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in Wasser und heifiem Alkohol, wenig in kaltemr Alkohol, lief mit Qecksilber-
nitrat-Losung den bekannten Niederschlag entstehen, und ergab mit Furol
und Salzsiure die von H. Schiff beschriebene Farbenreaktion (Violett-
firbung).

Schon 1888 berichtete ich in dem Fachblatte »Deutsche Zuckerindustrie«
auf S.521 iiber einen unter ganz dhnlichen Verhiiltnissen enstandenen kry-
stallisierten Absatz aus den Dampfrohren einer Riibenzuckerfabrik, der
anscheinend ein Gemisch von Ammoniumcarbonaten vorstellte, und als dessen
Mutlersubstanz ich primir gebildetes carbaminsaures Ammoniak ansah: CO,
+2NH; =H,N.CO,.NH,; (die Kohlensiure konnte aus den Riibensiften,
vielleicht auch -aus dem beniitzten Speisewasser stammen). Aus carbamin-
saurem Ammoniak geht aber bekanntlich durch Umlagerung auch Harnstoff
hervor, in groBer Menge z.B. schon beimn Erhitzen unter Druck auf 130—
140¢ und die hmwukung duflerer Umstinde, sowie die Gegenwart verschie-
dener Beimengungen, beeinflussen diese Reaktion in sehr weltgehendem
MaBe; es ist daher durchaus mbglich, daf auch in vorliegendem Falle
carbaminsaures Ammoniak das Anfangsprodukt war, und daB es erst nach-
iriglich und allmihlich zum groBen Teile in Harnstoff {liberging, der sich
an geeigneter Stelle so wie beschriehen anhéufte.

78. P. Lipp: Notiz iiber die Bromierungsprodukte des asymm.
Diphenyl-dthylens.
{Aus d. Org.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen?1).]
(Eingegangen am 5. Januar 1923.)

Bei der Bromierung des Camphens (I) 148t sich bekanntlich das
zunichst zu crwartende normale Dibromid nicht fassen, sondern nur zwei
sekunddre Reaktionsprodukte, das o,2-Dibrom-camphan (II) und das
o-Brom-camphen (III). Uber den Reaktionsmechanismus, der zu ihrer
Bildung fihrt, iber die Konstitution dieser beiden Bromierungsprodukie
und einige neue Umwandlungen derselben habe ich unlingst im Bredt-
Jubildumsheft 2) berichtet.

CH;—— —CH CHy~—CH.Br CH;———CH
! CHs A\\ ; CHa \ { CHa \\
CH—C—|-'C:CH, CH—C- --70 €H; . Br CH—C——~C CH.Br
CH, ) | CH
CH, - —CH, CH;———CH; CH,——CH,
1. 11. II1.

Die dort mitgeteilten Beobachtungen gaben Veranlassung dazu, weitere
einseitig substituierte Athylene zum Vergleich heranzuziechen. Zunichst
sollte am asymm. Diphenyl-dthylen (IV) untersucht werden, ob viel-
leicht hier das primire Additionsprodukt von Brom an die Athylenbindung
etwas bestindiger ist, als beim Camphen und sich infolgedessen aus der

1y ausgefithrt mit Mitteln der A.-Classen-Jubildumsstiftung, deren Kura-
torium ich fiar das Entgegenkommen verbindlichst danke.
2y J. pr. [2] 105, 50 [1922]
Berichte d. 13, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 37
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Reaktionsmasse herausarbeiten l40t. Hepp war es zwar seinerzeit irotz
vieler Bemiihungen nicht gegliickt, seiner habhaft zu werden!); man hat
es offenbar bis heute noch nicht isoliert, trotzdem gerade in letzter Zeit
das asymm. Diphenyl-dthylen und das Diphenyl-vinylbromid mehrfach Gegen-
stand der Untersuchung waren. Aber gerade die Bemerkung Hepps, daB
beim Bromieren des Diphenyl-dthylens die Bromwasserstoff-Entwicklung nicht
momentan einsetzt, ermutigte mich, neuerdings nach diesem Dibromid zu
suchen.

