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lJber Pyrokondensat ionen  
in der aromatischen Reihe 

(Zweite Mitteilung) 

Von 

H a n s  M e y e r  und  A l i c e  H o f m a n n  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1917) 

In For t se tzung  unserer  Versuche  fiber die prim~iren Zer- 

fal lsprodukte der a romat i schen  Verbindungen durch 121ber- 

hi tzung 1 haben wir  zun/ichst das 

V e r h a l t e n  tier a r o m a t i s c h e n  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  

studiert. 

Es  wurden,  soweit  dies unter den gegenwiir t igen Ver- 

h/iltnissen mSglich war,  charakter is t ische Vertreter  von Ortho-, 

Meta- und Paraverb indungen aller vier Halogene  untersucht .  

In allen F/illen wird sowohl  Halogen als auch Wasser -  

stoff abgespal ten;  von den Hatogenen,  wie zu  erwar ten  war,  

Jod am leichtesten, Fluor  am schwersten.  Jod wird zum 

grsl3ten Teile, Brom und Chlor spurenweise  in e lementarer  

Form erhalten, sonst  als Halogenwassers toff .  

An Stelle de s Halogens  tritt Wasse r s to f f  in den aromat i -  

schen Kern: Verket tung der Reste an der Stelle, wo der Sub- 

stituent gewesen  war,  also z. B. nach dem Schema:  

/ - - \  cl + c,N/ \ / - - \  / - - \  \ / / ~ \ / -  - \  / -I- C12 

/ - - \ - - . / - - \  + cI~ - \ / \ _ _ /  
I Erste Mittei!ung: Monatsh. , 3Z, 681 (1916). 

Chemie-Heft Xr. 2 und 3. 11 
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wurde nie mit Sicherheit beobachtet: wo, wie z. B. beim Jod- 
benzol, kleine Mengen Diphenyl sich fanden, kann man auch 
die sekund/ire Bildung des Zweikernsystems aus dem reichlich 

entstandenen Benzol annehmen. 

Die Halogenabspaltung tritt, mit Ausnahme der Jod- 
verbindungen, bei den Meta- und Paraderivaten gegen die 
Wasserstoffabspaltung und Verkettung sehr zurtick. 

Von Orthoverbindungen haben wit vorl/iufig nur das 

Bromtoluol untersuchen kSnnen, das aul3erordentlich leicht 

und glatt nach der Gleichung: 

\ / \  cH3) \ )  = \ / \  ) \ /  + 2 + 

Anthracen liefert. Es dtirfte wohl keinem Zweifel unterliegen, 

daft sich Orthochlor- und Orthojodtoluol ebenso verhalten 
werden. Interessanter dtirfte das Resultat beim Orthofluor- 
toluol werden, dessen Darstellung wir in Angriff genommen 

haben. 

Bei den Monohalogenbenzolen tritt als Hauptreaktion die 

Bildung von parasubstituierten Diphenylen ein. Als Neben- 
produkt wurde gelegentlich etwas Orthoderivat erhalten. Isi: 
die Parastellung auch dutch Halogen besetzt, so tritt Ortho- 
kondensation ein (1.1.3.3-Tetrachlordiphenyl  aus p-Dichlor- 

benzol) oder das eine Halogenatom wird abgespalten (Para- 
dibrombenzol) und man erh&It aus dem ebenfalls noch nach- 

weisbaren Monosubstitutionsprodukt die auch aus diesem 

direkt entstehenden Derivate. 

Sehr bemerkenswert ist, daff namentlich Chlor und Brom 

den Benzolkern widerstandsf&higer machen: man muff, um 
Reaktion zu erzwingen, vie[ 1/inger und auf h6here Tem- 
peratur erhitzen wie beim Benzol selbst. Fluorbenzol /ihnelt 
dem nichtsubstituierten Stammk6rper in seinem Verhalten. 
Beim Jodbenzol tri]bt die leichte Abspaltbarkeit des Halogens 

das Bild. 
Quecksilberdampf beschleunigt die Reakdon (Brombenzol). 



Pyrokondensationen in der aromatisehen Reihe. :243 

Von dell T~176 ist das Orthobromtoluol schon 

erw~ihnt worden. Von Metaverbindungen konnte bisher nu t  
das ~u-Fluortoluol untersucht  werden. Es liefert fast au.g- 
schliel31ich m-Fluordibenzyl,  p-Fluortoluol  dagegen I/il3t fast 
nur  p-Fluorst i lben entstehen, das gut krystallisiert. Die ge- 

ringen flOssigen Mutterlaugen enthalten wahrscheinlich, neben 
weiteren Stilbenmengen, etwas p-Fluordibenzyl.  Es konnte 
indes kein reines ( f e s t e s )P roduk t  daraus isoliert werden. 
Analoges gilt vom p-Jodtoluol.  

Beim p-Chlortoluol fiberwiegt dagegen die Besttindigkeit 
des p-Dichlordibenzyls;  das zugehSrige Stilben konnte nut  
dann in greifbarer  Menge erhalten werden, wenn  andauernd 

und hoch erhitzt worden  war. 
Zur Anthracenbildung haben die untersuchten Halogen- 

toluole der Meta- und Parareihe durchaus keine Neigung. 
Im einzelnen ergaben die Versuche das Folgende. 

