
Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
1923, Nr. 11. - Abteilung B (Abhandlungen) - 5;  Dezember. 
_- - - - . ~- - ___ _ _  --_ .. - ~ _ _ _ _ _ _  . -. - - 

399. 6. W. L e bedew: Untersuchungen im Qebiete der Polymerisation, 
IX. Abhandlung: S. W. Lebedew, J. Andreewsky und A Matyusoh- 

[Aus d. Lahorat. ffw .4llgemeine Cheniir d. hlilitlr-medizin Akademie Petrograd.] 
kina: Ober die Polymerisation des aqmm.  Diphenyl-kthylsns. 

(Eingegangen am 27. August 1923.) 
111 Forlsetzung unserer Versuche uber die l'olyni e r i s a t i o i i  haben w i i  

das asymm. D i p h e n y l - a t h y l e n  der Untersuchung u n t e m r f e n .  Die Poly- 
merisatioii ilieses Kohlenwasserstoffs ist bereits von l l i l d e  b r a n  d l )  unter- 
sucht worden, der sie mit geringen Quantitaten von Jod bis 100° ausfuhrte 
iid ein Irrystiillinisches dimolekulares Produkt vom Schmp. 112" crhielt. 
dein er die Konstitutiori eines T e t r a p h e n y l - c y c l o L u t a n s  (I) zuschrieh, 
weil es ihm bei der Osydation iiur Benzophenon lieferte und weder unter 
g.ewohnlichen Nedingungen, noch bei starker Belichtung Brom citldierte. 

Die von H i Id e b r a n  d aufgestellte E'orinel ist jedoch unrichtig. Uer 
dimere Kohlenwasserstoff, den wir sowohl nach dew Verfahren von H i l d e  - 
b r a n d  als auch auf ariderein Wege erhielteti, enthalt o h m  jeden Zweifel 
cine offene Kette, da  er, wenn auch schwer, so doch quantitativ Broni 
addiert E r  hat die Konstitution eines t R t r a p 11 e n  J 1 i c r t e n  A n a l  o g e n  
(11) d e s B u t l e  r o  wschen D i  - i s o b  u t y l e n s  

Ncl)c.ri diesein erhielten wir iiocli ein anderes krystallinisches Diineres, 
und zwar vom Schmp. 1430. Dieser Kohlenwasserstoff kesitzt wahrschein- 
lich die Struktur des 1.1.3.3 -Te t r a p  1 1  e n  y 1 - c  y c l o  b u t a n  s, d. h. diejenige 
Formel, die l l i l d  e b r a n  d dem dimeren Kohlenwasserstoff vom Schmp. 112O 
zugeschrieben hat, der im ubrigen nach iinsercr Bestimmung sich nichl 
hei 1120, soiidern bei 113.5O verflussigt. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l l u n g  

u n d  P o l y m e r i s a t i o n  des  asymm.D,iphenyl-iithylens. 
L)as iibliclie Verfahren zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs besteii t 

darin, dal3 man aus  dem aus  Benzophenon und Methylmagnesiumjodid nach 
G r i  g n a r d  dargestellten M e t  h y 1 - d i p  h e n y l -  c a r  b i n  o 1 direkt oder indirekt 
Wasser abspaltet. Wir vcreinfachten dieses Verfahren dadurch, daD wir die 
Abscheidung des Carbinols umgingen und das Additionsprodukt von Benzo- 
phenon init Methylmagnesiumjodid, anstatt mil Eis, mit 30-proz. Schwefel- 
saure, die wir i n  kleinen Portionen zufugten, zersetzten. Dabei erhielteii 
wir clirelrt den Kohlenmasserstoff, der von dem beigemischten Jod durch 

1) H i 1 d e b r a n d ,  Uber die Polyrnerisatioii des m,ymm. Diphenyl-Bthylens. Disser- 
tation. StraBburg 1909. 

Berichte d. D. Chem. GuelLcbaft. Jahrg. LVI. 152 



Behandeln mit verd. Alkalilosung befreit wurde. Uber metallischem Natrium 
destilliert, siedete er unter 10mm Druck bei 134O. 

