
endliche Verdunnung das Molekulargewicht zu 370, also nahezu der Were 
fur ein dimeres Phenanthren. 

Konz. Salpeterslure vom spez. Gew. 1.41 verwandelt das Pro- 
dukt schon bei kurzem Schiitteln bei -8O in eine in der Siiure un- 
losliche N i t r o v e r b i n d u n g ,  die nicht in krystalliniscbe Form ge- 
bracht werden konnte. Die Empfindlichkeit des Phenanthrens gegen 
SalpetersHure l )  ist also in dem Kondensationsprodukt rnit Aluminium-. 
chlorid aoch  erhalten. 

Aus den Versuchen geht jedenfalls hervor, daE das aus Phen- 
anthren mit Aluminiumchlorid gewonnene Produkt rnit dem aus Stilben 
erhaltenen nicht identisch ist. 

41. Roland Soholl und Uhristian Seer: Abspaltung 
aromatisch gebundenen Wasserstoffes unter Verknupf'ung 

aromatischer Kerne durch Aluminiumchlorid, 8. Mitteilung : 
Versuche mi% Phenol-athern und mit Diphenyl-methan 

(Eingegangen ain 17. November 1921.) 

I. P h en o 1 - b e z m. N ap h t h o 1 - a t  h e r u n d  A 1 u m in  i u m c h 1 o rid.  

Die Tatsache, da8 Phenol-Bther infolge des hiiheren Bctrages an 
yerfiigbarer Partialvalenz im allgemeinen und im besonderen bei 
Fr iede l -Craf t sschen  Synthesen leichter reagieren als die Grund- 
Kohlenwasserstoffe, ihre kerngebundenen para- und ortbstandigen 
Wasserstoffatome somit besooders leicht brweglich sind, Fbhrt zu der 
Yermutung, daE sie ein fur die Verkniipfung aromatischer Kerne 
durch Abspaltung aromatischen Wasserstoffs dureh Aluminiumchlt,rid 
vorzugsvveise geeignetes Material darstellen werden. Und da das 
Naphthalin verglichen mit dem Benzol, wie im allgemeinen, so auch 
bei Einmirkung von Aluminiumchlorid eine Steigerung der Reaktions- 
fahigkeit aufweist - aus Benzol und Aluniiniumchlorid entsteht bei 
180-20O0 Biphenvl;), aus Naphthalin aber schon unter looo Bi- 
naphthy14) -, darf man erwarten, daB auch die Ather des Naphtha- 
lins eine groBere Reaktionsfahigkeit pegeniiber Aluminiumchlorid auf- 
weisen werden als die des Benzols. Wir haben diase Vermutungen 

I) Wieland  und Rahn, B. 54, 177% [1921]. 
a) 5 Mitt. voranstehend. 

Die Angaben von Pummerer und Binapfl, B. 54, 2768 [1921], 
da5 die Reaktion auf die Benzol-Reihe bisher uberhaupt nicht iibertragbar 
gewesen sei, trilft nicht zu. 

') vergl. Scholl  und Seer, A. 394, 114 [1912]. 
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experimentell gepruft und i n  Yollem Umfange bestatigt gefunden. Ja, 
die Beweglichkeit der para- bez w. o,*tJio-standigen Wasserstoffatome 
in diesen Verbindungen ist so grol3, daB beim Eintragen von Alumi- 
niumchlorid in ihre nitro-benzolischen Logungen schon b e i  geivo h n  - 
l i c h e r  T e m p e r a t u r  die fraglichen Wasserstoffe aus- und die’aro- 
matischen Kerne miteinander in Verbindung treten, bei den u - N a p  h - 
t h o l - a t h e r n  in so glatter Weise, dal3 sich alsbald die e n t s p r e c h e n d e n  
A t h e r  des  B i n a p h t h o l s  in nnhezii reiner Form krystallinisch aus- 
zuscheiden beginneo I> : 

c,o Bs .OR 
CioHb.OR 

2 CjoH7. OR . + 2 H. 

Aus n - K a p  h t h o l -  m e t h y l -  u nd -at  h y l a t  h e r  entgtehen dabei 
4.4’- D i m e  t h o  x 9 - hezw. -D i5 t h ox  y - I. 1’- b in  a p  h t  h y 1, letzteres in 
einer Ausbeute von 70 Oin der Theorie an unmittelbar auskrystalli- 
sierender Suhstanz. Die -4 ther  d e s  $ - N a p h t h o l s  scheinen weniger 
leicht zu reagieren lnls die des @-Naphthols, aus p -Naph tho l -me-  
t h y  l a t h e r  erhielten wir unter gleichen Bedingungen in sehr geringer 
Ausbeute 2.2’- im e t hox  y - 1.1’- b i n a  p h t h pl. Das entspricht dem 
quantitativ verschiedenen Verhalten der a- bezw. g-Naphthol-ather 
gegeniiber alkoholischem Brom %). Bei den P h e n  01-iithern wurdiL. 
nur wenige vorliiufige Versuche angestellt und die besten Versuchs- 
bedingungen r+ht  ermittelt :). Nur beim R e s o r c i n -  d im e t h y  l a t h e r  
erhielten mir bei gewohnlicher Temperntur kleine Mengen des T e t r a  - 
methy l i i t he r s  d e s  Di re so rc ins .  

Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, da8 dem N i t r o - b e n z o l  
bei diesen Versuchen eine wesentliche Rolle zukommt. Die lockernde 
Wirkung des Aluminiumchlorids allein geniigt bei gewijhnlicher Tem- 
peratur nicht, um den beweglichen Kern-Wasserstoff von Phenoliithern 
abzustoBen. Rei gewoholieher Temperatur werden die Phenoliither 
nicht verlndert, bei erhohter Temperntur - wenig uber 1000 - wer- 
den sie bekanntlich - wenigstens die einfachen Phenol-iither - zu- 
nachst entalkyliert. Um den kerngebundenen Wasserstoff schon bei 
gewohnlicher Temperatur austreten zu lassen, mu8 sich also der 
lockernden Wirkung des Aluminiumchlorids die lockernde und accep- 

I) In der Reihe cles T h i o p 11 en s echeint diese Reaktionsfiihigkeit gegen- 
itber Aluminiumchlorid, schon bei gewohnlicher Temperatur unter Abgabe 
von Wasserstoff in bicyclischc Verbindungen iiberzugehen, schon dem Thio- 
phen selbst zuzukommen; vergl. T o h l  und Eberhard ,  B. 26, 2945 [1893]. 

’) K. H. Meyer und Lenhardt,  A. 398, 72 [1918]. 
3, Die Versnche werden verGffentlicht, meil wir in absehbarer Zeit nicht 

in der Lag” sind, die Arbeit fortzusetzen. 
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torische Wirknng des Nitrobenzols vereinen. Dann verlrliiuft die Re- 
aktion unter Verknfipfung der aromatischen Eerne mit einer Ge- 
schwindigkeit, dafl die Hther- und erter-spaltende Wirkung des 
Aluminiumchlorids daneben nicht zur Geltung kommen kann. Der 
folgende Ver~uch 1Iflt’ das deutlich erkennen. 

Ch 1 o r -  am e i  s en  s iiu r e  -e s t e  r wirkt bei F r i  ede l -  Cra f t  sschen 
Synthe-en infolge der ester-spaltenden Wirkung des Aluminiumchlorids I) 

wie Chloralky12). Ale wir ihn aber mit a - N a p h t h o l - i i t h y l a t h e r  
nnd Aluminiumchlorid in n i t r o -  benzo l i sche r  Losung zusammen- 
braehten, erhielten wir als einziges faflbares Reaktionsprodukt 4.4’- D i -  
il th o x J -  I .l’ bin a p  h t h y 1. 

ober  die W i r k u n g s w e i s e  d e s  Alumin iumch lo r ids  bei den 
nnter Abspaltung aromatisch gebundenen Wasserstoffs und Verkniipfung 
aromatischer Kerne verlaufenden Reaktionen haben wir uns in der 
1. Nitteilungs) dahin ausgesprochen, dafl sie wie bei anderen Auf- 
nnd Abbaureaktionen des Aluminiumchlorids auf einer noch nicht 
niiher bestimmbaren, katalj tischen Beanspruchung beatimmter Affini- 
tiitskriifte in den beteiligten Molekeln und dadurch bedingten Locke- 
rungeo des aromatLch gebundenen Wasserstoffs beruhe ‘). Uber die 
Ro l l e  d e s  N i t r o - b e n z o l s  kiinnen wir uns leichter Rechenschaft 
geben. Aus zahlreichen Beobachtungen ist bekannt, daD Kitrokorper 
in drn Molekuiverbindungen der Chinone dle chinoide Komponente 
zu ersetzen vermogen. Den chinhydron artigen Kohlenwas-erdoff-Ver- 
bindungen der Chinone entsprecben hiernach die farbigen Kohlenwasser- 
stoff-Verbindungen der Nitrokorper, deren Bildung nach A. W e r n e r  5, 
an€ der Absiitttigunq von Nebenvalenzen z wischen Nitrogruppen und 
ungesiittigten Kohlenstoffatomen beruht, in unserem Falle der arom& 
tischen Kerne von Phenol-iithern : 

R.NO9. ... CsEs.OCHa. 

Die Bildung solcher Molekfilverbindungen wird zudem durclt 
Aluminiumchlorid erleichtert. Bei Gegenwart von A l u m i n i u m -  
b romid  geben, wie 0 l ivier6)  gezeigt hat, aromatische Nitrokorper 
ganz allgemein mit Beozol gefarbte Liisungen. Das Aluminiumchlori& 
scheint somit bei den von uns ausgefuhrten Synthesen eiue doppelte 
Rolle zu spielen, indem es sowohl aromatisch gebundenen Wasserstofl 

I) Rartmann nnd Gattermann, B. 25, 3534 [1892]. 
3 Knnckell U D ~  Ulex, J. pr. LL] 86, 518 [1912]. 
a) A. 394, 135 [\91%J. 
3 vergl. dazu Prins,  J. pr. k2] 89, 414, 425 [1914] 
6) B. $2, 4324 [1911]; a. auch P. Pfeiffer,  A. 404, 13 [1914]. 
6) R. 37, 241 [1918]. 
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der Phenol-iither ala auch die Nitrogruppe im Nitro-benzol aktiviert, 
wahrscheinlich durch Bildung leicht dissoziierbarer Molekiilverbin- 
dungen, und dadurch seine hochste katalytische Wirkung entfaltet I). 
Auch das Nitro-benzol spielt eine doppelte Rolle, indem es nicht nur 
durch Absiittigung von Nebenvalenzen am Kohlenstoff der aromatischen 
Kerne aromatisch gebundenen Wasserstoff beweglich macht, sondern 
weiterhin durch seine und des Aluminiumchlorids vereinte Wirkung 
austretenden Wasseratoff aufnimmt und in Reduktionsvorgtgen ver- 
braucht 3. 

