
lang intensip geschuttelt. Dann wurde abgesaugt und so lange mit 
Ather nachgewaschen, bis bei weiterem Waschen nur noch eine kon- 
stante geringe Menge von Quecksilberchlorid i n  den Ather ging. D e r  
so gereinigte Korper schmolz bei 150° unt. Zers., wlhrend die Per -  
bindung CS Hg .S.HgCI bis 250' nicht schmilzt. 

0.1584 g Sbst.: 0.0305 g COs, 0.0168 g HsO. - 0.1826 g Sbst.: 0.0297 g 
COa, 0.0147 g HaO. - 0.2555 g Sbst.: 0.1900 g AgCI, 0.1798 g Hg. - 
0.2343 g Sbfit.: 0.0979 g BaSOd. 
&H5ClaSHgp Ber. C 4.22, H 0.89, C1 18.71, S 5.64, Hg 70.55. 

70.29. 
Unter dem Mikroskop zeigten sich feine NBdelchen neben starkeren 

Siiulen, doch blieb die Beschaffenheit einer Probe beim Schutteln mit 
einer frischen Sublimat-Ather-Lo9ung unverlndert, womit die Einheit- 
lichkeit ihrer Zusammensetzung bewiesen war. 

GeI. n 4.42, 4.44, = i.00, 0.90, 18.37, x 5.74, 

212. Richard  Ansohiitz  und Alfred Hi lbert :  6ber die 
Einwirkung VOP Salpetersitare auf a, a-Diphenyl-itthan und 

a, a-Diphenyl-ilthylen. 

[Mitteilung aus d. Chem. fnstitut d. Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 10. Mai 1921.) 

Vor einiger Zeit verijffentlichten H e i n r i c h  W i e l a n d  und E u k l i d  
S a k  e l l a r i o  s I)  eine erfolgreiche Untersuchung: .Die Niti-iemng des 
Athy2enee, i n  der sie zeigten, da8  das  von A u g u s t  K e k u l C a )  vor 
50 Jahren bei dieser Reaktion beobachtete dl - nach ihm mzlpeter- 

salpet?-igsazaw Glykol (I.)(< - ein Gernisch von Glykol-dioi- 
trat, CHa (0. NOS). GI12 (0. N02), und von P-Nitro-atbyl- 

NO2 ' Als ich die Abhandlung von W i e l a n d  und S a k e l -  
1. l a r i o s  las, kamen mir meine vor 30 Jahren gemeinsarn 

rnit E u g e n  R o m i g 3 )  ausgefuhrten Untersuchungen: BUber die Ein-  
w i r k n g  Ton Sabetersaure uuf unsyinmetrisches Diphenyl-athan~ wieder 
in  den Sion, in  deren Verlauf wir auch das a,a-Diphenyl-athylon rnit 
Salpeterslure behandelt hatten. 

Nach Verabredung mit Hrn. W i e l a n d ,  dem diese Abhandlung 
entgangen war, nahm ich meine alte Arbeit, unterstutzt von Hrn. 
cand. chem. A l f r e d  H i l b e r t ,  wieder auf, wesentlich urn die damals 
aufgestellten Konstitutionsformeln der Nitrierungsprodukte erneut auf 
ihre Richtigkeit zu priifen. 

1 0 
'''4 nitrat, C H ~ ( O . N O ~ ) . C H ~ . N O ~ ,  war. 

1) B. 83, 201 [1920]. z, B. 2, 329 [1869]. J) A. 238, 327 [1886> 
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I m  Verein rnit R o m i g  hatte ich damals die Einwirkung vou 
Salpetersaure auf das  a, a-Diphenyl-athan in  Eisessig vorgenommen 
und dabei neben B e h  z o p h e n 0 n drei schbn krystallisierende Substan- 
Zen erhalten, die bei der Oxydation in  Benzophenon ubergingen. Zwei 
dieser Verbindungen faaten wir als Salpetrigsiiure-ester auf, d a  sie 
beim Behandeln rnit alkoholischem Kali Kaliumnitrit gaben, und 
nannten sie: 