Chlorbenzol .  

Nach zw01fsttindigem Erhitzen auf helle Rotglut war 

ungef/ihr die H/ilf~e der Substanz in Reaktion getreten. 
Beim Fraktionieren wurde rlach der Entfernung des un- 

ver/inderten Chlorbenzols eine geringe Menge bei 250 bis 
295~ dann etwas grSf3ere Mengen yon 295 bis 300 ~ und die 
Hauptmenge bei 300 bis 305 ~ aufgefangen. 

Der fiber 305 ~ t ibergehende Anteil (Siedepunkt bis 320 ~ 

erstarrte nach dem Verreiben mit 5ther.  Die Krystal lmasse 
wurde abgepreBt und schmolz ohne weitere Reinigung bei 
139 bis 142 ~ Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
blieb der Schrnelzpunkt bei 144 bis 145 ~ konstant. 

Die Substanz ist mit p-Dichlordiphenyl  identisch, ftir das 
Schmelzpunkt  148 ~ und Siedepunkt  315 ~ angegeben werden. 
Die Chlorbest immung lie%rte den erwarteten Wert :  

O' 203 g gaben O" 262 g Chlorsi!ber. 

Gefunden Berechnet 

C! . . . . . . . .  31 "90/0 3 I" 80/0 
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Da aus den unter 305 ~ tibergegangenen Fraktionen in 

keinerlei Weise feste Anteile abtrennbar waren, wurden die 
einzelnen Fraktionen, alle mit gleichem Erfolg, oxydiert. 

Das (~I wurde in Eisessig gel6st und mit der ftinffachen 
Menge Chromtrioxyd versetzt. Die anfangs heftige Reaktion 

wurde durch Ktihlen in Schranken ~ gehalten, schlief31ich noch 
eine Stunde am Rfmkflul3k/.'lhler zum Sieden erhitzt. Naeh 

dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, mit Lauge tiber- 
s&ttigt und dutch Ausschtitteln mit ~ther unangegriffene An- 
teile entfernt. Durch Ans&uern liefl sich aus der alkalisehen 

LSsung eine reichliche Menge eines krystallinischen Nieder- 
schlages gewinnen, der abgesaugt, getrocknet und sublimiert 
wurde. Schmelzpunkt des Sublimats im geschlossenen R6hr- 
chen 235 bis 236 ~ sch6ne gltinzende Bl~.ttchen; Mischschmelz- 
punkt mit p - C h l o r b e n z o e s ~ i u r e  unver~indert. 

Das Filtrat von der p-Chlorbenzoes&ure wurde miI~ ~ther  
erschSpft. Nach dem Waschen des Extrakfionsmittels wurde 

destilliert und nach der Entfernung von Ather und des gr6flten 
Teiles der mitextrahierten Essigs&ure ein schwach grtinticher 
Rtickstand erhalten, der auf Ton abgeprel3t und hierauf sub- 
limiert wurde, Die so erhaltenen sch6nen/ gl~inzenden, farb- 

losen Bl&ttchen schmolzen bei 131 bis 135 ~ . Sie wurden aus 

Wasser umkrystallisiert und nochmals sublimiert. Der nunmehr 
(ira beiderseits geschlossenen R6hrchen) erhaltene Schmelz- 
punkt 137 bis 138 ~ blieb beim weiteren Umkrystallisieren 

konstant. Die Substanz ist nach Schmelzpunkt und Mischungs- 
schmelzpunkt als O r t h o c h l o r b e n z o e s ~ i u r e  anzusprechen. 

Das Filtrat vom Umkrystatlisieren der Orthochlorbenzoe- 
s&ure wurde auf Benzoes&uregehalt untersucht, doch konnte 
keine aufgefunden werden. 

Ebensowenig liet~ sich im Vorlauf des" Roh61s Benzol oder 
in den h6heren Fraktionen unsubstituiertes Diphenyl nach- 

weisen. 
Wiihrend des GKihens war Chlorwasserstoff- und (in 

geringer Menge) Chlorabspaltung festzustellen. 
Die Reaktionsprodukte sind also: p-Dichlordiphenyl neben 

Monochlordiphenylen; eine Chlorbestimmung des flfissigen, yon 
300 bis 305 ~ tibergehenden Hauptanteiles ergab einen Weft, 
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d e r n u r  einige Prozente  unter  dem ftir Dichlordiphenyl be- 

rechneten lag. Es  werden also noch reichliche Mengen an 

iv- (neben vielleicht o-) Dichlordiphenyl  und Monoehlordiphenyle 

in diesem unt rennbaren  Gemisch vorliegen. 

p -Dieh lo rbenzo l .  

Die Reaktion erfordert  sehr helle Rotglut und vielsttindiges 
Erhitzen.  