4.4’- D i ir t h ox y - 1.1’ - b i n a p h t h y 1 a u s  a - N a p h t h o 1- ii t h p 1 ii t h e r 
und  Aluminium c hl  o rid. 

Man versetzt eine Liijung von 10 g u-Naphthol-Zthyliither in 
50 ccm trocknem Nitro-benzol nnter Was3erkiihlung rnit 10 g gepul- 
vertem wasserfreiem Aluminiumchlorid. Es entweicht kein Chlor- 
wasserstolf. Aus der roten Losung beginnt alsbald die krystallinibche 
Ausscheidung des 4.4’-Diiithoxy- 1.1’-binaphthyls. Man filtriert-nach 
16 Stdn. und wiischt bis zur  Farblosigkeit des Filtrata mit hither nach. 
Silbergraue Blattchen. Ausbeute 7 g. Aus Benzol-Bthylalkohol (2; 1) 
farblose, scbimmernde BISittchen vom Schmp. 2 12-213“. Durch A d -  
arbeiten des Nitro-bdntol-Filtrates - Versetzen mit verd Salzsiiure, 
Abblasen de3 Kitto-benzoh mit Wasserdampf, B\’aechen des suf  dem 
Filter gesammelten und getrockneten schwarzen Riickstands mit Ather 
nnd Umkrgstallideren aus Benzol-hlkohol mit Tierkohle - liSt sich 
ein weiterer Anteil gewinnen. Die Verbindung ist leicht loslich in 
Benzol, schwer in Alkohol. 

0.1372 g Sbst.: 0.4211 g CO,, 0.0767 g HsO. 
C,pHslO:, (342.6). Ber. C 81.16, H 6.48. 

Gef. B 88.71, 6.26. 
a-Naphthol- i i thy Hither u n d  Aluminiumchlorid bei  

Gegenwar t  von Chlor-ameisensiiure-ester. 
3.5 g Aluminiumchlorid wurden in eine Losung von 4.3 g I-Naph- 

thoI-athyliither und 2.7 g Chlor-ameisensaureester in 20 ccm Nitro- 
’) Siehe bierzu Biieseken, R. 33, I95 (19141. 
’) Ahnliche Vorgiinge spielen sich wabrscheinlioh ab bei der Bildnng 

von pAmino-biphenyl bezw. 4-Jlethyl.4’-amino-biphenyl und p-Tolyl-phanyl- 
amin bei dw Einwirkung YOU Aluminiumchlorid auf nitro-beraolirche LBsun- 
gen von Benzol und Toluol, aber enkprecheud der geriogeren Rraktione- 
fiihigkeit der aromatischen Kollenwasserstoffe im Vergleich mit den Phenol- 
iitbern mit erhelilich geringerer Grscbwiodigkeit. Mor i t  z Freund, M. 17, 
899 [1896]; Kliegl und H u b e r t ,  B. BO,  1646[1920]; vergl. dnzu E. Barn- 
bereer, J. pr. 123 102, 267 [I9611 sowie Pummerer und Binapfl, B. 61, 
2774 [1921]. 



benzol unter Eiskiihlung &n5hlich ejngetragen und der Kolben da- 
nach aus dem Eiswasser herausgenommen. Alsbald trat unter Auf- 
schaumen und Selbsterwiirmung eine lebhafte Reaktion ein. Es wurde 
rnit flieBendem Wasser gekuhlt und 24 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Das bei sachgemsl3er Aufarbeitung erhaltene feate. 
schwarze Harz ging zum Teii in vie1 Alkohol in Losung. Durch 
Kochen rnit Tierkohle und Einengen erzielten wir graue Krystalle 
(Schmp. 208-2 129, bei weitereni Umkrystallisieren aus Eisessig unter 
Zuhilfenahme Ton Tierkohle fast farblose, glitzernde Bliittchen von 
4.4’-Diathoxy-l . l f -binaphthyl  Tom Schmp. 212-21P0. 

0.1131 g Sbst.: 0.3460 6 Cog, 0.0665 a HpO. 
CaaH3aO:, (342.2). Ber. C 84.16, B 6.48. 

Gef. B 53.46, * 6.58 

4.4’-D im e t h o s y - 1 .l’- b i na p h t h y 1 a u s a-  N a p h t  h o l-m e t 11 y l l t  her. 
5 g a-Naphthol-methylather in 25 g Nitro-benzol wurden mit 5 g 

wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt und stehen gelassen. Die 
Losung wird sofort rotbraun, und alsbald, noch bevor alles Aluminium- 
chlorid eingetragen, beginnt die krgstallinische Ausscheidung des 
4.4’ Dimethosy-1.1’-binaphthyls.  Nach 17 Stdn. wurde filtriert, 
der Filterruckstand rnit Ather gewaschen und am Benzol-Athplalkohol- 
Gemisch umkrystallisiert. Ausbeute 1 .G g (ohme Berucksichtigung des 
in der Mutterlauge enthaltenen Anteils;. Farblose, glinzende Nadeln 
Tom Schmp. 252-2530. 

2.2’ -D i m e t h ox y - 1.1 ’ - b i nap h t hy1 au s (3. N n ph t h o  I - m e t h p 1 ii t h e I 
u n d  Alumin iumch lo r id .  