1. Diphenyl-Zthylenglykol-mononitrit, ( C S H ~ ) ~  C(0H). CH, . 0. NO, 

2. Diphenyl-vinylnitrit, (CsHs)s C:CH. 0 .NO, Schmp. 87-88O. 
Beide Verbindungen stehen in inniger genetischer Beziehung, da  

die erste, rnit Acetylchlorid behandelt, in die zweite iibergeht. Die 
dritte, bei 148-1490 schmelzende Verbindung bezeichneten wir als 
BDinitrita, ohne durch diese Benennung eine besondere Ansicht iiber 
ihre Konstitution ausdrucken zu wollen. Das DDinitritcc entstand auch 
aus Diphenyl-vinyloitrit und aus EL, a-Diphenyl-athylen beim Behan- 
deln mit einem lherschul3 von SalpetersLure in Eisessig ; beide Ver- 
bindungen konnten i n  mel3baren Krystallen erhalten werden. Wir 
nahmen im %Dinitrib eine 0-NO-Gruppe  an, lieBen es aber dahin- 
gestellt, ob auBerdem noch ein wahres Nitroyl darin vorhanden sei. 
Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali schied auch das  SDinitrita 
Kaliumnitrit aus, bei der Reduktion rnit Zinnchlorur in alkoholischer 
Salzsiiure ging es hauptszchlich in  D i p  h e n  y l  -ace t o n i  t r i l  uber. 

Rei der Wiederaufnahme der friiheren Versnche kam es mir vor 
allem darauf an,  die Einwirkung von Sa lpe tershre  auf das  a, a-Di- 
phenyl-iithylen eingehender zu priifen, wobei A n s c h i i t z  und R o m i g  
damals in ganz guter Ausbeute das  gelbe BDinitrita erhalten hatten. 

Das von Anschi i tz  und R o m i g  verwendete n,a-Diphenyl-iithylen ist 
nach Demo 1 e aus Acetylidendibromid, Benzol und Aluminiumchlorid I) ge- 
wonnen worden. Es ist jedoch bequemer, es aus Diphenyl-methyl-carbinof, 
dem n,a-Diphenyl-athylalkohol, (C,H&C(OH).CH3, zu bereiten. A u g u s t  
Iilagesa) stellte diesen Alkohol unter Anwendung der B a r b i e r - G r i g n a r d -  
schen Iteaktion durch Eintragen von Benxophenon in  eine atherische Losung 
von Methylmagnesium jodid dar, mobei neben Diphenyl-methyl-carbinol schon 
a, a-Diphenyl-athylen auftrst. Er sagt : ~ A u s  dem Diphenyl-methyl-carbinol 
laSt sich der Kohlenwasserstoff in ausgezeichneter Ausbeute erhalten, wenn 
man xunachst dorch Sattigen mit Sslzsauregas das Chlorid (CSH5)&(Cl). CH3 
herstellt und dieses mit  der vierfachen Menge trocknen Pyridins erhit2t.a 
Klages gibt dam weitor an, daB irn Gegensatz zu anderen Forschern An- 
sch i i t z  das a, a-Diphenyl-athylen als feste Substanz beschrieben hitte. Darin 

Schmp. 106-107°; 

1) A. 236, 160 [1886]. 2, B. 35, 2647 [1902]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 120 



irrt aber Klages. Der Irrtum ist dadurch hervorgerufen, dall sich in Bei l -  
s t e i n s  Handbuch der organischen Chemie, 111. Auk, 11. Band, S. 231, die 
Angabe findet, der Schmelzpunkt des a,a.Diphenyl-athplens sei von mir zu 
400 bestimmt. B e i l s t e i n  hat hier daa von mir aus a,a-Diphenyl-%thyleu 
durch Brom-Anlagernng und Bromwasserstoff-Abspaltung dargestellte a,m- 

Diphenyl-vinylbromid mit dem Kohlenwasserstoff verwechselt. Ich beschrieb 
auf derselben Seitel) meiner Abhandlung: .Beitrage zur Kenntnia der Wirkung 
des Alumlniumchloridsc auller dem p-Monobrom - a,a-diphenyl-lithylen das 
a,a-Diphenyl-%thyleu als Beine vBllig farblose, nicht fluorescierende, stark 
lichtbrechende Fliissigkeits, Sdp.15 162O. 

Wir stellten neuerdings das Diphenyl-methyl-carbinol unter An- 
wendung der B a r b i e r  - 'Gr ignardschen  ,Reaktion aus Essigester und 
Phenylmagnesiumbromid dar und fanden, daB es unter 12 mm Druck 
bei 154-155O (Badtemperatur gegen 175O) unzersetzt siedet und, in 
Eisessig-Losung mit konz. Schwefelsiiure behandelt, quantitativ in 
a, a-Diphenyl-lthylen iibergeht. 