Wir haben dann die Polymerisation des asymm. Diphenyl-athylens unter 
verschiedenen Bedingungen untersucht. Nach 10-tagigem Erwarmen auf 
150' oder 2-tagigem Erhitzen auf 250' war keine Polymerisation bemerkbar : 
auch bei 10-stundigem Beleuchten in einer Quarzrohre rnit einer Quarz- 
Quecksilberlampe konnte lediglich eine Gelbfarbung des Kohlenwasserstoffs 
beobachtet werden. Mit konz. Schwefelsaure erhielten wir dagegen ein 
Gemisch der beiden dimeren Formen rnit den Schmelzpunkten 113.5' iind 
143'. Dasselbe Resultat lieD sich durch Behandeln des Kohlenwasserstoffs 
rnit nF I o r i d  in(( 2)  erreichen, welches Verfshren wir d a m  auch als das 
bequemste vorzugsweise benutzt haben. 

Der Kohlenwasserstoff wurde rnit dem gleicheii Gewicht feingekijrnleu, 
schwach gegluhten Floridins in ein Rohr eingeschmolzen. Bei Zirnrner- 
temperatur begannen sich nach einigen Tagen in der Fliissigkeit Krystallc? 
abzuscheiden, deren Menge sich allmahlich vergroflerte, bis schlieWlich die 
ganze Masse erstarrte. Das krystallinische Robprodukt schmolz bei 100-125°; 
durch fraktionierte Krystallisation IieWen sich aus ihm zwei Substanzen 
gewinnen, von welchen die eine den Schmp. 113.5' mfweis, wahrend die 
rtndere erst bei 143' flussig wurde. 

Wir haben den Kohlenwasserstoff auch nach H i 1 d e br  a n d mit Jod polymeri- 
siert, dabei aber nur das dimolekulare Produkt vom Schnip. 113.50 erhalten, das 
sich mit den1 niedrig schmelzenden Dimeren der Floridin-Polymerisation als iden- 
tisch erwies. 

U n t e r s u c h (1 n g d e s n i e d r i g e I' s c h m e 1 z e n  d e n  D i m e  re n. 
Dieser Kohlenwasserstoff, der in polygonalen Plattchen krystallisiert, 

schmilzt, wie bereits erwlhnt, bei 113.5" (korr.), und stellt clas 1.1.3.3-Te tr:i- 
p h e n y l - b u t e n - ( 1 )  (11) dar. 

0.24611: Sbst.: 0.8422g CO,, 0.1433g H,O. - 1.5005g Sbst. in 12.363:: Uenzoi: 
1.7750 Depression. 

(Cl,H,,)2. Ber. C 93.33, H 6.67, MoL-Gew. 360. Gef. C 93.34, H 6.88, Mo1.-Gew. 337. 
Der Kohlenwasserstoff gibt rnit T e t r a n i t r o - m e t h a n  eine intensive gelbe 

Ffirbung, was auf eine Athylenbindung hinweist. Diese Bindung ist (lurch eine au5er- 
ordentliche Passivitfit merkwiirdig, durch welche ihre Auffindung erschwert wurde; 
so wird z. B. Permanganat weder in wioriger, noch in Aceton-Lijsung entlirbt. 

E i n w i r k u n g v o n B r o  m: Beim Versetzen des in Tetrachlorkohlen- 
stoff gelosten Dimeren rnit Brom geht die Entfarbung des Halogens nur 
larigsani VOI' sich. Die Einwirkung des Broms wurde daher in einer zuge- 
schmolzenen Rohre, deren unteres Ende in heiDes Wasser eintauchte, aus- 
gefuhrt. Unter diesen Bedingungeri dauert die Entfarbung der lquivalenten 
Menge Brotn ca. 1Stde. Wenn man ganz trockne Substanz anwendet, so 
entwickelt sich kein Bromwasserstoff, was durch die Titration des Reaktions- 
produktes init 1/,5-n.Atzkali-Losung kontrolliert wurde. Das D i b r o m id  
stellt sin zahes, nicht krystallisierbares 01 vor. 