2 g @-Naphthol-methylather in 20 ccm Nitro-benzol wurden rnit 
2 g wasserfreiem Aluminiumchlorid IS Stdn. stehen gelassen, dann mit 
Wasser und Salzsiiure versetzt und rnit Wasserdampf behaodelt. Das 
verbleibende schwarLe Harz, bei 120O getrocknet, wurde im Kohlen- 
dioxyd-Strom destilliert und das gelbbraune, glasig erstarrende 01  
durch Umlrrystallisieren aus Benzol-Nethylalkohol-Gemisch mit Tier- 
kohle gereinigt. Die farblosen, gut ausgebildeten Krystalle (Ausbeute 
0.1 g) erwieaen sich durch Schmelzunkt (190-1910) und Misch- 
Schmelzpunkh als 2.2’ -Dim e t h  ox y - 1.1’- bin a p  h t h  y I. 

R e s o r c i n - d i m e t h y l a t h e r  i n  Ni t ro -benzo l  mi t  
A l u  m i  n i u m c h I o rid. 

Eine Losung von 20 g Resorcin-dimethylather (01, Sdp. 214-21 5 0 ;  

in 80 ccm Nitro-benzol wurde unter Vermeidung von Temperatur- 
erhohung rnit 30 g gepulvertem wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt 
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und 8 Stdn. atehen gelassen. Nach Zusatz von Wasser und e taas  
Salzsaure nwrcle das Nitro-benzol mit Wasserdampf abgeblasen, das 
zuriickbleibende braune Pech, nach dem Trocknen, im Kohlendioxyd- 
Strome destilliert und das krystallinisch erstarrende Destillat 8x1s verd. 
Methylalkohol mit Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 0.5 g. Lange, 
hraune Nadeln vom Schmp. 11140. 

11. D i p  h en  y I-  m e t h an un  d A 1 u m i n i u  rn c h 1 o r id.  

(Nach Vorsuchcn von H e i n r i c h  Neumann.)  

Die ungewohnhhe Reaktionsfiihigkeit von Phenol- bezm. Naph- 
thol-lthern gegeniibes hluminiurnchlorid bei Anwesenheit von Nitro- 
benzol veranlal3te m s ,  bei den .aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
leichtbeweglichen Wasserstoff-Atomen nach ahnlichen Erscheinungen 
ZII  suchen. Wir fanden, daB A n t h r a c e n  und P h e n a n t h r e n  in 
nitro-benzolischer Liisang mit Aluminiumchlorid nuBerordentlich leicht 
bei gewohnlicher Temperatur reagieren, konnten aber keine reinen 
Reaktionsprodukte fnssen. Unter tiefgreifenden Veranderungen ent- 
stehen kohlige Massen. Dagegen fanden wir im D i p h e n y l - m e t h a n  
einen KohlenwasserstoEf, der schon mit Aluminiumchlorid allein bei 
gewohnlicher Temperatur nnd ohne Bildung harziger Produkte in Re- 
&tion tritt. Auch hier wird aromatisch gebundener Wasserstoff 
abgelost, aber nicht x i e  bei den Phenol-athern fur sick allein und 
linter direkter Verkntipfung aromatischer Kerne, sondern zug le i  ch  
m i t  P h e n y l g r u p p e n  unter Bildung von B e n z o l ,  das in guter Aus- 
hente und groSer Reinheit erhnlten werden kann, und von An th racen .  

Die Entstehupg yon A n t h r n c z n  bei der Einwirkung von Alu- 
miniumchlorid auf Diphenyl-methan hat schon R a d z i e w a n o w s k i ’ )  
heobachtet und damit das hiiufige Auftreten von Anthracen rtls Neben- 
produkt bei der Darstellung von Diphenyl-methan mittels Aluminium- 
chloridsa) zu e rk l t en  versucht. Er macht aber die Annahme, da13 
sich als ZwischenkSrper B e n z y l c h l o r i d  bilde, das dann unter Ab- 
spaltung von Chlormasserstoff und Wasserstoff in Anthracen ubergehe 
und formuliert : 

C G H ~ . C B ~ . C ~ H ~  t K C l  = CsHg + CsHs.CEIsC1 
2CsHs.CRaC1 = 2 H C I i  C,,HXo t H z .  

1) B. 27, 32363 [1894j. 
l )  siehe z. B. Fr iede l ,  C r a f t s ,  B1. r3j 41, 324 [1884] = 13. 17, lief. 

248 [1884]; A. oh. [6] 1, 478 [ISS4] = B. 17, Ref. 376 [1584]; A. ch. [Sj 
11, 264 [1887]; Gardenr, Bl. Bead. roy. Belgiquc [3] 34, 920= C. 1898, 
I 438; Lavaux ,  Lombard,  BI. [4] 7, 539 [I9101 = C. 1910, TI 641; 
Huston, F r i e d m a n n ,  Am. 38, 2527 [I9161 = C. 1917, 1636.  



