
in 1Vasst.r und hciWeni ,llbuhol, wenig in kaltcin Allrohol, lieG mit Qeclisilber- 
nitrat-LBsung den bekannten Niederschlag entstehen, und ergab mit Furol 
und Salzsiiure die von H. S c  h i f  f beschrjebene Farhenreaktion (Violett- 
fiirbung). 

Schon 1888 berichtete ich in dem Pachblatte sDeutsche Zuckerindustriecc 
auf S. 521 iiher einen unter ganz ahnlicheii Verhiiltnissen enstandenen kry- 
stallisierten Absatz aus den Dampfrohren einer Hiibenzuckerfabrik, der 
a nscheinlend ein G ernisch von Ammoniumcarbonaten vorstellte, und als dessen 
Muttersubstanz ich prim2.r gebildetes carbaminsaures Ammoniak ansah : CO: + 2 NH3 = 13, N . GO,. NH4 (die Kohlensaure konnk aus den Rubensaften, 
viellcicht auch -aus den1 benutztcn Speisewasser stammen). Aus carbamin- 
saureni Ammoniak geht aber bekanntlich durch Umlagerung auch Barnstoff 
hervor, in groRer Mcnge z .B .  schon beirn Erhitzen unter Druck auf 130- 
J.-10", und die Einwirkung luB,erer Umstande, sowie die Gegenwart verschie- 
dener Beimengungen, beeinflussen diese Realition in sehr weitgehendem 
Mai3e; es ist daher durehaus moglich, daB auch in vorliegendem Falle 
carbaminsaures Ammoniak das Anfangsprodukt war, und &a13 es erst nach- 
lraglich und allniahlich zum groBen Teile in Harnstoff uherging, der sich 
a r t  geeigneter Stelle so wie beschrieben anhaufte. 

78. P. Lipp: Notiz iiber die Bromierungsprodukte de8 asymm. 
Diphen yl-ilth ylens. 

[Aus d 0rg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aacheii I)] 
(Eingegangen am 5. Jaiiuar 1923.) 

Bei der B r o m i e r u n g  d e s  C a m p h e n s  (I) 1aBt sich bekanntlich das 
zunachsi zu crwartende norrnale Dibroniid nicht fassen, sondern nur zwei 
sekundare Reaktionsprodukte, das w, 2 - D i b r o m - c a m  p h a n  (11) und das 
c) - B r o m ~ c a m  p h e  n (111). Uber den Reaktionsmechanismus, der zu ihrer 
Bildung fiihrt, uber )die Iionstitution dieser beiden Broinierungsprodukk 
und einige neue Uinwandlungen derselben habe ich unlangst im I3 r e  d t - 
Jubilaumsheft 2) berichtet. 

Di'e dort mitgeteilten Beobachtungen gaben Veranlassung dam, weitere 
einsmeitig substituierte Bthylene \zum Vergleich heranzuzkhen. ZunSchst 
sollte Etni asymm. D i p h e n y 1 - a t  h y 1 e n (IV) untersucht werden, ob viel- 
leicht hier das prirnare Additioiisprodukt von Brom an die Sthylenbindung 
etwas bestlndiger ist, als beim camphen und sich infolgedessen aus der 

1) ausgefiihrt mit Mitteln dcr A . - C l a s s e n - J u h i l R u m s s t i f t u n ~ ,  deren Kura- 

2) J. pr. [2] 106, 50 [1922]. 
toriuni ich ftir das Eiitgegciikommen verbiiidlichst danlte. 
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Reaktionsmasse herausarbeibn 1aBt. H e  p p war es zwar seinerzeit trotz 
vieler Bemiihuiigen nicht gegliickt, seiner habhaft zu werdenl); nmn hat 
es offenbar bis heute noch nicht isoliert, trotzdem geradc in letzter ZeiL 
das asymrn . Di phenyl -ath y len und das Dip henyl -vi n y lbromid mehrf ach Ge gen - 
stand der 1Jntersuchung wareii. Aber gerade die Benierkung Be  p p s , daB 
beim Bromieren des Diphenyl-athylens die Bromwasserstoff -Entwicklung nicht 
momentan einsetzt, ermutigte mich, neurerdings nach diesem Dibromid zu 
suchen. 