Geht man von reinem, vor allem diphenyl-freiem?) asymm. Diphenyl-
dthylen aus, das man am besten aus dem wiederholt umkrystallisierten
Diphenyl-methyl-carbinol nach der etwas modifizierten Vorschrift von
Klages3) gewinnt, titriert es in Schwefelkohlenstoff-T.osung mit einer
Losung trocknen Broms in CS, vorsichtiz bei hdchstens 0° so gibt die
Reaktionslgsung fast keinen Bromwasserstoff ab und hinterlifit nach dem
Abdunsten des Lésungsmittels im Vakuum bei Zimmértemperatur mit groBter
Leichtigkeit das gesuchte Dibromid (V). Es besitzt ein hervorragendes
Krystallisationsvermégen und ist bei Zimmertemperatur in reinem Zu-
stand wochenlang wunverdndert haltbar. Uber seinen Zers.-Pkt. (63::-640)
erhitzt, entwickelt es stiirmisch Bromwasserstoff und geht in das lingst
bekannte asymm. Diphenyl-vinylbromid (VII) {iber. Ein Versuch, das
tertidre Brom des asymm. Diphenyl-dthylenbromids durch alkoholische Ka-
lilauge zu titrieren, hatte zwar nicht den gewiinschten Erfolg, zeigte aher,
wie auBerordentlich leicht es sich durch Alkoxyl ersetzen 1aBt. Das 1.1-
Diphenyl-1-methoxy-2-brom-4than (V) und bhesonders die Athoxyl-
Verbindung krystallisieren prachtvoll. Die hier angenommene Stellung der
Alkoxylgruppe wird bestitigt durch die Tatsache, dall sich diese gebromien
Ather gegen Bromwasserstoff-abspaltende Mittel indifferent verhalten, was
nicht méglich wire, wenn das primiire Bromatom durch Alkoxyl ersetzt wiire.

IV. (CeH;):C:CHy V. (CeHs).CBr.CH,.Br VI (C.Hy),C(OCH,).CH,Br.

Wird das Brom durch schmelzendes Atzkali zwangsweise hervausge-
nommen, so tritt eine tiefergreifende Verinderung des Molekiils cin, cs
bildet sich Tolan (s.u.).

In zweiter Linie suchte ich nach Analogien im Verhalten des asymimn.
Diphenyl-vinylbromids und des o-Brom-camphens. Das letztere 1aft
sich belm Verschmelzen mit" Atzkali in den Dicamphenylither, einen sym-
metrischen Divinyldther (VIII), umwandeln*). Unterwirft man das asymm.
Diphenyl-vinylbromid der gleichen Behandlung, so geht es sehr leicht und
mit fast quantitativer Ausbeute in Tolan (X) iber, ein Resultat, das in-
sofern nicht ganz iiberraschend ist, als Buttenberg aus der entsprechen-
den Chlorverbindung und Natriumithylat als Nebenprodukt ebenfalls Tolan
erhalten hattes). Der glatte und rasche Verlauf der Tolan-Bildung nach
dieser neuen Methode 148t sie als priparativ vorteilhaft gegeniiber manchen
anderen: Darstellungsmethoden erscheinen.

1y B. 7, 1410 [1874].

2) vergl. H. Hildebrand, Uber die Polymerisation des asymm. Diphenyl-
thylens. Inaug.-Dissertal, StraBburg 1909.

3y B. 85, 2647 u. 2650 [1902]. Y Lipp, J. pr. {2] 105, 53 [1922].

5y A, 279, 327 [18%4]; vergl. auch die analoge Bildung von Phenyl-allyvlen aus
Methyl-w-brom-styrol und Atzkali, Tiffcneau, X ch. [8] 10, 169 [1907].
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VI (CoH;)o C:CH.Br — 1X. (Coll5).C:C< — X, CgH;. C:C.CoH,.