Den Nachweis des B e n z o l s  in der ersten Reaktionsstufe hat  er, 
wohl infolge des Arbeitens bei erhiibter Temperatur, nicht gefiihrt. 
Die  Anoabme der  Abspaltung. vou Chlorwasserstolf findet in unseren 
Beobachtungen keine Siiitze. Benzol und Beozylchlorid reagieren bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid bekanntlich schon bei gewohnlicher 
Temperatur mit groflter Lebhaftigkeit unter 6tarker Eotwicklung von 
Chlorwaeserstoff. Die Einwirkung VOQ Aluminiumchlorid auf reioea 
Diphenyl-methan nimmt dagegen ZiuSerlich einen gaoz rubigen, nicht 
V O ~  Chlorwasserstoff-Abspaltuog begleiteten Verlauf, und es spielen 
eich dabei, wie wir vermuten, i n  der  Hauptsache die Iolgefiden Vor- 
giinge ab’): 

I. CsH5 .CHs. Cs Bs + IT f C6 ETI .CHs. CsTTa ..... .‘. ...... f 
_ _ _  (A1c’L cs IL. cIrI. cs IT,. C H ~  . cs rr, + c6 ne 

o- und p-Dibenzyl-benrol. 

Neben Benzol und meso Dihydro-anthracea bezw. Aothracen wtir- 
den demoach die Isomeren ortho- und p a r a - D i b e n z y l - b e n z o l e  
(Schmp. 780 und 86O) entdehen, die wir allerdings nicht habeo :so= 
lieren kannen. Nach den unten mitgetei!ten Ausbeuten an Benzol zu 
schlieden setzt sich wahrscheinlich auch die para- Verbindung weiter 
urn nnter Abgabe von Beozol. Die Wirkuog des Alumiohmchlorids 
auf Dipheoykmethan entspricht nach diesem Schema durchaus der  

’> In gleicher Weise erklgrt sich die Entvtehiing von mceo-Dimetbgl- 
mtbraceobydriir aus apymm. Diphenyl-Bthnn und Aluminiumchlorid (Itadzie- 
wanowski ,  B. 27, 3338 [iS%], Cook uod Chambers ,  Am. SOC. 43, 334 
(19211) und von meno- Phengl-aothracea ah Nebenprodukt bci der Darstdlung 
 on Triphenyl-metlun mittels Aliimi,liumchlorids (Fr iede l ,  Craf t s ,  A. ch. 
[6] 1, 4 i S  [ ISS lJ  = B. 17, R$. 376 [lSSI]) oder bei der onmittelbaren Ein- 
wirknng von Aluminiumchlorid atlf Triphenyl-methan (Linebarger ,  Am. 13, 
554 [I89 I]). Aus dem Triphmpl-tnethan enthteht entweder zun&chst 9.10 Di- 
phenyl-9.10-dihydro-anthracen (vgl. I n a n e n d r a  N a t h  Rily, SOC. 117, 1335 
= c. 19Y1, I 369) und daraus durch weitere Abcpaltung vou Benzol meuo- 
Phenyl-anthracen, oder das Tripheoyl-melhan geht erat a. T. in Diphenyl- 
methan iibw und tritt dann mit diesem unter Austritt vou Bencol cusammen 
enm muro-Phenyl-dihydro-anthracen, das unter Waaerstolf-Verlust in mew- 
Phenyl-anthracen iibergeht. In der Tat haben F r i e d e l  und C r a f t s  (C. r. 
100, 693 [1F85] = B. 18, Ref. 336 [i885]) aus reioem Triphenyl-methan nnd 
Alnmininmclilorid bei 1200 Beneol, ans einer benrolischen &sung von Triphenyl- 
methan mit Aluminiumehlorid unterhalb 800 Diphenyl-methm erhalten. 



b ekannten szersplitternden. Wirkung auf Toluol nnd andere Benzol 
Homologe: - 

(A1 ClJ CHa-CcjHs +RICEb.CHa t-2. C I l ~ ' C ~ T € ,  . CHs + TT!GHs : ...................... ......................................... 

oder auf Tetrahydro-naphtbalin I) : 

C * ~ ~ S ; C S I I ~  + TlsiCsH, : C4H.g .............................. 
(A1 C1.l 

t-f C4IJa'CGITS : CtTTa + TTsjCsIT+ .............................................. 
Octahydro-ptienanihren u. -anthracen 

nur verliiuft sie, wiihrend dort erhohte Temperaturen - beim Tetra- 
hydro-naphthalin allerdmgs n u r  g e l i n d e s  Erw5rmen - erforderlich 
eind, hiar rnit Leichtigkeit schon bei gewohnlicher Temperatur uod 
stellt eich i n  diesem Punkte  der  im ersten Rapitel mitgefeilten, bei 
gewohnlicher Teniperatur leicht erfolgenden Abspaltung von Wasser- 
stolf aus Phenol- bezw. Naphthol-iithern rnit Aluminiumchlorid in  
Nitro- benzol, unter Bildung von Athern des Biphenols bezw. des Bi- 
naphthols, a n  die  Seite. 

Im Gesamtverlauf erinnert die Reaktion a n  die Umsetzung dea 
Benzglchlorida rnit Aluminiumchlorid, wobei nehea einem bochmole- 
kularea Kondensationsprodukte, dem festen , sproden ~Benzylenct 
[C, 116],, zweifellos fiber die Vorstufen des o-Beozyl-benzylchlorida *) 
und 9.10-Dihydro.anthraCens Anthracen entsteht 3): 

CoH5. C&,:Cl+ ................... HjCe Hd. CH, C1 
--t CI H5 .CHa (1) CS H4 (2)CIh C1 

-t Dihydro-anthracen -* Anthracen. 