Geht man von reinem, vor allem dipheiiyl-frei'em2) 'nsynm. D i p h e n y  1 - 
5 t h y l e  n aus, das man am h.esten aus den1 wicederholt uinkrystallisierteii 
Diphenyl-methyl-carbinol nach der etwas modifizijerten 'Vorschrift von 
K 1 a ge s 3) gewinnt, titriqert es in Schwefelkohlenstoff-I,6sung mit einer 
Losung trocknen Broms in CS2 v'orsichtig b'ei hcchstens 00, so gibt die 
Reaktionslosung fa.st keinen Brlomwasserstoff ah und hinterllD t nach dem 
Abdunsten des Lbsungsmittek ini Vakuum bei Zimm~6rteniperaiur init groBter 
Leichtigk,eit das gesuchte D i h r Q in i d (V). Es besitzt ein herv'orragendes 
Krystallisationsvermogen und ist bei Zimmertemperat.ur in r e  i ne.m Zu- 
stand wochenlang unverannidert halfbar. Ub'er seimen Zers.-Pkt. (634-640) 
erhitzt, entwickelt es siiirmisch Bromwasserstoff und geht in das Iangst 
bekannte mymm. D i p h e n y l  - v i n y l b r o m i d  (VII) uber. Ein Versuch, das 
tertiare Brom des aqymm. Diphenyl-athyllenbromids dprch alkoholische ICa- 
lilauge zu titri.eren, hatte zwar picht den gewiinschten Edolg, zeigte abcr, 
wie auDerordentlicli leicht es sich durch Alkoxyl ersetzen 1aBt. Dasi 1.1 - 
D i p  h'e n y l  ~ 1 - m e t  h o x y - 2 - b r o  m - a t  h a n  (VI j  und besonders die Xthosyl- 
Verbindung krystallisieren prachtvoll. Die hi,er angenommene Stellung der 
Alkoxylgruppe mird bestatigt durch die Tats,ache, da13 sicli diese gehromteri 
dther gegen Bromwasserstoff-abspaltsend,e Mittel indifferent verhalten, was 
nicht moglich wsre, wenn das priniare Bromatom durch Allroxyl ersetzt wiire. 

IV. (C,H,), C: CH, V. (C6115)2 CBr. CH, .Br  VI. ((.',H,~,C:iOC.H,~).C'li,.Ur. 
Wir'd das Braorn ClLirch schnielzeiides Wtzkali zwangswisc licransgc- 

uommen, so tritt eine tief'ergeifende VerBnderun des Molekiils (&in, cs 
bildet sich Tolan (s. u.). 

In zweiter Linive suchte ich nach Analogim in1 Vei~l~altcn des rrsynm. 
Diphenyl-vinylbromids und das co - B no 111 - q a m p 11 e 11 s. Das Ietzkre IaOt 
sich beiin 1-erschmelzen mit ' dtzkali in den DicamphenylWher, einen syni - 
metrischen Divinylather (VIII), umwandeln 4 j .  Unt,erwirft inan das nsyrnna. 
Diphenyl-vinylbromid dcr gleichen Behandlung, so peht es sehr lcicht iind 
mit fast yuantitativer Ausbeute in  T o l a n  (X) uber, ein Resulht, das in- 
sofern nicht gsda iiberraschend ist, ,aIs B u t t e  n b e r g aus d'er entsprechen- 
den Chlorverhindung und Natriumiithylat als Neb,enproduBt ebenfalls %'elan 
erhalten hiitte 5 ) .  Der glattme und rasche V'erlauf der Tolan-Bildung riach 
dieser neuen Methode 1aBt sie als prlparativ vorteilhaft gegenuher nianchen 
anderew Darstellungsmethoden erschmeilnen. 