Zur  Aufarbei tung des Reakt ionsproduktes  wurde  der ge- 

schmolzene  Kolbeninhalt  mit \ u  behandel t  und 

dadurch  kleine Mengen von M o n o c h l o r b e n z o l  und unver-  

tindertes Dichlorbenzol abgetrennt.  Die Destillation mug sehr  

lange for tgesetzt  werden,  wenn sie vollst/indig sein soil. Der 

nichtfltichtige, harzige R~cks tand wurde  mit Eisess ig  aus- 

gekocht .  Es  ging fast alles in LSsung. Nach dem Abdestillieren 
der H a u p t m e n g e  des LSsungsmit te l s  wurde  s tark abgektihlt  

und dadurch eine reichliche Menge gelblicher Krystalle ab- 

getrennt ,  deren Schmelzpunk t  dutch Umkrystal l is ieren aus 

Methylalkohol und hierauf  aus  Petrolpentan,  unter  Zusa tz  von 

Tierkohle,  bei 84 bis 85 ~ unver/ indert  blieb. 

Die Analyse 1 erwies das Vorliegen yon T e t r a c h l o r -  

d i p h e n y l :  Cl Cl 

/ \  _ / \  

\ /  \ /  
C1 CI 

4"297 rag" gaben ?'871~g" Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
v y 

Ci . . . . . . . . . .  48"3'0/0 45"30/0 

Andere Reakt ionsprodukte  konnten nicht aufgefunden 
werden. 

Brombenzol. 

Neben unver/ indertem Brombenzol  wurden  zwei  Frak- 
tionen yon 270 bis 300 ~ und yon 300 bis 330 ~ aufgefangen.  

1 Die Substanz enthielt noch eine Spur Tierkohle. 
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Da es auf keine Weise gelang, aus den ()ten etwas Festes 
abzuscheiden, wurden sie mit der ffmffachen Menge Chrom- 

trioxyc~ oxydiert .  Die Reaktion war nicht sehr lebhaft. Sie 
~ieferte eine ill W a s s e r  schwer 1/~sliche S/iure, die nach dem 
Umkrystallisieren und Sublimieren bei 250 ~ schmolz und sich 

als p - B r o m b e n z o e s t i u r e  erwies. 
D a -  tihntich wie beim C h l o r b e n z o l -  die Reakfion nur  

Iangsam vor sich ging, so dab die Ausbeuten an umgewandel ter  
Substanz recht kleine waren, wurde mit Erfolg versucht,  die 
Z e r s e t z u n g  des Brombenzols durch K a t a l y s a t o r w i ' r k u n g  

zu beschleunigen.  
Zu diesem Zweck wurde das Erhitzen bei Gegenwar t  

einiger Tropfen Q u e c k s i l b e r  vorgenommen, dessen Dampf 
mit auf die Reakt ionstemperatur  gebracht wurde. 

Die Wirkung des Quecksilbers zeigte sich einerseits in 
einer wesentl ich vergr6Berten Bromabspaltung, andrerseits 
abet auch darin, daft die Menge der kondensierten Substanz 

sehr bedeutend erh6ht wurde, so daft es gelang, aus ihr einen 

einheitlichen K6rper abzutrennen.  
A u s  dem Vorlauf konnte in tibticher Weise B e n z o l  

erhalten und rein dargestellt werden. Nach dem Entfernen 

-des unver~inderten Brombenzols  destillierten flfissige Anteile, 
mit ihnen e twas  Quecksilberbromid. Bis 320 ~ war, mit Aus- 
nahme von nicht unzersetz t  destillierbarem Harz, das Meiste 
f~bergegangen. Das Ot wurde mit Pentan vermischt, filtriert 
und auf - - 8 0  ~ andauernd abgekiihlt. Es  trat reichliche Kry- 
stallisation ein. Die aus Alkohol umkrystallisierte Ausscheidung 

schmolzbe i  87 b i s 8 8  ~ und e r w i e s s i c h a l s p - B r o m d i p h e n y l .  

p-Dibrombenzol. 

Beim ersten Versuch wurde ganz ebenso vorgegangen,  
wie ftir die Aufarbeitung des Produktes aus p-Dichlorbenzol  
beschrieben wurde. Der Rfickstand nach dem Abdestillieren 
des Eisessigs wurde nach einigem Stehen krystallinisch. Nach 
dem Abpressen auf Ton  wurde die Subs tanz ,  die in Methyl- 
alkohol aul~erordentlich schwer,  in Eisessig nicht leicht 16s- 
lich ist, aus letzterem umkrystallisiert.  Die farblosen Krystalle 
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schmolzen bei 210 bis 211 ~ . Die Substanz war  sehr brom- 
reich. Zur  vollst/indigen Reiraigung war ihre Menge ungenfigend. 
Wahrscheinl ich liegt T e t r a b r o m d i p h e n y l  

B r  Bl" 

/ \ _ / \  
I { [ 
I i i 

\ /  \ /  
Br Br 

vor. Bei einem zweiten Versuche, bei dem l/ingere Zeit erhitzt 

worden  war, erwies sich das Reaktionsprodukt  als nur mehr  
teihveise fest. Es wurde abgesaugt.  