Um die Vermutung, da13 das Antbracen bei unserer Reaktion 
iiber die Vorstufe des rnrso-Dih y d r o - a n t h r a c e n s  eotstanden sei, 
experimentell zu priifen, baben wir die Einwirkung von Aluminium- 
chlorid auch aul Dihydro-anthracen untersucht. Dabei bat sich ge- 
eeigt, da13 e i n  e r s e i  t s meRo- D i h y d r 0- a n t  h r a c e n  durch Aluminium- 
chlorid bei gewohnlicher Temperatur i n  der Tat zu A n t h r a c e n  de- 
hydriert wird4), wahrscheinlich unter gleichzeitiger Bilduog einer ent- 

1) D. R. P. 333 158; G. S c b r o e t e r ,  Ch. Z. 1920, 755, 8%. 
9) FaBbor beim Erhitzen von Beozylchlorid mit Wssser auf 2004 Dorp,  

B. 6, I070 [1572]: Zincke ,  B. 7, 276 CI874I. 
8 )  Perk in ,  H o d g k i n s o n ,  SOC. 37, 7?6 [I8801 = EL 14, 261 [1881]; 

F r i e d e l ,  C r a f t s ,  Bl.[3] 43,  53 [I8851 (in B. nicht ref.); S c h r a m m ,  
B. 26, 1706 [1893]. 

4) Dam entspricht die von P u m l n e r e r  nnd Binapf l ,  B. 14, 2778 
[1921], beschriebene Debgdriorung dea Phengl-hydr~o-biphenyls xu Phenyl- 
ambiphenyl rnit Alnminiumchlorid. 
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sprechenden Menge hoher hpdrierter Produkte, mit deren Urrtersuchung 
wir uns nicht beschaftigt haben, und daf3 a n d e r e r s e i t s  A n t h r a c e n  
durch Aluminiumchlorid bei gewohnlicher Temperatur leicht in eine 
schon von L a v a u x  beobachtete, durch Wssser zersetzbare Molekiil- 
v e r b i  n d u n g  mit Aluminiumchlorid vermandelt w i d .  

Der Reaktionsverlauf der Einwirkung von Aluminiumohlorid auf 
Diphenyl-methan bei gew6hnlicher Temperatur ist, abweichend vou 
den Dehydrierungen aromatischer Verbindungen unter V&miipfung 
aromatischer Kerne durch Alumioiumchlorid, nicht das katalytisch 
beeinlluf3te Gegenstiick zu einer bekaonten pyrogenen Zersetzung ’). 
Bei der pyrogenen Zersetzung des Diphenyl-rnethans bildet sich be- 
kanntlich PI uo r e n  ”), das wir bei der Aluminiumchlorid-Reaktion 
nicht haben auffinden konnen. Aus Triphenyl-methan entsteht da- 
gegen bei der Einwirkuog von Sluminiumchlorid in  siedendem B e n d  
u. a. 9-Phenyl-fluoren ”). 

Versnehr. 
Dipheny l -me than  und AIumin iumch lo r jd .  

1. B e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r :  85 g Diphenyl-methan worden 
mit 50 g gepulvertem wasserfreiem Aluminiumchlorid in &em Frak- 
tionierkolben gemischt und die Mischung 17 Stdn. sich seibst iiber- 
lassen. Sie wird alsbald gelb und klebrig, dann sondert sie sich in 
eine korailenrote, spiiter dunkelbraun werdende, feste Masse und eine 
dariiberstehende, leichtbewegliche Fliissigkeit. C h lo rw a s s e r s  t n f f  
en twicke l t  s i ch  bei  dem Vorgange nicht.  

Die  leichtbewegliche Flussigkeit wurde irn Vakuum bei 35O Bad- 
temperatur abdestilliert und in eioer scharf gekiihlten Vorlage auf- 
gefangen. Das Destillat wog 7.15 g und bestand nach Geruch und 
Siedepunkt (80.50 mit geringem Riickstand) aus fast reinem Ben zol. 
Der Ruckstand der Vakuum-Destillation wurde nach 20-stiindigem 
Vermeilen bet Zimmertemperatur mit verd. Salzsiiure zersetzt und das 
neuerdings abgeschiedene 61 rnit Wasserdampf abgeblasen, bis violett 
fluorescierende Blattchen von A n t  h r a c e n  iiberzugehen begannen. 
Dns olige Destillat enthielt wohl etwas Diphenyl-methan, bestand aber 
zum groBten Teile wieder aua Benzol, dessen Ausbeute damit gegen 
11 g anstleg. 

waren aus 25 g Diphenyl-methan 11.5 g Benzol zu erwarten. In dern 

Nach der Gleichung: 
2CsH5.CH2.CoHs = C1rHio+2Cc,Ho+Ha 

$1 vergl. S c h o l l ,  Seer. A ,  8!H, 114 FuBnote 3 [1912]. 
3, Graebe,  A. 174, 194 [I874]; I-T. Meger,  It. 37, 681 [1916t 
3, H. Bil te ,  B. 26, 1964 “18931. 
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bei der DampE-Destillation zuriickbleibenden Ole vermuten wir in  der 
H.auptsache p- D i b  en z y l -  ben z 01 bezw. Umsetzungsprodukte des- 
selben. 

