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43. Alex, Angelbis und R. Anschiitz: Synthese von Dime-
thylanthracenhydriir und Diphenylithan bei der Einwirkung
von Aluminiumchlorid auf Aethylidenchlorid oder Aethyliden-
bromid und Benzol.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 26. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

In weiterer Ausarbeitung des bei friiheren Gelegenheiten von dem
einen von uns skizzirten Untersuchungsplanes betreffend die Einwirkung
von Aluminiumechlorid auf halogensubstituirte Abkémmlinge der zwei
Kohlenstoffatome enthaltenden Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart aro-
matischer Kohlenwasserstoffe, zogen wir das Aethylidenchlorid und
das Aethylidenbromid in den Kreis unserer Versuche. 1)

Bei der Einwirkung von Aluminiumechlorid auf Aethylidenchlorid
oder Aethylidenbromid und Benzol sollte allen bekannten annalogen

Reaktionen nach das unsymmetrische Diphenylithan entstehen nach
dem Reaktionsschemas:

CHCl CH(Cq Hj)e
: +2CHg = | -+ 2HCI
CH; CH;

In der That erhilt man, einerlei ob in der Kilte oder in der
Wiirme, bei grosser Concentration oder grosser Verdiinnung die Re-
aktion der genannten Substanzen aufeinander verlduft, immer Diphenyl-
aethan, charakterisirt durch seine bekannten physikalischen Kigen-
schaften, durch den Uebergang in Benzophenon bei der Oxydation
mit Chromsiiure in Essiglosung und durch die Unfihigkeit Brom zn
addiren,

Das Diphenylaethan, von dem nach dieser Reaktion bis jetzt etwa
360 g gewonnen wurden, soll einer niiheren Untersuchung seiner
Derivate im hiesigen Laboratorinm unterworfen werden; es siedet
uter 16 mm Quecksilber-Druck bei 1509, ist dann véllig farblos und
besitzt eine blaue Fluorescenz. Beilidufig sei bemerkt, dass fiir Benzo-
phenon, welches durch Oxydation des Diphenylithans entsteht, unter
15 mm QuecksilberDruck der Siedepunkt bei 1700 liegt.

Neben dem fliissigen, unsymmetrischen Diphenylithan findet sich
je nach den Reaktionsverhiltnissen in grésserer oder geringerer Menge
immer ein fester Kohlenwasserstoff vor und zwar scheint in der Wirme
betriichtlich weniger von dem festen Kohlenwasserstoff zu entstehen,
als wenn die Reaktion in der Kilte verliuft. Es wiirde hier zu weit
fiihren, die verschiedenen Variationen der Versuchsbedingungen, unter
denen wir gerirten, alle zu erdrtern, nur so viel sei erwihnt, dass

Y Diese Berichte XVI, 623, 1433.
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sich Aethylidenchlorid nund Aethylidenbromid im Wesentlichen gleich
verhielten.

Durch Umkrystallisiren aus Benzol und Alkohol gereinigt, liefert
der nene Kohlenwasserstoff bei der Elementaranalyse Zahlen, die mit
Beriicksichtigung der Ausgangsmaterialien am besten auf die Formel:
CsHg, stimmen, also aof einen mit dem Styrol isomeren Kérper.
Allein die Analyse der im Nachfolgenden beschriebenen, gut charak-
terisirten Pikrinséinreverbindung zeigt, dass die Formel: CgHg, ver-
doppelt werden muss, folglich der neue Kohlenwasserstoff: CigHue,
zusammengesetzt ist. Es haben sich demnach zwei Molekile Aethy-
lidenchlorid oder Aethylidenbromid an der Bildung eines Molekiils
des neuen Kohlenwasserstoffs betheiligt und seine Entstehung kann
durch folgendes Reaktionsschema ausgedriickt werden:

2CH; . CHCly + 2Cg Hg = CigHyg + 4HCL

Der reine Kohlenwasserstoff schmilzt bei 178—179%, er sublimirt
leicht in durchscheinenden, hellgelben, breiten Nadeln und ist leicht
18slich in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, kochendem Eisessig, so-
wie heissem Alkohol. Aus den genannten Liosungsmitteln krystallisirt
der Kohlenwasserstoff in durchscheinenden, schwach gelb gefiirbten
Blattchen, vollig farblos st er bis jetzt nicht erhalten worden. Bei
einer Temperatar, die dber 3500 liegt, zersetzt sich der Kohlenwasser-
stoff partiell, weshalb von einer Bestimmung seiner Dampfdichte Ab-
stand genommen werden musste.