Der feste AnteiI wurde mit Wasse rdampf  yon der Haupt-  

menge des unver/inderten Dibrombenzols befreit und der harzige 
Rfickstand mit Alkohol ausgekocht.  Beim Erkalten schied sich 
ein gelbliches 01 ab, das in der K~ilte mit Methylalkohol ver- 
rieben wurde. Dadurch konnte noch eine reichliche Menge 
Dibrombenzol entfernt werden. Der. Rfickstand krystallisierte 

nach l~ngerem Stehen. Er  wurde auf Ton  abgepref3t und 
lieferte den sp/iter zu besprechenden K/Srper yore Schmelz-  
punkte 117 ~ . 

Die ttthylalkoholische L6sung enthielt anscheinend "nut 
Dibrombenzol. Der Riickstand yon der Alkoholextraktion wurde 
mit Eisessig ausgekocht .  Nach dem Abdestillieren des LiSsungs- 

mittels wurde aber nicht, wie wir erwartet  haben, der bei 210 
bis 211 ~ schmelzende K6rpe b sondern ein Produkt  erhalten, 

das nach wiederholtem Umkrystall isieren aus viel Alkohol 
konstant  bei 162 bis 163 ~ schmolz und der Analyse und 
seinen Eigenschaften nach als p p - D i b r o m d i p h e n y I  

/\_/\ 
i P I Br\/r !\)Br 

anzusprechen ist. 

Der flfissige Anteil des Rohproduktes  wurde fraktioniert. 
Ein Teil ging beim Siedepunkt  des B r o m b e n z 6 ] s  (sehr 

wenig), die Hauptmenge beim Siedepunkt  des Dibrombenzols  
fiber. Das h6her  s i edende-wurde  mit Methylalkohol gekocht  
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und dadurch noch weitere Mengen Dibrombenzot  entfernt. 
Der Rtickstand erstarrte nach I/ingerem Stehen in der K~ilte. 
Aus viel s iedendem Alkohol werden htibsche Nadeln erhalten, 
die bei 117 ~ schmeizen. Die Substanz sublimiert sehr schSn. 
Die. Analyse ergibt nahezu  den ftir ein DibromdiphenyI be- 
rechneten Bromgehalt:  

5. 613 i~g Iieferten 7" 074 rag" Bromsilber. 

Gefunden Bereehnet 

Br . . . . . . . . . .  53"60/0 51"8O/o 

Wahrscheinl ich liegt eines der mSglic.hen Orthoderivate vor. 

Br Br Br 

/ \ - - / - - \  Br / \ - - / \  
~ / oder I ! i 1 

| 

\/ \/ \/ 

Jodbenzol. 

Schon bald nach Beginn des Erhi tzens macht sich die 
Abspaltung von J od  durch das Auftreten violetter D~impfe 

bemerkbar. Nach einigen Stunden wurde  unterbrochen,  als 
das charakterist ische Prasseln im Kolben d i e  Bildung niedrig 
s iedender  Anteile in der Flfissigkeit anzeigte.  

An den kupfernen Zulei tungsrShren .waren graue krystal- 
line Krusten von Kupferjodtir abgeschieden. Beim Fraktionieren 
des Reaktionsproduktes wurde ein reichlicher Vorlauf, der 
unter  100 ~ siedete, abgetrennt.  Schfitteln mit Bisulfit entfernte 
kleine Jodmengen.  Beim nochmaligen Fraktionieren dieses 
Anteiles ging fast alles beim Siedepunkt des B e n z o l s  fiber. 
Dutch Ausfrieren wurde der Kohlenwasserstoff  ganz rein ab- 
geschieden und durch Verwandeln in Nitrobenzol e tc .  identi- 
fiziert. 

Vor dem wei teren Fraktionieren wurde energisch mit 
Bisulfitl6sung geschtittelt und getrocknet. Nach dem Abtrennen 
des unver~inderten Jodbenzols  wurden zwei Fraktionen yon 
250 bis 300 ~ und yon 300 bis 360 ~ aufgefangen. 
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Es gelang auf keinerlei Weise, aus einer der beiden 

Fraktionen, die beide stark jodhaltige, farblose, l ichtbrechende 
C)le bildeten, etwas Festes abzutrennen.  

Daft indessen hier aussehliel31ich ein Gemisch Yon Jod- 
diphenylen vorliegt, liel3 sich schon aus dem Siedepunkt,  vor 

atlem abet  durch Reduktion des Gemisches zur  Stammsubstanz,  

erkennen. 

Jede der Frakt ionen wurde ffir sich in heil3em Alkohol 

gel6st und mit fiberschfissigem Natr iumamalgam 8 Stunden 
zum schwachen Sieden erhitzt. 

Dann wurde die alkoholische L6sung mit Salzs/iure ab- 

ges/ittigt und in Wasse r  eingegossen. Es trat sofort krystal- 
line F~.llung eines reichlichen Niederschlages auf, der in 

Chloroform aufgenommen wurde. Der Rfickstand des L6sungs-  
mittels einmal aus wenig Alkohol umkrystallisiert, erwies sich 

als reines D i p h e n y l  vom Schmelzpunkt  67 bis 68 ~ (Mischungs- 
sehmelzpunkt  etc.). Auger DiphenyI waren keine anderen Sub- 

stanzen zugegen.  

