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mdgen und erbielten folgende Zahlen: Meta 16ste 0.3471 g Bariam-
carbonat, Ortho 0.5637 g, Para 0.6044 g, die nicht mit -den meini-
gen Gbereinstimmen, auch selbst in der Reibenfolge nicht. Ich werde
zunéichst Versuche derselben Art mit den Parachblor-, Parabrom- und
Parajodbenzylbromiden anstellen.

Cambridge, Vereinigte Staaten von Amerika, October 1869.

569. E. Demole: Useber die Constitution des Dibrométhylens.
(Eingegangen am 24. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Soeben lese ich in diesen Berichten 1879, Heft 16, S. 2073 eine
Arbeit von Herrn Anschiitz iiber den ndmlichen Gegenstand, womit
sich gegenwirtige Mittheilung befasst.

Es existiren 2 Korper von der Formel C, Hy Bry, der eine ist
Acetylendibromid und der andere Dibromithylen.

Herr Anschiitz beweist auf ziemlich zuldssige Weise, dass das
Acetylendibromid die symmetrische Constitution

BrHC==CHBr
besitzt, woraus er schliesst, dass das Dibromithylen unsymetrisch ist:
Br, C=:: CH,.

Diese Anachauungsweise ist nicht iibe]l, scheint mir indessen
unvollstindig zu sein in Betreff der Constitution des. Dibromithylens,
da diese nur auf ganz indirecte Weise bewiesen wird.

Uebrigens wird man durch folgende Thatsachen seben, dass ich
zu demselben Resultate gelange, wie Herr Anschiitz, und zwar auf
rein experimentellem Wege.

An und fiir sich ist die Constitution des Dibromithylenderivates
richtig, insofern dieselbe zur Erklirung der Oxydationserscheinung,
welche dieser Kérper unter dem Einflusse von freiem Sauerstoffe
bei gewohnlicher Temperatur erleidet, dienen kann.

Da ich von den Herren Friedel nnd Crafts die Erlaubniss er-
halten habe, Dibrométhylen aof Benzol in Gegenwart von Chlor-
aluminium einwirken zu lassen, ist es mir gelungen mit Bestimmtheit
die asymmetrische Constitation des Dibrométhylens festzustellen.

Einwirkung von Benzol auf Dibrométhylen in Gegenwart
von Chloraluminium,

Mittelst dieser schénen von Friedel und Crafts aufgefundenen Re-
action konnten bei der Einwirkung obiger Kérper die beiden Bromatome
des Dibromithylens durch Phenylgruppen ersetzt, und die beiden
symmetrisch und asymmetrisch constitoirten Korper

CH—C¢H; v C.H
p oder & 6
CH---C Hy N

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XII. 147



2246

erbalten werden. Ausserdem hitte man auch noch Phenylderivate
des Aetbans (Triphenylderivate) erhalten kénnen und zwar auf analoge
Weise, wie dieses bei der Reaction von Benzol auf Aethylen in Gegen-
wart von Chloraluminium stattfindet.!)

28 g reines Dibromithylen (87—92° C) wurde in 150 g Benzol
(Schmelzpunkt 5 —6°C) aufgelést und bei gewShnlicher Temperatar mit
40—50 g Chloraluminium nach und nach portionenweise versetzt, Die
Reaction verlduft ziemlich ruhig und wird erst gegen das Ende, wenn
die Temperatur sich etwas gesteigert hat, etwas lebhafter. Die sich
entwickelnde Bromwasserstoffsiure wurde behufs Absorption in Wasser
geleitet. 2)

Zur Beendigung der Reaction wurde die Flissigkeit wihrend
einige Augenblicke zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
das Produkt mit Wasser behaundelt, die kohlenwasserstoffhaltige Schicht
getrennt und letztere auf dem Wasserbade vom Benzol bLefreit. Es
hinterbleiben 2 Kdrper, wovon einer zwischen 170—190°, und der
andere oberhalb 3500 siedet.