1) B. 7, 1410 [1874]. 
9)  vergl. H. H i 1 d e b  1' a 11 d , Oher die Polymerisatio~i dcs cwywm. Diphenyl- 

3) B. 35, 2647 u. 2650 [1902]. 4) L ip[> ,  J. pr. [2] 105, 53 [1922]. 
5) A. 279, 327 [1891]; vcrgl. auch die analoge Bildung von Phenyl-:illylen ails 

Methyl-w-brom-styrol und ALzkali. T i f f c 11 e a 11, A. ell. [SJ 10, 169 [1907]. 

Bthylens. 1naug.-Dissertal., StraBburg 1909. 



t x .  ~ c : ~ H ~ J ~ ( : : c I [ . B ~  --+ IX. (c,I'I,),c:c< -+ x. C , ~ T , . ( . : I C . C , H , .  
DaD diese Reaktion ihnen Weg uber die Vinylidenverbindung IX iiimmt, 

ist wohl dise niichstli,egende Annahrne 1). Diviayliitlier wird man also vor- 
nussiclitlich nur nus solchen Vinylhalogeniden gewinnen konnen, deren 
seiner Athylrn -Kohlenstoff einem Ring angehiirt, d. h. aus semicyclischen 
Vaerbindungen. Versuchle in diaessr Richtung siind im Gange. 

B'ei wleniger en'ergischen Eingrifien in das Molekul tritt jedocli die 
UmlaE~rungsfgliigkeit des Diphenyl-viiiyl-Rlestes nicht zutage. So kommt 
es, da13 sich asywzm. Diphenyl-vinylbnomiid bei der G r i g n ar d schsen Re- 
aktion genau lcbenso verhiilt wie w-Brom-camphlen. Vlor einigen Jahren hat; 
L a n  g l  o i s gezeigt 2 ) ,  Ida13 man Brom-camphen mit Magnesium in 'Reaktion 
bringen kann, wenn man diese durch Rromiithyl einleitet. Die Umsetzung 
der so gewonnenen G r i g n a r d schbeii Verbindung mit Kohlendioxyd lieferte 
ihm eiile Camphen-carhonsanre (XI) ui)d claneben Dehydro-dicamphen ( H I )  : 

Cs HI, : C1-I . Br 8; Cs HI, : CH . COOH + C9 H,, : CH . CH : C9 HI, 
XI. XI1 . 

Ganz analog konnte ich aus Diphenyl-vinylbromid mit Magnesium und 
Kohlendioxyd p, fl - D i p h e n y l - a c r y l s a u r e  (XIII) als Hauptreaktionspro- 
dukt nehen etwas 1.1.4.4 - T e t r a  p h e n  y 1 - b u t  a d i  e n  - (1 3) (XIV) erhalten. 
C,H,,: CH.O.CII: CJI,, (C,H,),C: CH.COOH (CJ&)&: CH.CH: C(C,H,), 

Diese letzteren Beobac,htungen waren unabhiiizgig voii I<. Z i e Q lle r 2) und 
Mitarbeitern gemacht, von ganz anderen Gesichtspunkten ausgehend, 
ebenfalls die Rcaktionsflliigl~eit dies asymn.  Diphenyl-vinylbromids gegen- 
ubaer Magnesium auffanden. Mit Riiclrsicht auf ihr Arbeitsgebi'et werde ich 
di'esc Reakti'on nicht weiter verfol3en. 

VIII. xm. XIV. 

Beschreibnng der Versuche. 
(Zum Tcil gemeinsam mit W. I , i i d i c B c ~ ) ) . )  
1.1 - D i  p h e n y l - 1 . 2  - d i  b r o m  - 2  t h a n  (V).  