Fluorbenzol. 

Nach dem Abdestillieren des unveriinderten Anteiles stieg 
das Thermomete r  rasch auf  fiber 200 ~ Die Fraktion 200 bis 

300 ~ wurde beim starken Abkfihlen fast vo!Ist/indig fest. H6her  
siedende Anteile waren nicht vorhanden. 

Das abgesaugte  fltissige Produkt wurde nochmals frak- 
tioniert. 

Es gingen wieder  kleine Mengen Fluorbenzol  fiber und 
dann eine Hauptfraktion yon 230 bis 260 ~ die im Kohlen- 

s/iure-Athergemisch wieder  reichliche Mengen Krystalle ab- 
schied. Die Krystallfraktionen besatgen nach dem Abpressen 
beide den Schmelzpunkt  94 his 95 ~ . Sie wurden vereinigt 
und aus Alkohol um'krystallisiert. Der Schmelzpunkt  /inderte 
sich nicht. Sob/She, farblose BlS.ttchen. Die Analyse ffihrte zur  

Formel CI~ " H sFl~. 

D i e  Substanz erwies sich bei nfiherer Untersuchung als 
identisch mit dem schon bekannten, als wirksamer Bestand- 
tell des Keuchhustenmittels  Antitussin dienenden p p -  D i fl u o r- 
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d i p h e n y l .  Der erste Darsteller 1 der Substanz hat den Schmelz- 

p u n k t  88 bis 89 ~ gefunden. 

4. 464 mg r gaben t �9 71 m~f Wasser und 12' 46 mg ~ Kohtendioxyd. 

Gefunden Berechnet 

c . . . . . . . . . .  76. o/o 7 . Olo 
H . . . . . . . . . .  4'3 4"2 

Beim Gltihen des Fluorbenzols  liel3 sich die Abspal tung yon 

etwas Fluorwasserstoff  aus dem Irisierendwerden der Kolben- 

w~inde und dem Abbliittern feiner Glasflitterchen erkennen. 

Or thob romto luo l .  

Beim Erhitzen trat sehr bald massenhafte Entwicklung 

yon Bromwasserstoff  auf. 

Das Reaktionsprodukt lieferte nach dem Abtrennen des 

aus unverbindertem Bromtoluol bestehenden Vorlaufes ein 

zwischen 260 his 360 ~ fibergehendes Destillat, das schon im 

Kfihlrohre grSf3tenteils erstarrte. Nach dem Absaugen einmal 

unter Tierkohtezusatz  umkrystallisiert, war die Substanz farblos 

und schmolz bei 206 ~ war abet, wie die Analyse lehrte, noch 

bromhattig. Erst wiederholtes umkrystall isieren aus Alkohol, 

wobei in die Mutterlauge ein amorpher, an der Luft und im 

Licht sich rosa f/irbender, leicht 15slicher Begleiter ging, ffihrte 

zu einer reinen, bromfreien Substanz, die nach dem Schmelz- 

punkt  213 ~ tier l]berfiihrbarkeit  in Anthrachinon, in das 

charakteristische Pikrat und das schbne, bei 221 bis 222 ~ 

schmelzende 9 .10-Dichlorder iva t  als A n t h r a c e n  erkannt 

wurde, dessen Entstehen nach dem Schema:  

, I = 

o 

\ / \  B / \ /  \ / \  
\ Clio 

leicht verst/indlich ist. 

.J- wal lach,  Ann., 235, 271 (1886). 
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Vermutlich wird sich diese ~iul3erst glatt verlaufende Syn-  

these auch ftir die Darstellung substi tuierter  Anthracene ver- 
wenden lassen, was wit untersuchen wollen. 

Der geringe fltissige Anteit des Reaktionsproduktes lieferte 
bei der Oxydation mit permanganat  etwas O r t h o b 1" o m b e n z o e- 
s / l u r e  und A n t h r a c h i n o n ,  enth~ilt also neben noch in LSsung 
verbliebenem Anthracen wahrscheinlich o o Dibromsti lben und  
o o-Dibromdiphenyl. 

Paraehlortoluol. 

Der bei 220 bis 260 ~ t ibergehende Hauptanteil  des Destil- 
tares wurde mit dem doppelten Volumen Petrotpentan ver- 
mischt un'd fiber Nacht im Weinhold 'schen Gel/if3 in der Kohlen- 
s/iure-Acetonk/il temischung stehen gelassen. Es schieden sich 
dicke Krystallnadeln in grof3er Menge ab. Wiederholtes  Um- 
krystallisieren aus Pentan liel3 den Schmelzpunkt  auf 110 bis 

111 ~ steigen; die Mikrochlorbest immung gab jetzt  zwar  den 
fiir ein Dichlordibenzyl berechneten Wert ,  liel3 aber deutlich 

ersehen, dal3 die Substanz nicht ganz rein sei: ein Teil  war  
n/imlich merk!ich schwerer  flfichtig? 