20 g gepulvertes Aluminium- 
chlorid und 10 g Diphenyl-methan wurden in einem Fralrtionierkolben 
durch Schiittelu gemischt und das Game i n  ein auf 85O geheiztes 
Olbad eingefuhrt. Die Masse wird rot und pappig. Man beobachtet 
maBige Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung eines Destil- 
lates (3.6 g) von fast reinem B e n z o l  mit Spiiren von Diphenyl- 
methan (Geruch). Die Badtemperatur wurde rasch aut 1150 gebracht, 
die Reaktionsmasse nach 10 Min. abgekfihlt und mit verd. Salzsaure 
zersetzt. Benzol und Diphenyl-methan wurden mit Wasserdampf ab- 
geblasen (zusammen etwa 1.2 g), bis sich A n t h r a c e n  in vidett 
fluorescierenden Bliittchen im Hiihler anzusetzen begann. Die Destil- 
lation wurde jetzt mit iiberhitztem Wasserdampf und erhiihten Olbad- 
Temperaturen fortgesetzt, bis ein riitliches 0 1  anfing uberzugehen. 
Aus dem so erhaltenen, erstarrten Destillate (etwa 1.5 g) konnte dnrch 
Umkrystallisieren aus Ather und Eisessig reines Anthracen erhalten 
werden. Schmp. 212-21 3O, hlisch-Schmelzpunkt mit einem reinsten 
Prlparate von sublimiertem Anthracen 213-213.50. Das daraus er- 
halteoe 9 10-Dibrom-anthracen schmolz bei 219 -220° (Literatur- 
Angabe 221O). 

Auch hier vebu ten  wir i n  dem bei der Darnpf-Destillation zu- 
ruckbleibenden Ole in der Hauptsache p - D i b e n z y l - b e n z o l  bezw. 
dessen Umsetzungsprodukte. 

2. B e i  e r h o h t e r  T e m p e r a t u r :  

E i n w i r k u n g  von A l u m i n i u m c h l o r i d  auf A n t h r a c e n  u n d  
meso-Dihydro-anthracen .  

Wir haben zunachst A l u m i n i u m c h l o r i d  auf A n t h r a c e n  selbst 
einwirken lasseo. Beim Zusammenreiben von 1 TI. Anthracen mit 
4 Tln. Aluminiumchlorid wird die Mischung erst griin, dunkelt bis 
fast zu schwarz, hellt sich aber langsam wieder auf, um nach etwa 
1 Stde. denselben dunkel orangeroten Farbenton anzunehmen, der auch 
beirn Zerreiben von Diphenyl-methan und von meso-Dihydro-anthracen 
rnit Aluminiumchlorid beobachtet wird. Es ist eine, schon t on  L a -  
v au x ') beobachtete A1 u min iu  m c h l o r i  d - V e r b ind u n g  d e s  An - 
t h r a c e n  s entstanden. Das durch Wasser daraus erbaltepe Zersetzungs- 
produkt hatte nach dem Trocknen das Gewicht des angewandten 

I) A. ch. [8] 20, 433 [1910] = C. 1910, I1 1386 
Eerichte d. D. Chem. Geuellschaft. Jahrg. LV. 23 



Anthracens und lieferte, bei 140-150° sublimiert, 95010 r e i n e s  An- 
t h r a c e n ,  wiihrend der Rest als schwarzbraunes Barz zuriickblieb’). 

Die Einwirkung von A l u m  in  ium ch I o ri d a u  f meso- D i h y d r  o - 
a n t h r a c e n  nimmt mit ur;d ohne Benzol als Losungsmittel denselben 
Verlauf 3. 1 TI. Dihydro-anthracen wnrde rnit 4 Tln. Aluminium- 
ehlorid, bei einem Versuche nach Zusatz von 1 TI Benzol, bei ge- 
wiihnlicher Temperatur l/( Stde. lang zusammengerieben und die 
dunkelrote Masse nach einer weiteren ‘/a Stde. Verweilens im Ex- 
siccator dorch verd. Salzsiure zersetzt. Benzol und kleine Mengen 
Dihydro-anthracen (beim Versuche rnit Benzol) wurden rnit Wasser- 
dampf abgeblasen und der feste, farblose Ruckstand, nach dem Sam- 
meln auf dem Filter und Trocknen, bei einer 140° Badtemperatur 
nicht iibersteigenden Temperatur sublimiert. Das Sublimat bestand 
aus r e i n e m  A n t h r a c e n ,  die Ausbeute betroa; hei dem Versuche 
ohne Benzol 72°/0 der Theorie. Im Schiffchen blieb ein schwarz- 
braunee, beim Erkalten erbtarrendes Harz (17 O l 0  des angewaodten 
Dihydro-anthracens). Die einmal aus Eisessig krystallisierte Verbin- 
dung hatte den Schmp. 213-214O (Dihydro-anthracen 108O), das 
daraus bereitete rubinrote A n t h r a c e n - P i k r a t  schmolz bei 142O (nach 
G r a e b e  138O), der Schmelzpunkt des aus dem Pikrat mit Ammoniak 
abgeschiedenen Anthracens lag bei 213.50, der Misch-Schmelzpunkt 
dieses rnit einem reinen Anthracen-Priiparat bei 213.5-214O, der 
Schmelzpunkt, des daraus bereiteten 9. LO- D i b ro m-a n t  h r a c e  n s bei 
221-222O (Literatur-Angabe 221O) ”>. 