Als Ausgangsmaterial diente ein asymm. D i p he  n y 1 - a t  h y 1 e n (Sap.,, 
1390, lrorr.), das nach der Vorschrift von K l a g e s  mit der Rblnderung be- 
reitet wa.r, da13 man zur Salzs~ure-Abspaltung N-Dimethyl-anilin anshait 
des teuren Pyri,dins venvendete. Eine Losung von 8 g dieses Diphenyl- 
lthy1,ens in Schwelelkoh1,en'stoff wird untter Iiiihluiig mi t einer G l t e -  
mischung mit lein'er CS,-Losung von t r o c k n e m  Brom bis zum Stehen- 
bleib'en der Farbs allmahlich versletzt ; unmittelbar anschlieBend saugt man 
bei gewohnlicher Temperatur das Losungsmittd im Vakuum ab, wobei 
liochst,ens Spur,en von Bromwasserstoff entweichen. Der krystalline, fast 
tveilh Ruckstan.d wird auf Tson ,gepreDt 3) un>d rasch aus Petrollther (Sdp. 
35-500) umkrystal!isilert : wohl ausgebildete, derbe Platten bzw. Prismen. 
Zers.-Plrt. 63-640 (korr., langsam erhitzt). Ausbeute 7.1 g = rd. 47 o/o d. Th. 

0.1465 g Sbst.: 0.1632 g Ag Br. - 0.14'iY g Sbst.: 0.iG40 g Ag Br. 
C,,H,,Br, (339.0). Rer. Br 47.02. Gel. Br 47.41, 47.19. 

1) vcrgl. aucli S l a u d i i i g e r  und I t 3  t h s a i i i ,  Helv. 5, 64s j1922J. 
2)  A.  cli. [el 12, 193 u. f .  [1919]. a) B. 55, 2262 u. 3412 [1922] 
4) l)iploiu-Arbeit, Techn. Hochschule Aachm. 
6) unlev Vermridung von Metal1 und Slauhl 
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Das Dibromid ist in dmen meisten organischen Losungsmitteln leich t 
liislich und halt sich in re  i n e m  Zustand wochcnlang unverlndert. 

Erhitzt man eine Probe im Jleagensglas bis zum Anfhoren der, stiir- 
mischen Bromwasserstoff-Entwicklung, so erstarrt der Ruckstand nach kurzek 
Zeit zum D i p h e n y l - v i n y l b r o m i d ,  dns nach dem Umkrystsllisieren 
aus w'eiiig Akohol bei 41-420 schmilzt. 

1.1 - D i p h e  n yI  - 1 - m e t  h o x y - 2 - b ro  m - a t 11 a n (VI) .  
8 g  D i p h e n y l - a t h y l e n b r o m i d  wurden, in wenig warmem Methyl- 

alkohol gelost, mit 20 c a n  Ironz. methylalkoholischer Kalilauge vemetzt. 
Unter Selbsterwlrmung und momentaner Abscheidung von Bromkalium trat 
Umsetzung ein, die ldurch 5 Min. langes Kochen vervollstiindigt wurde. 
Beim Einrfihren in vie1 kaites Wasssr schiad sich dss Reaktionsprodukt als 
schweres, farbloses, bald erstarrendes 61 ab. Das Rohprodukt (7.8 g) liilSt 
sich aus verd. Alkohol in dcrben, kurzen Prismen und Plattcn vom k'on- 
stanten Schmp. r78-74.50 (korr.) gewinnen (6.2 6)  ; halogenhaltig. 

0.1310 g Sbst.: 0.2981 g CO,, 0.058s g H20. 
C,,II,,OBr (291). Ber. C 61.86, I1 5.19. 

Gel. )) 62.08, 1) 5.02. 
Liingeres Kocheii des L)iplienyl-metlioxy-brom-itharis init N-DiliietIiyl-;lniliii 19131 

den gebrointen Ather volllioiiimen unveriindert. Das Gleiche gilt liir tlic J3ehandlting 
mit konz. w5Rriger Kalilauge. Schmelzendes Atzlrali dagegcn wirkt uiiter hnfsieden 
des Keaktioiisgemisches ein. Behandclt man die Schmelze, wie weiter un ten Piir 
I)iplienyl-viiiylbromid beschrieben, so scheitiet sich genau wie dorl cine liriimelige 
Krystallmasse ab, die isoliert untl ails verd. Alkohol uniltrystitllisiert, Parblose Platteii 
voin Schmp. 60" bildel, iialogeiifrei is1 iiiid den Scliinp. c'inps T o  1 :t 11 - Priiparales 
wderer Herkoiilt iiiclit deprimiert. 