DaR diese Reaktion ihren Weg iber die Vinylidenverbindung IX nimmt,
ist wohl die niichstliegende Annahme?!). Divinyléther wird man also vor-
aussichtlich nur aus solchen Vinylhalogeniden gewinnen konnen, deren
einer Athylen-Kohlenstoff einem Ring angehort, d.h. aus semicyclischen
Verbindungen. Versuche in dieser Richfung sind im Gange.

Bei weniger energischen FEingriffen in das Molekiil tritt jedoch die
Umlagerungsfihigkeit des Diphenyl-vinyl-Restes nicht zutage. So kommt
es, dafl sich asymm. Diphenyl-vinylbromid bei der Grignardschen Re-
aktion genau ebenso verhilt wie o-Brom-camphen. Vor einigen Jahren hat
Langlois gezeigt?), dal man Brom-camphen mit Magnesium in ‘Reaktion
bringen kann, wenn man diese durch Bromiithyl einleitet. Die Umsetzung
der so gewonnenen Grignardschen Verbindung mit Kohlendioxyd heferte
ihm eine Camphen- carbonsaure (XI) und daneben Dehydro-dicamphen (\II)

CgH“ CI‘I Br CO> CQH14 (/H COO}I —{" (JQHI,i FH CH CQHM
XI. XII.

CGanz analog konnte ich aus Diphenyl-vinylbromid mit Magnesium und
Kohlendioxyd B,f-Diphenyl-acrylsidure (XIII) als Hauptreaktionspro-
dukt neben etwas 1.144-Tetraphenyl-butadien-(1.3) (XIV) erhalten.
CeHyy: CH.O.CH: Coll,, (CeH;),C: CH.COOH (CeH5)oC: CH.CH: C(CeH,)e

VIIL XIII. XIV.
Diese letzteren Beobachtungen waren unabhingigz von K. Ziegler3) und
Mitarbeitern gemacht, die, von ganz anderen Gesichtspunkten ausgehend,
ebenfalls die Reaktionsfihigkeit des asymm. Diphenyl-vinylbromids gegen-
iiber Magnesium auffanden. Mit Riicksicht auf ihr Arbeitsgebiet werde ich
diese Reaktion nicht weiter verfolgen.

Beschreibung der Versuche.
(Zum Teil gemeinsam mit W. Liidicke?).)
1.1-Diphenyl-1.2-dibrom-dthan (V).

Als Ausgangsmaterial diente ein asymm. Diphenyl-dthylen (Sdp.,
1399, korr.), das nach der Vorschrift von Klages mit der Abinderung be-
reitet war, daB man zur Salzsiure-Abspaitung N-Dimethyl-anilin anstatt
des teuren Pyridins verwendete. Eine Losung von 8g dieses Diphenyl-
dthylens in Schwefelkohlenstoff wird unter Kiithlung mit einer Kilte-
mischung mit einer CS,-Lésung von trocknem Brom bis zum Stehen-
bleiben der Farbe allmihlich versetzt; unmittelbar anschlieBend saugt man
bei gewdhnlicher Temperatur das Losungsmittel im Vakuum ab, wobei
héchstens Spuren von Bromwasserstoff entweichen. Der krystalline, fast
weile Riickstand wird auf Ton .gepreft®) und rasch aus Petrolidther (Sdp.
35—50°) umbkrystallisiert: wohl ausgebildete, derbe Platten bzw. Prismen.
Zers.-Pkt. 63—649 (korr., langsam erhitzt). Ausbeute 7.1 g=rd. 47°, d.Th.

0.1465 g Sbst.: 0.1652g AgBr. — 01479 g Sbst.: 01640 g AgBr,

Cy HyoBry (330.9). Ber. Br 47.02, Gef. Br 47.41, 47.19.

1y vergl. auch Staudihger und Rathsam, Helv. 5 648 [1922]
2y A, ch. [9) 12) 193 u. f. [1919) 3 B. 55, 2262 u. 3412 [1922].
4) Diplom-Arbeit, Techn. Hochschule Aachen.
%) unler Vermeidung von Metall und Staub!
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Das Dibromid ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht
lgslich und hilt sich in reinem Zustand wochenlang unverindert.