Oxydirt man den Kohlenwasserstoff in Eisessig gelost mit diber-
schiissiger Chromséure, so enstehen Anthrachinon und Kohlen-
sdure und zwar sehr annidhernd im Verhdltniss von einem Molekiil
Anthrachinon anf zwei Molekiile Kohlenséiure. Dijeses Verhalten des
Kohlenwasserstoffs wiirde seine Erklirung finden, wenn fiir denselben
folgende Formel angenommen wird:

CH;

OH . = ---CH;
CeH4<::gH:>Ce Hy oder anders geschrieben: 82%1?{%11:1]_%%;

CH,

Die Oxydationsprodukte, die man nach dieser Formel erwarten
kénnte, wenn man das Oxydationsmittel nicht im Ueberschuss an-
wendet, sind sehr zahlreich. Nimmt man an, das die CH-Gruppen
zuerst angegriffen und in C (OH)-Gruppen verwandelt werden, so
sind vier Oxydationsprodukte deunkbar; wird die eine CH.CHj-
Gruppe in die CO-Gruppe verwandelt, drei weitere Substanzen,
noch mehr verschiedene Varianten natlirlich, wenn man annimmt, dass
die CHj-Gruppen in COOH-Gruppen verwandelt werden kénuten,
ehe die CH-Gruppen angegriffen werden. Zwei Zwischenprodukte
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der Oxydation, die bei Anwendung von so viel Chromsiure entstehen,
dass auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff zwei Atome Sauerstoff kommen,
haben wir bereits als wohl charakterisirte Substanzen isolirt und nach-
gewiesen, dass aus ihnen bel weiterer Oxydation Anthrachinon ent-
steht. Fiir die oben vorgeschlagene Formel des Kohlenwasserstoffs
spricht auch, dass derselbe beim Destilliren iiber schwach roth glithen-
den Zinkstaub glatt Anthracen liefert.

Die Pikrinsdureverbindung des neuen Kohlenwasserstoffs: CigHyg .
Cs Ho(N O3); . OH, fillt in Form dunkel rothblaner, bei 170° schmelzen-
der Nadeln aus beim Vermischen nicht zu verdiinnter Losungen &dqgui-
valenter Mengen des Kohlenwasserstoffs und der Pikrinsdare in Benzol.
Durch Wasser und Alkohol wird das Pikrat zersetzt.

Die im Vorhergehenden angefiihrten Untersuchungsresultate
sprechen alle dafiir, dass in dem neuen Kohlenwasserstoff ein Di-
methylanthracenhydriir vorliegt, oder, wenn man einen rein
systematischen Namen wihlen will, das Diphenylendifithyliden.

44, Alex. Angelbis und R. Anschiitz: Ueber die Einwir-
kung von Aluminiumchlorid auf Vinylbromid in Benzol und
Vinyltribromid in Benzol.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitéit Bonn.]

(Eingegangen am 26. Januar; mitgeth. in der Sitzuag von Hrn. A. Pinner.)

I. Aluminiumchlorid auf Vinylbromid in Benzol.

Leitet man einen regelmiissigen Strom von Vinylbromid durch
Benzol, in dem sich Aluminiumchlorid befindet und erwirmt gelinde
anf dem Wasserbade, so erhiilt man bei der Destillation der Reaktions-
produkte nach Entfernung des Aluminiumchlorids folgende Kohlen-
wasserstoffe:

1. Aethylbenzol
2. Diphenylithan.
3. Dimethylanthracenhydriir.

Diese drei Substanzen entstehen in ganz ansehnlichen Mengen,
sie lassen sich leicht durch fraktionirte Destillation von einauder
trennen und nur ein kleiner Rest hochsiedender Condensationsprodukte
bleibt in dem Fraktionskolben zuriick.

Was zunichst das Aethylbenzol anbelangt, so ist es nicht besonders
auffillig, dass statt des erwarteten Styrols, dessen véllige Abwesenheit
wir ibrigens noch nicht behaunpten konnen, das Reduktionsprodukt