1.1 - D i p  11 e n y I - 1 - ii t h o  x y - 2 - IJ r o ni - ii t 11 a ii. 
Mste man das 1.1-Dipheiiyl-lithylenbromid iiicht in 3Ietliyl-, soiidcrii in  Xlligl- 

allcoliol iiiicl beliandelte wic obeii init me't 11 y I all~oholischcm ILili, so cntslnntl 
lilberrasclirnderweise die entsprechende Atlioxyverlbinduiig, die sicli aus verd. Alliohol 
in pr:iclitvollen, laiigeii Prismen vom Schnip. 98-990 (liorr.) gewinneii liell. 

0.1173 g Sbsl.: 0.2715 2 CO,, 0.056s g €120. 
C,, €I,, 0 U r  (305). Uer. C G2.93, I1 5.62. 

Gef. )) 63.14, )) 5.12. 

r - J -  I) i p 11 I: n y 1 - v i n y Ib r o m i d (CII). 
Das D i p h e  n y 1 - v i n y 1 b r o m i d wurde so gewonnen, dafi man das 

Lijsungsmittel nach dem Broinieren d,es Diphenyl-athylens in  der W ii r ni e 
abtrieb, zur Bervollstiin'diguiig, der Broniwasserstoff -Abspaltung 2 Stdn. irri 
Vakuum auf 1000 erhitztse und danri den Ruckstand einer Vakuum-Destil- 
latioii unterwarf : Sdp.,,., 175-1760 (korr.). Das bald zu einer strahlig- 
krystallinen Masse erstarrende Destillut liarin ohne weitcres Verwendung finden. 

20 g Atzlcali werd,cn in einem Rundkolbchen geschniolzen, falls nStig,, 
iiherschussiges Wasser herausgelcocht, und in die Scliriielzo 10 g Diphenyl- 
vinylbromid auf einmal eingetr,,a.geli, wob,ei momentan Reaktion eintritt. 
Man ernulglert durch kriifti,ges Schutkln, lrocht kurz auf und 1aBt erkalten. 
Beim Aufnehmen in tiel .W#asser sclie$let sich das gehildete ToIan als 
schwach brlunliche, kriimelige Krystallmasse ab, die man zweckmafiig mit 
Ather isoliert und einer Vakuumdestillatioii unterwirft. Sdp.,,.5 1.58-160" 
fast ohne Ruckstand; €arblos.e, grob-lirystalline K1ass.e. Xu.sbeute 6.3 g. (ber. 
6.9 9). Aus verdunnteni R1Gohol umkrystnllisiert, schmol;! es bci 600 (korr.), 

To 1 a n  (X) a us 



0.1326 g Sbsl.: 0.4589 g CO,, 0.0698 g H,O. - 0,168:: g Slnt.: 0.5R:Z :: C02, 
0.08S7 g R20. 

Cl,Hl,  (178.1). Ber. C 94.33, I1 6.67. 
'Gef. )> 84.41, 94.55, )) 5.89, 5.90. 

111 iilherisclier LBstmg lielerte das Tolnn iiiit Broni ohnc weitercs (Ins (:haralite- 
rislischr, scliwer 1Bslichc T o 1 a n  - tl i h r o m i  d. Aus heiBeiii Alkohol, oder Besser 
Benzol, weilk, Slal*li gliiiizeiirle Schuppen vom Schmp. 211 0 Itorr. L i in p I- i c 11 t 
untl S c 11 w a n  e r t 1) gebcn ihn zu 200-205 0, E 11 t t e n b c r g zii 205-206 0 :in?). 

p, p -  D i p h e n y  1 - a c r y  1 s 5.u r e  (XIII) u n d  1.1.4.4 - T e t r a p  h e n  y 1 - 
b u t a d i e n  - (1.3) (XIV) a u s p, fi - D i p h e n y 1 - v i n  y I b r o m i d. 

