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hier von Hm. P. R i i ~ s l e r  rnit demselben Resultat in Angriff ge- 
nommen und das  Tetrahydromonochlortoluol etwas niiher untersucht 
worden. Ale sehr bemerkenswertb ergab sich dabei die feste Bindung 
dee Chlors in jenem KBrpar. 

490. T. Hirn: Ueber eine Synthese deir Picens. 
(Eingegangen am 53. November.) 

Dass das Picen das  Phenantb.ren der h’aphtalinreihe sei, wurde 
schon ron G r a e b e  und W a l t e r  1) vermutbet. Spi te r  wurde dies 
von B a m b e r g e r  und C h a t t a w a y  2, hestiitigt, die ausserdem be- 
wiesen haben, dass Picen eine #-$-Bindung zwisctren den Naphtalin- 
kernen hat. Die Lage der Dimethinbriicke blieb indessen unbestimmt, 
sodass man dem Picen folgende drei Formeln hat  zutheilen kiinnen: 

obwohl die letztgenannten Verftrsser unter Beriicksichtigung der all- 
gemeinen Abueigiing des Naphtalins gegen die Bildung ron $1 @* - Deri- 
vaten die erste Porrnel ale die wahrscheinlichete be!rachteten. Auch 
die einzige Synthese des Picens, die bisher gemacht worden ist 7, 
las t  nichts davon verniutbec 

Von der Vornussetzung ausgehend, dass die rrste der drei For- 
meln richtig ist,  babe ich d,zs durch eine Synthese zii beweisen ge- 
eucht. Es zeigte sich auch. dam das Picen sich ganz in analoger 
Weiae aue a-Dinaphtostilber. darstellen liisst, VC’ das Phenanthren 
aus Stilben. 

Das Rohmaterial f i r  diese Untersuchung, a- D i n a p b  t o e  t i1  b e n ,  
wurde naeh der Methode von E l b s ‘ )  erhalten, also durrh 15- 18- 
stiindiges Kochen vou 1.1 - u-I)inaphtyltrichlorrithrril rnit Alkohol und 
Zinkstaub. Es entsteht ausser cr-Dinaphtostilben auch a-ft-Dinaphtyl- 

1) Dime Berichte 14, 17i 
3) L e s p i e a u ,  Bull. em. chim. [33 6, 338. 
J) Journ. fir prakt. Chem. 121 47, 56. 

9 )  Ann. d. Cher,~. 2H4, 54. 



athan. Die erste Substanz wurde mit Pikrineiiure in Form von bei- 
nalie reinem u- Dinapbtostilbenpikrat aus der  Mischung abgeschieden. 
Der  durch Zersetzeu dee Pikrats  erhaltene Kohlenwasseratoff wurde 
1 - 2-uisl ulukrystellisirt , bevor derselbe fur die Synthese verwendet 
wurde. Die Operation wurde 3uf folgende Weise ausgefiihrt. 15.3 g 
u-Ditiaphtnstilben wnrdeii in ein Verbrennutigsrohr eingefiihrt; das 
eiue Elide zugeschmolzen und das andere etwas nach unten gebogen, 
urn das  Destillat iu eitieu nls Vorlnge dielienden Kolben zu leiten. 
Das Robr wurde danu rrtit Glasscherben gefiillt und in einern Ver- 
breritruiigsofen in geueigter Stellung so nufgestellt, dass die Substrnz 
sich in dem uuteren Ende befatid. Nlrchdem der [nit Glasscherben 
gefullte Theil bis zur deutlichen Rothgluth erbitzt war ,  wurde auch 
die Substanz allmahlic,h erliitzt, bis Alles iiberdestillirt war. In  der 
Vorlnge samnielte aich eine dunkelbraune dickfliissige Maase, dereu 
Gewicht 12.3 g betriig. 

DHS Rohdestillat wurde mit heisseni Reuzol auf ein Filter ge- 
spiilt und mehrere Male datnit extrahirt. Es blieb ein hellbrauner 
utiliislicher Riickstaud ziiriick, welcher 1.4 g wog. Nach 2-3-nialigeiit 
Umkrystallisiren aus kocheiidetii Sylol erhielt ic,h die Substanz in 
perlmuttergliinzenden Hliittern vou nur schwach rothlicher Farbe, und 
die Schrrielzpot~ktbestimmuug, die iu eiiiern Had vott Wood’s  Le- 
giruiig ausgefulirt wurde, gab einen Schmelzpunkt von 350” (uiicorr.). 
111 dieseui Heiuheitszustaod zeigte die Substanr in Xylolliisung eine 
deutlicbe roth-griine Fluorescenz. Urn die Substanz weiter zu reiuigen, 
wurde dieselbe fractionirt subliinirt, dim zuletzt Uebergegangeiie war  
eine schtieeweisse Masse, die durch Kry,rtallisirett aus Sylo l  eine 
farblose, bliittrige, violetschillerude Substanz lieferte. 111 festem Zu- 
stand hiitte eie genau das Aussehen vnri Perlmutter, wie auch das  
reitie Picen vou C h a t t a w a y  beschriebeii worden ist. Im Gegensatz 
zu friihereti Beobnchtungen zeigte das voii mir dargestellte l‘icen da- 
gegen in Xylollosung keilit! Fluorescenz. Aus diesern Liimngsmittel 
erhielt ich durchsichtige Krystalle, prisiilstisctte Platten voti rhom- 
bischem Ausaehen, welche biwei leu ztvilliugsnrtig ausgebildet waren. 
In heisser cot~centrirter SchwefelsCure 16ste die Substatiz sich mit 
griitier Farbe. 