Erhitzt man eine Probe im [Reagensglas bis zum Aufhiren der stiir-
mischen Bromwasserstoff-Entwicklung, so erstarrt der Riickstand nach kurzel
Zeit zum Diphenyl-vinylbromid, das nach dem Umkrystallisieren
aus wenig Alkohol bei 41—42° schmilzt.

1.1-Diphenyl-1-methoxy-2-brom-dthan (V).

8g Diphenyl-dthylenbromid wurden, in wenig warmem Methyl-
alkohol gelost, mit 20 ccm konz. methylalkoholischer Kalilange versetzt.
Unter Selbsterwidrmung und momentaner Abscheidung von Bromkalium trat
Umsetzung ein, die durch 5Min. langes Kochen vervollstindigt wurde.
Beim Einrithren in viel kaltes Wasser schied sich das Reaktionsprodukt als
schweres, farbloses, bald erstarrendes Ol ab. Das Rohprodukt (7.2g) lifBit
sich aus verd. Alkohol in derben, kurzen Prismen und Platten vom kon-
stanten Schmp.73—74.5° (korr.) gewinnen (6.2g); halogenhaltig.

0.1310 g Shst.: 02981 g CO, 00588z H,0.

Cis H;50Br (201). Ber. C 61.86, H 5.19.
Gef. » 6208, » 5.02.

Lingeres Kochen des Diphenyl-melhoxy-brom-iathans mit N-Dimethyl-anilin 1aBt
den gebromlen Ather vollkommen unverindert. Das Gleiche gilt fiir dic Behandlung
mit konz. wilriger Kalilauge. Schmelzendes Atzkali dagegen wirkt unler Aufsieden
des Reaklionsgemisehes ein, Behandelt man die Schmelze, wie weiter unten [ir
Diphenyl-vinylbromid beschirieben, so scheidet sich genan wie dorlt cine kramelige
Krystallmasse ab, die isoliert und aus verd. Atkohol umkrystailisiert, farblose Platten
vom Schmp. 60¢ Dbildet, halogenfrei isl und den Schunp. eines Tolan-Priparales
anderer Herkuull nicht deprimiert.

1.1-Diphenyl-1-dthoxy-2-brom-~-éithan,

Loste man das 1.1-Diphenyl-ithylenbromid nicht in Methyl-, sondern in Athyl-
alkohol und behandelte wie oben mit methylalkoholischem Kali, so entstand
iiberraschenderweise die entsprechende Atlioxyverbindung, die sich aus verd. Alkohol
in prachtvollen, langen Prismen vom Schmp. 98—909¢ (korr.) gewinnen lief.

0.1173 g Sbst.: 02715 g CO,, 0.0368 g H,0,

CigHy; OBr (305). Ber., C 6295 H 5.62.
Gef. » 6314, » 542

Tolan (X) aus B,B-Diphenyl-vinylbromid (VII).

Das Diphenyl-vinylbromid wurde so gewonnen, dafl man das
Losungsmittel nach dem Bromieren des Diphenyl-dthylens in der Wirme
abtrieb, zur Vervollstindigung der Bromwasserstoff-Abspaltung 2 Stdn. im
Vakoum auf 1009 erhitzte und dann den Riickstand einer Vakuum-Destil-
lation unterwarf: Sdp.;;.s 176—176° (korr.). Das bald zu einer strahlig-
krystallinen Masse erstarrende Destillat kann ohne weiteres Verwendung finden.

20 g Atzkali werden in einem Rundkélbchen geschmolzen, falls noétig,
iiberschiissiges Wasser herausgekocht, und in die Schmelze 10 g Diphenyl-
vinylbromid auf einmal eingelragen, wobei momentan Reaktion eintritt.
Man emulgiert durch kréftiges Schiitteln, kocht kurz auf und 48t erkalten.
Beim Aufnehmen in viel Wasser scheidet sich das gebildete Tolan als
schwach briunliche, kriimelige Krystallmasse ab, die man zweckmifBig mit
Ather isoliert und einer Vakuumdestillation unterwirft. Sdp.j.; 158—1600
fast ohne Rickstand; farblose, grob-krystalline Masse. Ausbeute 6.3 g. (ber.
6.9 g). Aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert, schmolz es bei 60° (korr.),
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0.1326 g Sbst.: 04589g CO,
0.0887 g H,0.