Wiihrend A n s c h i i t z  und R o m i g  das  a,a-Diphenyl-iithylen mit 
einem starken OberschuS von Salpetersilure in das sogen. BDinitrito: 
verwandelt hatten, handelte es sich nunmehr darum, die Wirkung der 
SalpetersLure schrittweise zu verfolgen. Wir  lieBen daher nur  die 
iiquimol. Menge Salpetersiiure auf das in Eisessig geloste a, a-Diphenyl- 
athylen erst bei gewijhnlicher Temperatur und dann bei 1000 solange 
einwirken, bis eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser kein 01, sondern 
feste Massen ausschied. Alsdann filllt man die Eisessig-Losung mit 
Wasser, filtriert und krystallisiert den Niederschlag aus  Alkohol um. 
Die erste Krystallisation bestand aus dem bei 106-1070 schmelzenden 

Aus der Mutterlauge schied sich 
das bei 87-8S0 schmelzende ~Diphenyl-vinylnitritcr und zuletzt auch 
eine kleine Menge des gelben, bei 146-147O schmelzenden sogen. 
BDinitritsc aus. 

Da diese drei von A n s c h i i t z  und R o m i g  ursprunglich aus a,a- 
Diphenyl-iithan mit Salpetersliure in Eisessig-Losung erhaltenen Sub- 
stanzen auf dieselbe Weise neben einander auch aus a, a-Diphenyl- 
jithylen entstehen, so sind sie wahre Nitrosubstitntionsprodukte und 
keine Salpetrigsiiure-ester. Das erste Produkt der Reaktion, das bei 
106-1070 schmelzende, vermeintliche a,a-Diphenyl-iithylenglykol- 
mononitrit ist der 

Diphenyl-iithylenglykol-mononitrit~ 

a, a-DipnenyZ-B-nitro-a~~ylaZkohoZ, (CsH,)9 C ( 0 H ) .  CHs .NO3 (I.). 
Wie nach Wieland und S a k e l l a r i o s  durch Anlagerung von 

Salpetersilure an Athylen zuniichst e-Nitro-iithylalkohol entsteht, so 
aus dem a, a-Diphen yl-llthylen der u, a-Diphen yl-@-nitro- iithylalkohol, 

1) A. 886, 160 [1886]. 
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das Diphenyl-nitromethyl-carbinol. Wiihrend sich jedoch der &Nitro- 
iithylalkohol als primiirer Alkohol mit Salpetersiiure leicht in das Ni- 
trat verwandelt, bleibt bei dem tertiaren a, a-Diphenyl-p-nitro-iithyl- 
alkohol die Esterbildung aus. 

Das bei 87-880 schmelzende, aus dem a, a-Diphenyl-@-nitro- 
Hthylalkohol durch Abspaltung von Wasser entstehende sogen. Di- 
phenyl-vinylnitrit ist daher das 

a, a-D~henyZ-S-nitro-uthyZe~, (CSH& C: CH. NO1 (11.). 
Die Entstehung des intensiv gelb gefiirbten, bei 146- 147O schmel- 

zenden sogen. Dinitrits aus a, a-Diphenyl-B-nitro-ihylen ist so aufzu- 
fassen, daS sich zuniichst Salpetersiiure an das Diphenyl-nitro-iithylen 
anlagert unter Bildung von a, a - Diphenyl.6, /3-dinitro-lthylalkohol, 
(CsH& C(0H). CH(NOa)a, der jedoch sofort Wasser abspaltet und 
i n  das 

u, a-L)phenyl-B,B-dinitro-iithylen, (C, H5)a C : C (NO& (111.) 
iibergeht. 

Der Verlauf der sich bei der Einwirkung von Salpetersiiure in 
Eisessig-Losung auf a, a-Diphenyl-athylen abspielenden Reaktionen 
liifit sich demoach in folgender WeiSe schematisch darstellen : 

(CsH,), C : CHa -I- (CsHs)aC(OH).CHa .NO, (I.), 
(CsHs)a C (OH). CHa . NOa :He+ (CsHs)aG:CH.NOa (II.), 
(CsBs)gC:CH.NOa - - -- -- - + (Cs&,hC(OH). Cg(N0a)a 

- 
"I"+ (CsHs)iC:C(NOa)a (III.). 

Die Bildung des Dipheny l -ace ton i t r i l s  durch Reduktion des 
a, a-Diphenyl-~,~-dinitro-iithyIens mit Zinnchlorur und alkoholischer 
Salzsiiure fasse ich so auf, da13 das zunschst entstehende a,&-Diphe- 
nyl-#, 8-diamino-iithylen unter dem EinfluB der Salzsiiure Ammoniak 
abspaltet und in Diphenylketimid iibergeht, das sich durch intramole- 
kulare Atomverschiebung in Diphenyl-acetonitril umlagert, entspre- 
&end dern Schema: 

t (C6Hs)a C : C (NHi)a (CsHS)sC:C(NOa)a -__ 

(CsH5)sC:C:NH __ 3 (CeH5)aCH.C: N. 

la H 

+ 4s- 
Die friihere Ansicht von Anschi i tz  und Romig ,  da8 das Di- 

phenyl-acetonitril bei der Reduktion des als a,a-Diphenyl-rtl,8-dinitro- 
iithylen erkannten sogen. Dinitrits seine EntBtehung der Zwischen- 
bildung von Diphenyl-acetaldoxim verdanke, wird hiermit als weniger 
wahrscheinlich aufgegeben. 