Die Substanz wurde deswegen nochmals fraktioniert 
destilliert und die leichter fltichtigen Anteile aus Hexan wieder-  
holt umkrystallisiert. 

Der Schmelzpunkt  stieg noch um eir~en Grad, auf 111 
bis 112 ~ . Die Mikroanalyse erwies jetzt  das Vorl iegen einer 
reinen Substanz, die als P a r a d i c h l o r d i b e n z y I  anzusprechen  

ist. D a t t a  und F e r n a n d e s  2 geben ftir diese Substanz den 
Schmelzpunkt  111 ~ K a d e  3 112 ~ an. 

Aus ~ten Mutterlaugen wurde dutch mtihseliges Fraktio- 
nieren in kleinen Mengen ein zweiter K6rper herausp(tipariert,  
der in reinem Zustande wesenttich schwerer  15slich ist und 
in grSl3erer Menge erhalten wurde,  als versucht  wurde, durch 
l~inger andauerndes  Erhi tzen bei hSherer  Tempera tur  aus dem 
Dichlordibenzyl Dichloranthracen darzustellen. Die Substanz,  

1 Die Mikroanalyse  erwies sich hier, wie auch sons t  off, als ein Mittel, 

die Uneinheitl ichkeit  minimaler  S}lbstanzmengen zu erkennen.  

, 2 Am. soc.,  38, 1809 (1916). 

J. pr. (2), 19, 462 (1879). 
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wiederhol~ aus  H e x a n  u n d  Alkohol  umkrys ta l l i s ie r t ,  schmilz t  

k o n s t a n t  bei 168 bis 171 ~ . Sie bildet  feine, s i lberg l / inzende  

Nade ln ,  die sieh auf  dem Fi l ter  zu  e inem dichten  Fitz zu-  

s a m m e n l a g e r n .  Die Ana ly se  u n d  der Vergle ich  mit  den  ftir 

p - D i c h l o r s t i l b e n  a n g e g e b e n e n  E igenscha f t e n  zeigten,  daft 

cliese S u b s t a n z  vorliegt.  

Durch  den  Eint r i t t  des Ha logens  in das Molekffl wird  

also bewirkt ,  daf3 die Athanwasse rs to f fe  frtiher abgespa l t en  

w e r d e n  als die ftir den Ringschlul~ in Betracht  k o m m e n d e n  

Wasse r s to f f a tome  des Kernes .  Dal3 aus  den S t i l benen  ke ine  

A n t h r a c e n b i l d u n g  mehr  erfolgt, haben  wir  schon  in der e rs ten  

Mi t t e i lung  ausge  ffihrt. 

Das stilbenhaltige Dichlordibenzyl ergab fi_ir 5"04 rag" Substanz 5"787J.1~ 
Chlorsilber. 

Berechnet fiir 
Gefunden - ~ - 

: .. C1~ t Hi2 C12 C[i Ul0 CI 2 

CI . . . . . . . . . .  28"40/0 28'30/0 28'50/0 

Das reine Dichlordibenzyl Iieferte bei der EIementaranalyse aus 5"512 rag: 
13'528 zzg" CO 2 und 2"38 ztg~ Wasser. 

Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . .  66" 9 0/o 66" 90/o 
H . . . . . . . . . .  4"8 4'8 

Das reirne Dichlorstilben ergab flus 5"648mg: 13"898 1:zg CO 2 und 2' 19 ~/IL, 
Wasser. 

Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . .  67"1 0]0 67"5 0/o 
H . . . . . . . . . .  4"3 4"1 

p - F l u o r t o l u o l .  

Nach  dem Abdes t i l l i e ren  des unve r / i nde r t en  F luo r to luo l s  

w u r d e  eine Haup t f r ak t i on  yon  270 bis 285 ~ u n d  ein k l e i n e r  

N a c h l a u f  bis gegen  320 ~ aufgefangen.  Beide F r a k t i o n e n  er- 

s t a r r t e n  be im Abkf ih len  krys ta l l in isch,  die erstere fast voll- 

st~indig. Nach dem A b p r e s s e n  w u r d e  aus  Alkohol  umkrys ta l t i -  

siert,  bis der S c h m e l z p u n k t  bei 106 ~ kons t an t  bliel~. 
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Das Produkt  aus der Hauptfrakt ion war sofort farblos, 

das aus dem h6her siedenden Anteil gelblich. Es wurde des- 
halb vermutet, dab es anthracenhalt ig sei, doeh erwies sich 
diese Annahme als irrig. Auch die gelbliche Substanz liel3 

sich unschwer  reinigen. Sie ist mit dem Hauptprodukt  

identisch. 

Die Reaktion verl/iuft bier rasch und bei nicht sehr hoher  
Temperatur .  Wir muf3ten daher erwarten, dab die Substanz 

das pp-Dif luord ibenzyl  sei. Pr/iparate yon drei verschiedenen 
D a r s t e l ! u n g e n -  es sei erwghnt, dab es uns nicht immer 
gelungen ist, den Schmelzpunkt  bis auf 106 ~ hinaufzutreiben - -  

ergaben aber genau auf das zugeh6rige Stilben st immende 
Analysenwerte .  