I )  Ganz anders verlauit die E i n w i r k u u g  von A l u m i n i u m c h l o r i d  
a u f  n i t r o - b e n z o l i s c h e  LBsungen  von  A n t h r a c e n .  Hier treten auch 
bei gewohnlicher Temperatur rasch tiefgreifende Veranderungen ein. Nach 
mehreren Tagen ist die LBsuug gelatin& erstarrt. Nach dem Zersetzen mit 
Wasser uod Abblasen des Nitro-benzols mit Wasserdampf hinterbleibt eine 
kohlige Masse. Das Nitro-beuzol wird vormutlich zu / ? - P h c n y l - h y d r o x y l -  
a m i n  und viclleicht weiter zu A n i l i n  reduziert, uud es spielen sich zum 
Teil Reaktionen ab, wie bei der oben mitgetoilten Entstehung von Diphenol- 
sthero aus Phenol-athern, Nitro-benzol und Alurniniumchlor~d, und von p -  
Amino-biphenyl bezw. 4-Nethyl-4’-amino-diphenyl uud p Tolpl-pheuyl-amiu 
bei der Eiumirkuug von Aluminiumchlorid auf sied‘ende nitro-benzolische 
LTtsungen von Benzol bezw. Totuol. (Mor i t z  P r e u n d ,  M. 17, 339 [1896]; 
K l i e g i  und H u b e r ,  13. 53, 1646 [1920]: E. B a m b q r g e r ,  J pr. [?] 104, 
267 [1921]; vergl. P u m m e r e r  und B i n a p f l ,  B. 54, 2774 [1921]). In dw- 
selben Weise wie Anthracen ieagtert nach unseren Beobachtungen P h e n  - 
a n  t h r e n  in Nitro-benzol. 

a) Auf die n i t r o - b e n z o l i s c h e  LBsung von D i h y d r o - a n t h r a c e n  wirkt 
hluminiumehlorid uatsr starker ErmIZrmung und Bilduag kohliger Massen ein. 

8) vergl. die kstalytische Dehydrierung des Dihydro-anthracens zu An- 
thraceu durch Palladiumschwarz bei gewBhiilicher Temperatur nach IL W i e -  
l a n d ,  B. 46, 486, 493 [1912], und die pyrogeoc Dehydr:erung nach 
K l f e y e r ,  hI 37, 6S1 [I9161 -= C. 1917, I 39.3 
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Gegenstiicke zu der hier geschilderten Dehydrierung des Dihydro- 
anthracens sind die von L a v a  u x  ') durchgefuhrten Urnwandlungen 
von meso-Dimethyl-9.10-dihyd.ro-anthracen und rneso-Dimethyl-9.10-di- 
chlor-anthracen durch Aluminiumchlorid in meso-Dimethyl-anthracen. 

42. F. Arndt, 1. M i l d 6  und F. Techenacher: Ringgchlftsse 
an schwefel-haltigen Dicarbonhydraziden, 11.: Thio-urazol. 

[Aus dem Chem. Institut d.  Universitit Breslaa.] 
(Eingegaugen am 6. Dezember 1921.) 

I n  der ersten Mitteilunga) war als allgemeine Regel bei den 
Ringschlussen der schwefelhaltigen Dicarbonhydrazide festgestellt 
worden, daI3, wenn an der einen Molekelseite eine Abspaltung erfolgt 
und eines der arn C-Atom der anderen Molekelseite haftenden Atome 
den 5-Ring schliebt, bei Auswahl zwischen RingschluB durch S t i c k -  
stoff oder S c h w e f e l ,  in n e u t r a l e m  oder s a u r e m  Medium der 
S c h w e f e l  in deu Ring eintritt uuter Bildung von T h i o - b i a z o l e n ,  
in a l k a l i s c h e m  Medium dagegen bei den gleichen Stoffen der 
S t icks tof f  unter Bildung von T r i a z o l e n .  Die Giiltigkeit dieser 
Regel konnte aber nicht entschieden werden fur den Fall, daI3 die 
primare Abspaltung, fur sich allein gedacht, nicht eine C y a n a m i d - ,  
sondern eine Senfo l -  oder I socyana t -Gruppe  iibrig lassen'wiirde; 
denn bei den friiher besprochenen Stoffen trat eine derartige Ab- 
spaltung in alkalischem Medium nicht ein. Inzwischen liegen nun 
auch zahlreiche Beispiele fur diesen Fall vor, und es kann zusammen- 
fassend vorausgeschickt werden, daI3 die Regel sich auch hier be- 
stiitigt hat: Die gleiche Abspaltung, die beim Erhitzen fur sich oder 
mit Silure zu T h i o - b i a z o l e n  fiihrt, gibt in  a l k a l i s c h e m  Medium 
die isomeren T r i a z o l e ,  und zwar hier Dithio- oder Monothio-urazol, 
bezw. substituierte Derivate davon. Nur in einem, unten kurz zu er- 
wahnenden Falle wurde n e b e n  T r i a z o l  auch Th io -b iazo l  erhalten. 

I n  der vorliegenden Mitteilung sollen vorwiegend Versuche von 
Hrn. T s c h e n s c h e r  beschrieben werden, die sich ebenfalls auf 
schwefelhaltige HydrTzodicarbonarnide beziehen, und z war auf die 
Verbindungen I., II., 111. 

I. Cs H s  . NH. CO . NH. NH. CS, NHa. 
11. Cs Hs .NH.CS.NH. N€€. CO . NHg. 
111. C6 IIs . NH . CS . NH . NII . CS , N H,. 

1V. Cg Hg , NH. CO . NH. NN. C (: NH). SCIJ,. 
V. C g  11s .N:  C(SCHa). NH.NH.CO.NHg. 

I) A .  ch [8] 20, 433 [1910] = C. 1910, I1 1386. 
a)  A r n d t  und Mi lde ,  B. 54, 2089 [1!121]. 

23* 