2.5g M a g n e s i u m b a n d  w'erden unter lither rnit etwa l g  .Todinethyl  
in llealrtion gebracht und dann 24.5g D i p h e n y l - v i n y l b r o m i d  in &the- 
rischer Losung zugegeben. Die Grignardierung ist in 2 Stdn. beendet. Each 
1-slundigem Einlsiten von Kohkndiosyd unter Eiskiihlung verwandelt sich 
die Reaktionslosung in eine breiigc Masse, die man, wie tiblich, mit Eis 
und verd. Rlineralsaure zersetzt. Der Atherliisung 1HI3t sich Knit verd. Soda 
die p, p-Diphenyl-acrylsaure entziehen, die nach clem AnsSuern, Isolieren 
und Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 1620 schmilzt. Ansheii tc 7 g 3)  

(ber. 21 gj .  I l u  p c und R u s o l  t geben ebenfalls 1620 a n  4 ) .  

0 .0~11  g Er,o. 
0.1320 g Sbst.: 0.3888 g C 0 2 ,  0.0619 g H,O. - 0.1289 g S l ~ l :  0.3808 g CO,, 

C1,EI,,O, (22-1.1). Ber. C S0.32, €I 5.4. 
Gef. )) 80.31, 50.59, )) 5.25, 5.30. 

O.lS72 g Sl)st. iieiilralisierten 0.02808 g iCaOH; her. f .  C,4T[,l. COOII: 0.02807 g NnOII.  
p,8- Diplienyl-ncr~-lsBiirc bildet ein in linlteni W'asscr verh%ltnisiii5[3ig scliwer 

liisliclies iu n t r i u m s a 1 z. 

Die Atherlosung mit den neutralen Nebenprodukten der G r i gn nr  d schcrl 
1Ic:iktiou wird nach dem Trocknen his nuf ctwa 5ccm eingeengt und 15.I3t 
dann gcringe Mengen des Tetraphenyl-butaclieiis auskrystallisieren. Dicscr 
1iohlenwnssePstofi:vnss'erst~f~ lost sich leicht in heiDem Eenzol und kommt daraus in 
Form wohl ansgebildeler gedrungener Prismen unii aiisciieinend rhomhoedri- 
scher Tafcln, di'e schon beim Abfiltrieren, besonders a h r  h i m  Waschen niit 
L)elr.olUthei., verwittern. In heiBein A Ikohol lost er sich ziemlicli schmer, 
leichter in tvsrmem Aceton und besonders Essigester; am diesem €arbIosc, 
Iange, diinne Prismen mit typischer, grurihlaucr Fluorcsccnz. Schmp. 205- 
9060, korr., nach V a 1 e 11 r s ilngaben s)  bei 2020. 

0.102.1 g Slst . :  0.3520 g CO,, 0.0566 g II,O. - 11.6 mg Shst. @ f i s t  i n  102.2 111:: 

C~ullpllor: A = 1 3 0  (nncl1 I< a s  t). 
C281-122, Ecr. C 93.80, TI 6.19, 11 XS.?. 

Gcl. )) V3.78, )) 6.18, >> 3.19. 

2\11 weileicn NciiLl'aIprotIiiI;Lcii ~;oiiiit'cn Icdiglicli Spurcu v o n  asyncnt. I)il)IicnyI- 
iitliyler~ aufgefunden und an ihrem uiigcsattigten Verlinl tell erli:11111t .verdcii. 
_^_- 

I) A .  145 3.18 [1868]. 2) i\. 279, 327 [1891]. 
3 )  1)icsc wird sicli erlleblicli verliesserii lasscn. 

,a) U .  40, .I540 [1907]. ") I:]. [:I] 2!), 68:) "031. 




