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296. N. Zelinsky und A. Goreky: 
Neuee fiber dl.s-Dihydro-benaol. 

[Aus d. Chem. Laborat. der organ. u. analyt. Chemie a. d. Universitftt Moskau.] 
(Eingegangen am 6. J u l i  1911.) 

Vor 2 Jahren I )  haben wir eioige Angaben uber zwei isoniere 
D i h y d r o - b e n z  o l e  gemacht. Die optischen Eigenschatten dos einen 
dieser beiden Kohlenwasserstoffe, sowie unsere Ansicht uber seine Icon- 
stitution haben Zweifel von zwei Autoren hervorgerufen. Der  eine 
von ihnen, B r u h l ? ,  neigt, indem er  auf die bewiesene optische 
Exaltation bei Verbindimgen mit konjugierten Doppelbindungen hin- 
deutet, zur Annahme, dalj der in Rede stehende Kohlenwasserstoff 
eine andere Konstitution hat, und spricbt unseren Erwiigungen (die 
wir, beilaufig bemerkt, gar  nicht kategoriscb ausgesprochen haben) 
Beweiskraft ab. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dad gerade bei 
iihnlichen, d. h. einfachsten, nicht substituierten Cyclodienen bis heute 
noch  k e i n  e i n z i g e r  Fall von Exaltation beobachtet worden ist. 
Es ist darum wohl noch zu huh,  die Regel auf solche Palle zu ver- 
allgemeinern. I n  der Abhandlung des genannten Veriassers, i n  
welcher auch eine Ubersicht iiber Verbindungen mit optischer Exal- 
tation gegeben wird, Finden wir nu r  das Cycloheptatrien (Tropiliden von 
M e r l i n g ) ,  dessen optische Konstanten E y k m a n  ') bestimmt hat. 
E y k m a n  gibt ubrigens von dem Praparat keine besonders zuverllssige 
Beschreibung. Dasselbe Cycloheptatrien, wie auch das  Cycloheptadien 
zeigen in  W i l l s t t i t t e r s  9 Praparaten keine Exaltation. Dae eben Gesagte 
gilt auch fiir das Cyclopentadien von K r a e m e r  und S p i l k e r 6 ) .  I n  
diesem Kohlenwasserstoff koniien die Doppelbindungen nur konjugiert 
sein (wenn man Acetylen- oder Allenbindungen ale wenig wahrschein- 
lich ausschlieat). Aber auch in  diesem Falle hat man keine Exaltation 
beobachtet. 

Die zweite Erwiderung ruhrt von H a r r i e s  und v o n  S p l a w n -  
N e y m nn 9 her, welche die Homogenitat unseres Kohlenwasserstoffes 
bezweifelt haben. Die Verfasser haben bewiesen, da13 i n  dem Kohlen- 
wasserstoff, welchen sie bei der Destillation von Dibrom-(l.2)-cyclo- 
hexan rnit Chinolin erhielten, und welcher in seioen Konstanten einen 
ziemlich scharfen Unterschied ( d y  = 0.8302; nzs = 1.4642) von unserem 
Kohlenwasserstoff (d:' = 0.8376; nzn = 1.4700) zeigt, auder dem Cyclo- 
hexadien-(1.3), auch noch C y c l o h e x e a  vorhanden ist. Der  Gehalt 

1) B. 41, 2479 [1908]. 
+) B. 25, 3 0 2  [1892]. 
3 B. 29, 557 [1896]. 

*) B. 41, 3718 [1908]. B. 40, 851 [1907]. 
7 A. 317, 232, 262 [1901]. 
') B. 48, 693 119091. 



an letzterem betriigt nicht weniger a ls  1OY0. Diese Menge ist, nach 
der  Meinung der Verfasser, genugend, um die optische Exaltation zu 
maskieren. 