00698 g H,0. — 01683¢ Shst: 05833g (O,

ki

C Hy, (1781). Ber. C 9433, {1 567.
“Gef. » 94,41, 9455, » 5.89, 5.90,

In atherischer Losung lieferte das Tolan mit Brom ohne weiteres das charakte-
ristische, schwer losliche Tolan-dibromid. Aus heifem Alkoliol, oder besser
Benzol, weiBe, stark glédnzende Schuppen vom Schmp. 2119 korr. Limpricht
und Schwancrtl) geben ihn zu 200—2059, Buttenberg zu 205—-206° an?2).

B,B-Diphenyl-acrylsiure (XII) und 1.144-Tetraphenyl-
butadien-(1.3) (XIV) aus B,B-Diphenyl-vinylbromid.

25¢g Magnesiumband werden unter Ather mit etwa 1g Jodmethyl
in Reaklion gebracht und dann 24.5¢ Diphenyl-vinylbromid in fthe-
rischer Losung zugegeben. Die Grignardierung ist in 2 Stdn. beendet. Nach
l-stindigem Einleiten von Kohlendioxyd unter Eiskithlung verwandelt sich
dic Reaktionslosung in eine breiige Masse, die man, wie iiblich, mit Eis
und verd. Mineralsiure zersetzt. Der Atherlosung 1dBt sich mit verd. Soda
die {3,B3-Diphenyl-acrylsiiure entzichen, die nach dem Ansiiuern, Isolieren
und Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 1620 schmilzt. Ausheute 7 g3)
(ber. 21¢g). Rupe und Busoll geben ebenfalls 1620 an+).

0.1320 g Shst.: 03886 g CO, 00619 g H,0. — 01289 g Shsl- 03808 g CO,,
00611 g H,0.

CisHyp 0, (2241). Ber. C 80.32, H 5.4
Gef. » 80.31, 80.59, » 525, 5.30.

0.1572 g Shst. neulralisierten 0.02808 ¢ NaOH; ber. £ Gy, TT,;, COOH: 0.02807 g NaOll.

A8~ Diphenyl-acrylsidure bildet ein in kaltem Wasser verhaltnismibBig schwer
losliches Natriumsalz.

Die Atherlgsung mit den neutralen Nebenprodukten der Grignardschen
Iicaktion wird nach dem Trocknen his auf otwa Hcem eingeengt und 146t
dann geringe Mengen des Tetraphenyl-butadiens auskrystallisieren. Dieser
Kohlenwasserstoff lést sich leicht in heifflem Benzol und kommt daraus in
Form wohl ausgebildeter gedrungener Prismen und anscheinend rhomboedri-
scher Tafeln, die schon beim Abfiltrieren, besounders aber beim Waschen mit
Pelroliilher, verwittern. In heiem Alkohol 16st er sich ziemlich schwer,
leichter in warmem Aceton und besonders Essigester; aus diesem farblose,
lange, diinne Prismen mit typischer, griinblauer I'luorescenz. Schmp. 205—
206¢, korr., nach Valeurs Angaben®) bei 2020

01024 g Sbst: 03520g CO,, 00566g M,0. — 116 mg Shst. geldst in 1022 my
Camplher: 4 =139 (nach Rast).

CogHyy. Ber. C 9380, 11 6.19, M 338.2.
Gel. » 9378, » 6.18, » 340

An weileren Neutralproduklen konnten lediglich Spuren von asymm. Diphenyl-

ithylen aufgefunden und an ilivem ungesittigten Verhalten erkannt wverdei.

1y A, 145 348 [1868]. 2y A, 279, 327 [1891L
3y Dicse wird sich erlhieblich verbessern lassen.
1 B. 40, 4540 [1907). 5y DBl [3] 29, 683 [1903),

Buclhidruckerei A, W. Sehade, Bertin N., Schulzendorfer Str. 26,