12w 



DaB bei der Einwirkung von Salpetersaure in Eisessig-L6sung 
auf a, a-Diphenyl-Ethan dieselben Reaktionsprodukte wie aus dem 
a, a-Diphenyl-iithylen entstehen, wird durch die Annahme verstandlich, 
die Salpetersaure oxydiere das a,a-Diphenyl-iithan zuniichst zu Di- 
phenyl-methyl-carbinol und verwandle dieses in a, a-Diphenyl-iithylen. 

Um diese Annahme zu priifen, haben wir D i p h e n y l - m e t h y l -  
c a r  b i n o l  in Eisessig-Liisung mit der iiquimol. Menge Salpetersaure 
behandelt und hauptsachlich EL, a-Diphenyl-B-nitro-lthJ.lalkoho1 erhalten. 
Ferner lieBen wir auf Diphenyl-methyl-carbinol in Eisessig die HalFte 
der aquimol. Menge Salpetersaure bei gewiihnlicher Temperatur lan- 
gere Zeit einwirken. Nach Verdiinnen mit Wasser konnten wir in  
den Reaktionsprodukten unschwer die Anwesenheit von a,a-Diphenyl- 
Hthylen durch Umwandlung in das bei 40° schmelzende a, a-Diphengl- 
vinyl bromid nachweisen. 

Bei dem Verhslten gegen Salpetersaure nimrnt also das a, a- D i - 
p h e n y l - 5 t h y l e n  eioe Art Mittelstellung zwischen A t h y l e n  und 
B e n z o l  ein. Alle drei Kohlenwasserstoffe lagern zunachst unter Lo- 
sung der doppelten KohlenstofFbiodung Salpetersaure an. Wie W i e -  
l a n d  und S a k e l l a r i o s  bewiesen haben, gebt der durch Aolagerung 
von Salpetersaure an Athylen entsteheode $-Nitro-athylalkohol als 
primarer Alkohol sofort in den Salpetersaure-ester iiber. Bei dem 
a, a-Diphenyl-athylen ist das Produkt der Anlagerung der Salpeter- 
sSure, der a, a-Diphenyl-8-nitro-iithylalkohol noch faBbar, spaltet aber  
als tertiarer Alkohol leicht Wasser ab und wird auch durch Salpeter- 
saure in Eisessig in das a, a-Diphenyl-~-nitro-Ithylen iibergefuhrt. Da- 
gegen ist das  unmittelbare Anlagerungsprodukt von Salpetersaure an 
Benzol nicht mehr faBbar, da  es sich sofort unter Abspaltung von 
Wasser in N i t r o - b e n z o l  umwandelt. 

SchlieBlich mochte ich noch erwzhnen, daB ich im Januar  1913 
mit meinem hochverehrten Kollegen Ern.  Prof. Dr. P a u l  G r o t h  iiber 
die beiden EL, a-Diphenyl-nitro-athylene in Briefwechsel stand. Hr. 
G r o t  h hat damals schon die beiden S u b s t a d e n  als Diphenyl-nitro- 
athylen und Diphenyl-dinitro-athylen in sein monumentales Handbuch 
&hemische Krystallographies, Bd. T, S. 92, 1221123, aufgenommen. 

N a c h s c h r i f t :  Vor einigen Tagen fand ich zufallig unter A u g u s t  
K e k u l C s  hiuterlassenen Papieren einen datierten Zettel, a i i ~  dem her- 
vorgeht, daB er  1877 in dem Einwirkungsprodukt von Salpeterssure 
auf Athyleu nicht mehr das  salpeter-salpetrigsaure Glykol, sondern 
das  Nitrat des Nitro-athylalkohols sah. Der  Zettel enthiilt einen Arbeits- 
plan, der fur K e k u l 6 s  Art  so kennzeichnend ist, daB ich es fur er- 
wunscht hielt, ihn i n  getreuer Nachbildung des Originals wiederzu- 
geben : 
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B o n n ,  den 14. 7. 21. 

d 

9 n ech  utz. 