Beim nliheren Studiom der Reaktion zwischen 1 . 2 - D i b r o m -  
c y c l o h e x a n  und C h i n o l i n ,  bemerkten wiry daf3 die verhiiltnis- 
rniiBigen Mengen von Dibromid und Chinolin, sowie die Reaktions- 
bedingungen von EinfluB auf die Natur  des Endproduktes sind. Am 
vorteilhaftesten ist es, 3-4 Tle. Chinolin auf 1 T1. Dibromid zu ge- 
brauchen. Wenn man zur  Reaktion mehr Chinoliu nimmt, bildet sich, 
aul3er Cyclohexadien, ein ungesattigtes Mono b r o m i d  , dessen Aus- 
beute bis 15-20"/0 der Theorie erreicht, x e n n  man das Dibromid 
tropfenweise in siedendes Chioolin eintriigt. Der  Kohlenwasserstoff, 
welcber sich im letzten Falle bildet, ist ein Gemisch von ungefabr 
gleichen hlengen Cyclohexadion und Cyclohexen. Der  Kohlenmasser- 
stoff aber, iiber dessen Eigenschaften I) wir berichtet haben, konute 
nur eine analytisch nicht nachweisbare Menge von Cyclohexen ent- 
halten haben. Um die Frage zu l b e n ,  wie weit solche Beimiscbun- 
gen die Exaltationserscheinungen serdunkelo konnen , haben wir 
refraktornetrische Messungen gemacht mit Gemengen des Kohlen- 
wasserstoffs D i m e  t h y 1 - (1.3)- c y c l  o h e x a d i e n  - (1.3) von I( 1 a g e s  3, 
cler ein groaes optisches Inkrement besitzt, mit Dimethyl - (1 .3) -cyc lo-  
hexen3) .  Die folgende Tabelle zeigt, da13 die Ansicht von H a r r i e s  
und  S p l a w a - N e y m a n  uicht richtig ist. 

0 
9.93 

10 72 
48.48 

Exaltation I Mo1.-Ref. f ir  1.3-Dimethyl- 
''0 ' 1 3 ~ 1 4  I n g  1 (@' 1 cyclohexadien-(l.3) 

iin Gemisch 

- .  
1.4853 0.8368 
1.4806 0.8337 
1.4768 0.8307 
1.4657 0.8215 

I I I gefundcn I 
37.04 
36.86 
36.72 
36.41 

1.01 
0.88 
0.69 
0.38 

K l a g  e s  gibt Iiir Dimethyl-(1.3)-cyclohexadien-(1.3) die Mo1.-Ref. 
zu 37.10 an.  Eioe Zusatz yon Dimethyl-(l.3)-cyclohexen, sogar in 
einer Menge yon beinahe 5Ool0, ist nicht imstande, beim Dimethyl- 
(1.3)-cyclohexadien-(1.3) die Exaltation soweit zii vermindern, daB sie 
uamerklich wird. Daraus erhellt, daB auch das Cyclohexadien-(1 .3), 
nus 1.2-Dibronicyclohexan und Chinolin, fur welches die konjugierte 
Stellung der Doppelbiudungen durch H a r r i e s  und von S p l a w a -  
N e  y m a n bewiesen ist, wenn es wirklich Exaltation besiiBe, diese 

1) loc. cit. ?) B. 40, 23G2 [1907]. 3, B. 34, 3265 [1901].. 
151 Bericbte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 
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selbst bei Anwesenheit zienilich groBer Mengen Yon Cyclohexen her- 
vortreten lassen rniiBte. Soniit kann die Abwesenbeit der Exaltatioii 
auch beim individuelleo Cyclohexadien-( 1.3) als bewiesen angenornrneu 
werden. Die Reinheit iiuserer Cyclohexadiene ergibt sich auch sus 
den1 Studiurn ihrer A bso r  p t i o  n s s p e c  t ra .  Beide Cyclohexadiene 
(Sdp. 80.50 und SS.So) gebeu beinabe die gleiche, YOU der des Cyclo- 
'hexens sclrarf verschiecleiie Absorption im Ultreviolett (Fig. 1). 