Priiparat I. Schmelzpunkt  103 bis 104~ 1 

Pr~.parat II. Sehmelzpunkt  106 ~ . 4"969 rag" gaben  14"086 ~IGr CO 2 und  

2 '  01 m g  Wa sse r .  

Priiparat IIL Sehmelzpunkt  105 bis 106 ~ 5 ' 6 3 4  rag" gaben  I 5 ' 9 9  rag CO 2 

und  2 ' 4 8  rag Wasser .  

Bereehnet  flit Gefunden 

C14H12F 2 CI~tHIoF 2 I II Iit 

C . . . . . . . . . . . .  77"0% 77"7O/o 77"5Ojo 77"3O/o 77"4% 
H . . . . . . . . . . . .  5"5 4 ' 7  4"6  4 ' 5  4"9  

Das D i f l u o r d i b e n z y l  ist also offenbar sehr wenig hitze- 
best/i.ndig. Wahrscheinl ich  ist es in der kleinen Menge des 

01s enthalten, das als Nebenprodukt  erhalten wird. Wir  haben 

versucht,  das in diesem 01 als zweiter Bestandteil  noch vor- 
handene gel6ste D i f l u o r s t i l b e n  durcfi Natriumamalgam zu 
reduzieren und dadurch das jedenfalls durch diesen zweiten 

'Kgrper am Fes twerden gehinderte 5 thander ivat  zum Krystalli- 
sieren zu bringen, aber das Stilben erwies sich sowohl ii'~ 

diesem Gemisch als auch in reiner Form als nicht reduzierbar, 
was fibrigens, nach den bekannten Erfahrungen an anderen 
Stilbenen, zu erwarten gewesen  war. 

x Die Aufze ichnung  fiber die Wiigungen flit diese Analyse ist  uns  zur  
Zeit nicht  zugiinglich. 
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Daft in dem O1 keine anderen Bestandteile vorliegen, ist 

aul3er durch den Siedepunkt  dutch das Resultat  der Oxydat ion 

mit Pe rmangana t  bewiesen,  das nur P a r a f l u o r b e n z o e s / i u r e  

vom Schmelzpunkt  182 ~ ergab, die nach  dem Verfahren von 

Hans  M e y e r  und H u b  1 durch l~lberftihren in den bei 4 bis 5 ~ 

schmelzenden  Methylester  identifiziert wurde.  

Nicht nur gegen Wassers toff ,  sondern auch gegen Brom 

ist  das Difluorstilben recht resistent. Lttl3t man abet  die L6sung  

des Stilbens in Eisessig mehrere  W o c h e n  lang mit Brom-Eis-  

essig stehen, so krystallisieren schSne, kompak te  Nadr aus, 

die in Alkohol sehr  schwer  l{Sslich sind. Aus Eisessig und aus 

viel Alkohol umkrystal l is iert ,  schmilzt  die Subs tanz  konstant  

bei 141 bis 142 ~ . 
Sie enthiilt viel Brom, wie qualitativ festgestellt  wurde,  

und ist als das p p - D i f l u o r - l . 2 - d i b r o m d i b e n z y l  

/ \ -  CH B,--- CH B,- - - / \  

U " F ' \ / F  

anzusehen .  Die Mikrobrombes t immung nach dem Pregl ' schen 

Verfahren auszuft ihren gelang nicht, da infolge yon Fluor- 

abspa l tung  Fluorsilicium, respekt ive  Kieselfluorwasserstoffs/ iure 

entsteht,  was  zur Verunre in igung des Bromsilbers mit Kiesel- 

s/iure und Kieselfluorsilber ft'lhrt, die sich nicht vollst~indig 

entfernen liel3en. Die Resultate wurden  deshalb immer  zu 

hoch gefunden. ~ 
Sowohl  der Schmelzpunk t  des Difluordibromdibenzols als 

auch  der des Difluorstilbens ist bemerkenswer t  niedrig, da ja  

1 .2-Dibromdibenzyl  bei 257 ~ und Stilben bei 124 ~ schmilzt.  

W i t  finden aber auch sonst  die Erscheinung,  dal3 der Eintrfft 
von Fluor in das Molektil den Sehmelzpunkt  und den Siede- 

punkt  a erniedrigen kann. 

1 Monatsh., 31, 935 (1910). 
Herr Dr. Eekert ist damit beschiiftigt, eine Mikrofluoranalyse und 

eine Methode zur Halogenbestimmung in fluorhaltigen Substanzen aus- 
zuarbeiten. 

a Hans Meyer und Hub, Monatsh., 3!, 9a5-(1910). 
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Metafluortoluot. 

Die nach dem Abtrennen des Vorlaufes erbattene, bis 
gegen 320 ~ siedende Fltissigkeit wurde beim Abktihlen bis 
auf - - 8 0  ~ nur glasig. Dagegen gelang die Abscheidung reich- 
licher Mengen yon Krystallen, als das Reaktionsprodukt  in 
Pentan aufgenommen und unter' oftmaligem kr~iftigen Reiben 
in dem Weinhold 'schen Gef/il3 l~ingere Zeit im Kohlendioxyd- 

,~Aherk/iltegemisch belassen wurde. 

