbeit sofort eine Eesclireibting utisc-res damals 
lwrcits vorliegenden H-Rohres iibermittelt. 

40) Die Verwendung filtrierter Losungen ist notig, da ungeliiste Teilchcn des in SO, 
schwer losliclien Sylylciis siclt nnclitrBglich tinter Entstehung neiien Monochlorids losen. 

Dissertat. StraBburg 1905 (D 13). 
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nach 15 Min. noch vie1 unverandertes Xylylen, daran erkennbar, dalj auf 
Zusatz von Dichlorid die Farbe ,des Monochlorids auftritt. 

Bei der Einwirkung von 0, auf die Losung von Xyly len  in  NaBr- 
ha l t i gem SO, (ebenfalls irn H-Rohr) erreichte die schnell auftretende braun- 
rote Merichinon-Farbung nach etwa 20 Sek. ihr Maximum; nach weiteren 
10 Sek. war die Oxydation (von 10 ccm gesattigter Xylylen-Losung) beendigt 
und die Farbe hellgelb. 

-__ _ _  __  

Ze i t l ic  he  r Ver 1 a u  f de  r Redu  k t io  n vo  n T e  t r a p  h e n yl  - p -  x y l  yl e 11- 

d ich lor id  i n  ZnC1,-haltiger Chloroform-Losung m i t  Zink. 
3.00 g Dichlorid wurden in 250 ccm absol. Chloroform, das rnit wasser- 

freieni ZnC1, heil3 gesattigt war, gelost und nach Zusatz von 6 g Zinkwolle in 
N,-Atmosphare im Sieden erhalten. Zu bestimmten Zeiten wurden je 25 ccrn 
(entsprechend 0.30 g angewandten Dichlorids) rnit einer Pipette entnommen 
und - in N,-Atmosphare - mit einer Losung von Chlor in reinem trocknem 
CC1, (enth. 0.0027 g C1, in 1 ccm) titriert. Die vollstandige Riickumwandlung 
in Dichlorid laljt sich ungefahr am Farbumschlag der blutroten Losung nach 
Gelborange erkennen, genauer, wenn man rnit einem Glasrohr einige Tropfen 
Losung aus dem Titriergefal3 entnimmt und auf ein mit absol. Alkohol ge- 
tranktes Filtrierpapier bringt ; wenn die Oxydation quantitativ ist, wird die 
Probe entfarbt. 

Auf 0.30 g Dichlorid wiirden bei vollstandiger Reduktion zum Xylylen 
16.4 ccm (= 2 Aquiv.), bei Reduktion zurn Monochlorid 8.2 ccrn (= 1 Aquiv.) 
Chlor-Losung verbraucht werden. Der gefundene Verbrauch betrug : , 

nach 15 Min. 8.5 ccm Cl,-Losung = 1.04 Aquiv. C1 
nach 60 Jlin. 9.8 ccm Cl,-Losung = 1.19 Aquir. C1 
nach 150 Sfin. 9.7 ccm Cl,-Losung = 1.18 Aquiv. C1 
nach 330 Min. 11.9 ccm Cl,-Liisung = 1.45 Aquiv. C1 
nach 420 Min. 12.5 ccm Cl,-I,osung = 1.52 bquiv. C1 

Die Werte sind in der Kurve (Abbild. 1) zusammengefafit. 

263. Adolf Butenandt, Walter Friedrich und Lieselotte Posch - 
mann: Uber Lumi-oestron, II.Mitteil.*) : Die Bestrahlung von Oestron 

mit monochromatischem Ultraviolett-Licht. 
[Aus d. Kaiser Wilhelm-Institut fur Biochernie, Berlin-Dahlem, u. d. Insti tut  fur Strahlcn- 

forsch. d. UniversitLt Berlin.] 
(Eingegangcn am 23. November 1942.) 

Wievor einiger Zeit berichtet wurde*), geht dasFoll&elhormon Oes t r  on (I) 
unter der Einwirkung ultravioletten Lichtes in das gut krystallisierte Lu mi- 
.oestr  on iiber. Aus chemischen Umwandlungen des Lumi-oestrons wurde ge- 
schlossen, dal3 diesem Betrahlungsprodukt sehr wahrscheinlich die Konstitution 
eines 13-epi-Oestrons zukommt*). Somit ist durch die Ultraviolett-Bestrahlung 
im Oestron eine sterische Umlagerung an einem Kohlenstoffatom erfolgt, da13 
sich neben der - als chromophore Gruppe wirkenden - Carbonylgruppe 
befindet. Die friiher durchgefiihrten Bestrahlungen des Oestrons erfolgten mit 
dem ungefilterten Licht einer Hanauer Quarzlampe und gestatteten somit 

*) I. Mitteil.: A. B u t e n a n d t ,  -4. Wolff  u. P. K a r l s o n ,  B. 74, 1308 [1941]. 