1:ig. 1. 

I. l)ili~ilrol~cnzol-l.3. Sdp. 60.5". 11. DihydroLenzol-1 A, Sdp. Yj.30. 
111. 'TctIQh!.tlrobenzoI, Sdp. 53.5O. 

Die Anwesenbeit irgendwie bedeuteuder Llengen von Cpclohesen 
wiirde sich durch diese hlethode entdeckeu inssen. Wir hslten den 
Zweifel von H a r r i e s  iiber die Reinbeit u i i s e r e s  Cyclohesadiens 
(80.5O) fiir unbegriindet. 

13 r o UI - (1) - c y c 1 o b e s e II - (1). 
Dieses ungesiittigte Bromid mird, wie oben erwahnt, bei der Kin- 

wirkung von C h i n o l i n  niiI (1 . '5)-Dibrom-cyclohexau als Nebeii- 
produkt erhalten. Yon Chinolin durch Schutteln mit verdunnter 
Schwefelslure befreit, getrocknet und destilliert, siedet es bei 164-166O 
tinter gewiihnlichein Druclc und bei 69" (35 nim). 

= 1.3901, n g  = 1,5134. 
C&HgBr( =) hl~l.-ll~f. Bw. 35.30. Gcf. 34.64. 

0.4540 g Sbst.: 0.3332 g AgHr. 

Die 0 s  y d a t i o n  niit Perrnanganat (drei Atorne Ssuerstoff nuf 
1 Mol. Broniid) v e r l h f t  sehr schnell. Als Oxydationsprodukt wurde 
A d i p i n s i i u r e  erhalten. Das Hrornid addiert Brorn in Chloroforrn- 
liisung ziemlich Inngsam ; die Additiou wird von milBiger Entwicklung 

Ber. Br 49.65. Gef. Hr 49.78. 
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von Rromwasserstoff begleitet. Nacli Zugabe der theoretischen Menge 
Broni entflrbt sich das  Reaktioosprodukt erst am folgenden Tnge. 
Bei 1G mm siedet es bei 138-140O. 

0.3384 g Sbst.: 0.6147 g ,4gBr. 
CgH9Hr3. Ber. Br 74.77. Gcf. Br 71.04. 

Die Konstitution des ungesZittigten Bromids ist die des Brom-(1)- 
cyclobesens-( 1) : 

,'>Br 
I ,  
\/ 

Die Bestandigkeit dieses h o r n i d s  - es verandert sich nicht bei 
der Uestillation niit Chinolin - illustriert die Schwierigkeit der Ent- 
stehuiig von Acetylen- oder Allenbindungen ini Kern und spricht gegen 
die Rolle des Brornids als Zwischeoglied beim Ubergange Tom Di- 
broniid zuin Cyclohes x d' ien. 

H y d r c r b r o m i d  v o n  C r o s s l e y ' ) .  
Dies IIydrobromid v i r d  durch vorsichtiges ZugieBen eiuer 

40-prozentigen Liisuog von Bromv asserstoff in Essigslure im Gber- 
schuL3 xu Cycloheiadien-(1.3) bei sorgfaltiger Kiihlung erhalten. Die 
ausgeschiedene d i g e  Substanz siedet bei 80-80.50 unter 39 mni. 
AusLeute SO O i o  der Theorie. Das  Hydrobromid nddiert Brom und 
bildet ein T r i b r o m i d ,  welches bei l e * ~ O o  (15 mm) iiberging. 

0.3133 g Sbst.: 0.6002 g AgBr. 
C ~ H ~ B Q .  Ber. Br 74.7i. Gel. Br 74.40. 