Die Krystalle wurden auf gekfihlte Tonplat ten gebracht.  
Nach dem Umkrystall isieren aus wenig Alkohol wurden pr/ich- 
tige, gl~inzende Krystalle (breite Lamellen) erhalten, deren 

Schmelzpunkt  38 ~ sich beim wiederholten Umkrystall isieren 
nicht mehr  &nderte. 

Die Analyse ergab das Vorliegen yon m - D i f l u o r d i -  
b e n z y l .  

3. 727 mg r lieferten 10"545 rag CO 2 und 1'811ng Wasser. 

Bereehnet fiir 
, %  

Gefunden~ -C14Hl.~F.,. . C14H10F2 

C . . . . . . .  77" 2 O/o 77"0 o/o 77" 7 O[o 

H . . . . . . .  5"4 5"5 4"7 

W~ihrend also beim Paraf luor to luol  als Hauptprodukt  
das entsprechende Stilben erhalten wurde, liefert das Me ta -  
fluortoluol im wesentl ichen das 5thander ivat :  die lockernde 
Wirkung, die das Fluor aus der Parastellung austibt, ist aus 
der Metastellung nicht bemerkbar.  

Parajodtoluol. 

Aus dem Vorlauf wurde nach dem Behandeln mit Bisulfit, 
T rocknen  und nochmaLigem Fraktlonieren etwas T o l u o l  ab- 
geschieden und durch Uberftihren in DinitrotoluoI identifiziert. 

Die Verarbei tung des eigentlichen Reakt ionsproduktes  
wurde hier in etwas abweichender  Weise vorgenommen. 

Zun~ichst wurde mit BisulfitI6sung am R(ickfluflktihler 
gekocht,  die nach dem Erkalten noch dunkle, erstarrte Masse 
gepulvert  u n d  wiederholt mit Toluol  ausgekocht.  Bis auf wenig 
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einer amorphen, dunklen Substanz ging alles in LSsung. Die 
Toluoll5sung wurde siedend filtriert, mit Tierkohle gekocht 
und nach nochmaligem Filti'ieren konzentriert. Nach dem Er- 
kalten wurde eine reichliche Ausscheidung gelblicher Krystalle 

abgesaugt. 
Die Mutterlauge wurde destilliert. Nach dem Abtrennen 

des Jodtoluols und Toluols wurde ein zwischen 270 bis 330 ~ 
tibergehendes (31 erhalten, aus dessert ersten Anteiten Di- 

b e n z y l  in reiner und S t i l b e n  in nahezu reiner Form heraus- 
pr/ipariert werden konnten. Der hShersiedende Anteil wurde 

mit Permanganat oxydiert, aber auBer ein wenig (nicht ganz 
reiner) Benzoes~iure wurde nichts erhalten. Die Hauptmenge 

der Substanz war vollkommen zerstSrt. 
Die Krystalle aus der ToluollSsung wurden nun aus 

einem Gemisch yon Alkohol (in dem ailein die Substanz 
auch in del" Hitze nut sehr schwer lSsli'ch ist) und Toluol 
unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert. Es wurden so hfibsche, 

farblose Bliittchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 257 bis 
259 ~ lag. Die Substanz sublimiert sehr schSn. Der Schmelz- 

punkt wird durch das Sublimieren nicht ver~indert. 

I. Mikroelementaranalyse .  1 

I[. 6" 737 m g  gaben  7" 285 rag" Jodsilber.  

Gefunden Berechnet  fiir 

I I[ C1r J, 2 C14H~0J z 

C . . . . . . . . . .  38"8  O/o - -  38"6  o/0 38"9  ~ 

H . . . . . . . . . .  2"7  - -  3"0 2"3  

J . . . . . . . . . . .  - -  58-50/0  58"4  58"7  

Die analytischen Daten zeigen, dab ein Stilben vorliegt. 
Die Substanz ist, dem hohen Schmelzpunkt entsprechend, als 

P a r a d i j o d s t i l b e n  

anzusei'~en. 

1 Siehe Anrn. 1 auf  Seite 153, 
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Benzylchlorid. 

Benzyichlorid ist schon yon L S b  ~ der !~lberhitzungs- 

reaktion unterworfen worden. Er  fand ausschliel31ich Sti!ben, 

vermute t  aber, daf~ bei hSherer T e m p e r a t u r  auch Phenanthren 

entstehen wtirde. Wir  beobachte ten  - -  auch bei hoher  Tem-  

peratur  und andauerndem Erhitzen --  neben Stilben and  

dessen fltissigen oder harzigen Polymer isa t ionsprodukten  nut  

ein wenig T o l u o l  und eine Spur  D i b e n z y l ,  aber  durchaus  

kein Phenanthren,  entsprechend unsern frtiher 2 geiiugerten 

Anschauungen.  

Z. E]ektro 9, 906 (1903). 
2 Monats~:. 37, 696 (1916). 

Chemie-Heft 2~r. 2 ~md 3. 12 