Ersterer Korper, durch fractionirte Destillation gereinigt, siedet
bei 174—176° C., und stellt eine syrupartige, bromfreie, farblose und
stark lichtbrechende Fliissigkeit dar, die einen angenehmen Geruch
besitzt, und selbst bei sehr niedriger Temperatur nicht krystallisations-
fahig ist.

Wasser l6st den K6rper nicht, dagegen Alkohol und Aether. Die
Analyse der Verbindung ergiebt die Formel C, H, 4, welche die des
Stylbens oder Diphenylithylens ist. Die iibrigen Eigenschaften: Siede-
punkt und Aggregatszustand stimmen mit denen des von Herrn Hepp
beschriebenen Diphenylithylens?) iberein.

Um einen Beweis von der asymmetrischen Constitution dieses
Koblenwasserstoffes zu geben, wurde dieser mittelst Chromséure zu
Essigsiure oxydirt. Die Reaction ist sehr lebhaft und von reichlicher
Kohlensidureentwicklung begleitet; nachdem letztere beendigt, wurde
etwas iberschiissiges Natrinmcarbonat hinzugegeben, wobei sich Kry-
stalle abschieden, welche abgepresst nnd nacb vorherigem Trocknen
bei 100° der Destillation unterworfen wurden. Es destillirt nur ein
Kérper (Siedepunkt 295—300° C.), der beim Erkalten plétzlich zu
grossen, von rhombischen Prismen gebildeten Krystallen, die bei 48°

1) Balsohn, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 1879, No. 12.

2) Auf diese Weise erhiilt man 85 pCt. des Broms in Form von Bromwasser-
stoff. Indessen muss beachtet werden, dass diese Siture theilweise im Benzol auf-
geldst bleibt und dass ferner wahrscheinlich wihrend der Reaction Chloraluminium
Salzsiiure entwickelt.

3) L. Hepp, Diese Berichte VII, 1409 nnd Jahresbericht 1873, S. 877. -
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schmelzen, erstarrt. Der 8o erhaltene Korper ist reines Benzophenon,
dessen Formel sich ibrigens auch aus den Analysen ergeben hat.

Der zwischen 274=276° C. siedende Kohlenwasserstoff ist somit
asymmetrischer Stylben,

CH,

i ~CeHj

o3 :

*CeHy

das entschieden auch aus dem asymmetrischen Dibrométhylen,

Br,C==CH,,
entsteht, so dass die Constitution dieses Korpers definitiv bestimmt ist.
Was den Kérper anlangt, dessen Siedepunkt oberhalb 3500 liegt und der
sich ebenfalls bei der Einwirkung von Benzol auf Dibromithylen in
Gegenwart von Cbloraluminiom bildet, so ist es mir noch nicht gelungen,
denselben im reinen Zustande zu erhalten. Es ist wahrscheinlich,
dass derselbe eines der Triphenylidthane oder auch ¢in Gemisch der
beiden Isomeren ist.

Nichstens hoffe ich einige Versuche tber die Oxydation des Di-
bromiéthylens mittelst freiem Sauerstoff mittheilen zu kénnen, um meine
friiher ausgesprochene Ansicht hieriiber definitiv festzustellen oder
ginzlich umzustiirzen.

Ohne vorldufig iiber diese Frage entscheiden zu wollen, mdchte
ich zum Schlusse noch folgende Bemerkung machen:

Da es bewiesen ist, dass im Dibromithylen die beiden Bromatome
nur an ein Kohlenstoffatom gebunden sind, 8o scheint es mir von nun
an gerathen, die Fittig’sche Anschauungsweise 1), nach welcher das
Dibromiithylen 2 freie Valenzen besitzt und sich folgendermassen mit
Sauerstoff verbindet

Dibromiithylen Bromacetylbromid
CH, Br CH, Br
1] 1
i i ’
==CBr 4+ 0 = O=:2C---Br

wegzulassen.

Die Erkldrung dieser Oxydationserscheinung war siche{ dusserst
einfach, es ist aber nicht mehr mdoglich, derselben Rechnung zu
trageu.

Genf, den 22. November 1879,

1) Apn. Chem. Pbarm. 145, 176,
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