Zur Koostitutionsermittlung wurde das IJydrobroiniJ iuit der be- 
rechneten bIenge Peririanganat oxydiert. Die Reaktion geht sehr rasch 
und unter Selbsterwarniuog 1 or sicli. Die abfiltrierte Losung des 
Oxydationsproduktes wird eine Zeitlang mit Alkali gekocht, die al- 
kalische Losung mit Snlzsiiure stark angesiiuert , eingedampft und 
vom Clilorwnsserstoff zuerst auf dern Wasserbade uod schlieljlich 
iiii Vakuuiti befreit. D e r  t r o c h e  Hiickstand wurde mit Chloroforni 
ausgezogen. Der  nus einer hlischung yon Chloroform und Iigroiu 
urrikrystallisierte Kijrper hatte den Schmp. 93- 94O. 

0.1469 g Sbst.: 0.2429 g CO1, 0.0822 Ha0. 
C1H,,05. Bey. C 44.44, H 6.15. 

Gd. D 44.41, D G 23. 

Die Analyse des S i l b e r s a l z e s  ergab: 
0.2550 g Sbst : 0.1470 g AgBr. 

C6HsO5hg,. Ber. Ag 57.12. GeF. Ag 57.64. 
- .- - 

1) Soc. 85, 1422 [1904]. 



Die so erhnltene zweibasische O s y s i i u r e  ist best5ndig; bei ca. 
2400 (20 nim) deetilliert sie unter geringer Zersetiung, Durch Er- 
wiirmen niit konzentrierter Schwefelslure wird kein Wasser abgespaltet. 

C r o s s l e y  I) schreibt dem Hydrobroniid folgende Konstitution z u :  
Br '> 

: /I 
\/ 

iudeni e r  sunininit, daB die Addition vou Ihomwasserstoff iiu Cyclo- 
hesndien-(1.3) nach der Regel T b i e l e s  vor sich geht. Eine solche 
ErklHrung stininit nicht init obigen Angaben hbeiein. Die Oxydation 
eines Bromides Y O U  solcher Konstitution wurde zur a - O s y - a d i p i n -  
s H  u r e  (Schmp. 1 :)lo')) fuhren. Eine andere Stellung des Brorns im Riiige 
kiinnte nur f l - O s y - a d i p i n s g u r e  liefern, welche, da sie gleichzeitig 
eine y-Osysiiure ist, nur  als y-lnctonslure3) bekannt ist. Die uuge- 
wohnliche Bestiindigkeit des Hydroxyls in der durch Oxyd a t' ion cr- 
hsltenen Saure inscht die Ansicht wabrscheinlicb, daB das Hydro- 
bromid eine andere Konstitution besitzt, nls die, welche man ihm zii- 
schreiben miichte, wenn innu von der Koustitution des Cyclohesn- 
diens-(l.?). nusgeben wollte. Das Produkt scheint also einer anoninl 
verlaufenden Anlagerung YOU Broniwasserstoff seine Eiitstehung zii 

verdanken, oder der  Busgangskohlenwasserstoft selbst bat nicht die 
Konstitution, welclie fiir ihn aus den Ergebnissen hervorgeht, die 
H a r r i e s  bei der Osydation mit Ozon erhalten hat. Auf die Mog- 
lichkeit einer anderen Konstitution dieses Cyclohesadiens wiirde yon 
uns scbon frriher hingewiesen +). 

297. A. Michaelie und Arwed Giinther: ther Diphenyl- 
stibin-Verbindungen. 

[Mitteilung ails deiii Cliemischen Institot dcr Universitiit 1iostock.j 
(Eingegangen am 16. Ju l i  1911.) 

Durch Erhitzen yon l'riphenylstibin in Xylollbsung mit .4utimon- 
trichlorid auf 2400 erhielt J. IInseu b i u u e r ' )  ein hfonophenylchlor- 
stibiu, CCH5.SbC12, als festen , bei 79O schmelzendeu Kiirper. %ur 
weitereu Erforscbung dieser interessanten Verbindung hrtbe ich in Ver- 

') loc. cit. 
:) L e u c l i s  uiid M b b i s ,  1:. 42, 1229 [1909]. 
') 15. 41, 2487 [19OS]. 

2, Ince ,  SOC. 65, 159 [18951. 

5, B. 31, 2910 [1898]. 