0.1619 6 Sbst.: 0.5647 g COz, 0.0756 g HsO. 
0.1427 g Sbet.: 0.4979 g COz, 0.0676 g HZO. 
0.241S g Sbst. I): 0 1105 g 1120. 

C S ~ H I I .  Ber. C 94.95, H 5.03. 
Gef. 95.13, 95.16, 5.32, 5.24, 5.06. 

Ein Thei l  der Substanz wurde bromirt. Der  Verlauf der Reaction 
Nach stimnite init dern Entgteheii volt D i b r o r r i p i c e u  gatiz iiherein. 

1) Die C-Sestimmung ist verungliickt. 



dem Umkryetallieiren aue Sylal  beetand dae Product aue feirien hnar- 
mrrnigen Kryetallen, die papieriihrilich zueaminengefilst waren iind 
einen Sehmelzpunkt von 293 -294O (uncorr.) batten. 

0.0947 g Sbst.: 0.0804 g AgBr. 
C2oH1,Brs. Ber. Br 36.70 Gi4. Br 36.21. 

Hele ing fo re  (Finland), Laboratorium des Polytechnicume. 

d@l. H. P e l o m e e :  Zur DareteUung des Aethyldiohloramim. 
(Eiopgangon am 37. November.) 

Aethyldichloramin, CHJ . CHs . NCls, wurde zueret von W u r t z  I) 

durch Einleiteu von Chlor i n  wiissrigs Aethylaminliisung dargestellt. 
Er fand dab& wie auch spiiter W i l m  *), dnsg die 80 erhalteiie iilige 
Fliieeigkeit sich unter Auescheiduug rou Kryetallen zersetzt. Leichter 
entsteht dua Aethyldictiloramiri, wie T s c h e r n i a  k &) zeigte, durch 
Destillatioo von aalseaurem Aethylnmiu mit Chlorkakl6sung. Er 
chnrakterieirte ee ale Oel vom Siedepunkte b8-89U, welchea eich 
anter Wnaser aufbewuhren liidat. K6 h 1 e r  *) beobachtete indeesen, 
dass die nfamliche Substunz, uach dieser Msthode dargestellt. bei 
lingerem Aufbewahren in mehrerr Producte zerfdlt. Nach einer 
splitereii Publication T e c h e r n  iak's5) liiset eich nur das viillig r e h e  
Aethyldichlormiu unter Wasser unzersetzt aufbewahren, wogegen die 
zersetzende Wirkuug dea Wueeere ooch feruer vou Se l ivanow 6) 

beetiitigt wurde. 
Ich habe dae Aethpldichlornmia mehrere Male nach der T s c h e r -  

u i a k  'acheu hlethode dargestellt uiid zwar in der Weiee, daes Chlor- 
kalk mit Waeser zu einem dicken Brei angerfihrt, salzeauree Aethyl- 
amin zugegelen, dann destillirt nnd weiter nuch T c h e r n i u k  gereiuigt 
wurde. Die mehrmale fractiouirte, reine Subrtuoz, ebeiiso wie die in 
oicht nnerheblichen Meiigeu entetehenden, iiiedriger siedendeu Neben- 
fractionen, faugeii indese nach kurzer Zeit, soaohl trocken ale mit 
Waeaer aufbewahrt, an, eich zu zereetzen. Stutt breiigen Chlorkalk 
amnwenden, habe ich dann auf trocknen Chlorkalk eine coneeutrirte 
Liisung von ealzeaurem Aethylamin einwirken laaseu und bin dnnn, 
wie vorher angegebeu, rerfahren. Schon beim eraten Fructioniren 
gbg Allee zwischen 850 und 90" iiber, weehnlb eine Fructionirung 
uberhaupt unniithig iet, da nach Techern iak ' )  eiue bei 86-90Q eie- 

9 Compt. rend. 11, 180. 
3) Dime Berichte 9, 146. 
9 Diese Berichte 12, 2129. 
3 Diesa Berichta 9, 147. 

3 Diese Berichte 5: 427. 
4) Diese Berichte 12, 1870. 

0) Diese Berichto 26, 8621. 