0.3707~ Sbst. (nach C a r i u s ) :  0.2619g AgBr. - 0.17358 Sbst.: 0.1298g AgBr. 
C,,H,,Br,. Ber. Br 30.77. Gef. Br 30.76, 30.84. 

2)  *Floridin<( ist ein saures Silicat von der Zusammensetzung: H,O 17.90!0, SiO, 
55.3 O j 0 ,  Al, 0, + Fe,O, 21.00/,, CaO + MgO 4.3 o/o, K,O f Na,O 1.9 o / o ;  vwql. G u r - 
w i  t s c h ,  H(. 47, 823 [1915]. 
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H y d r i e r u n g  d e s  D i m e r e i i  v o m  S c h m p .  113.5O: Ebenso passiv 
wie bei der Oxydation und der Anlagerung von Halogen verhalt sich die 
Doppelbindung auch bei der Wasserstoff-Anlagerung in. Gegenwart von 
Platinschwarz. In di,eser Hinsicht ist sie den Doppelbindungen des Bcnzols 
iihnlich., Wird irgendein I<ohlenwasserst,off, der einen Benzolring und eine 
Doppelbindung in der Seitenkette besitzt, hydriert, so addiert d i e  Doppelbin- 
dung den Wasssrstoff in der Regel betrachtlich schnellar als der Benzolring. 

Auch das m o n o m e r e  aqmm.  D i p h e n y 1 - I L h y I e n bcslitigt diese Erfahrungs- 
Talsache: 0.5 g desselben addierten in Gegenwart von 0.3 g Platinschwarz in Essigsiure- 
1,Bsung das erstc Wasserstoff-Molekiil in 8 Min., wihrend die Hydrierung einer jeden 
der Benzol-Doppelbindungen mehr als 1 Stde. in Anspruch nahm. 

Unser D i m e r e  s v o m S c h m p. 113.50 zeigtc einen solchen Unterschied dagegeii 
iiichl: 1 g Kohlenwasserstoff addierte in Gegenwart von 0.3 g Platinschwarz in essig- 
saurer LBsung das erste Wasserstoff-Molekiil i n  85 Min., das zweite in %?din., das 
tlrillv in 100. Miii. Weiter haben wir dic Hydrogenisation nicht durchgeliihrt. 

Die PassiviGt der dthylen-Bindung war wahrscheialich die Ursache, 
c1aB H i l  d e b r a n d  diesen Kohlenwasserstoff fur einen cyclischen hielt. 

E i n w - i r k u n g  v o n  O z o n :  Auch diese Reaktion wies rnit Sicherheit. 
auT die Anwesenheit einer Doppelbindung hin. Wir haben die Ozonisierung 
in Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform bei 0’ ausgefuhrt. Das Ozon ver- 
bindet sich rnit dent Kohlenwasserstoff keineswegs so energisch wie hej 
den typischen Athylen-Verbindungen; der ProzeS verlauft a u h r d e m  ziemlich 
kompliziert. Wenn man das Ozonisieren vorsichtig nur bis zu dem Augen- 
hlick fortsetzt, in welchem das Ozon nnflingt, merklich langsamer absorbiert 
Z I I  werden, so erhiilt man ein normnies .,Ozonid dcs Dimeren. (Beim 
Ozonisieren uber diese Grenze hinaus entsteht ein zweites Ozonid, das wir 
weiter unten beschreibcn.) Nach Entfernen des Losungsmittels in1 Vakuum 
hinterbleibt das 0 z o n  i (1 als einc gelbliche, viscose Fliissigkeit.. Es ist 
in Benzin vom Sdp. 30-600 loslich. Xi i f  Plntinblech erhitzt, verbrennt es 
energisch, ohne jedoch zu explodieren. 

C28H2403 Ber. C 82.34, I3 5.91. 
0.2559g Shst.: 0.7G32g CO,, 0.1418g H,O. 

Grf. C 81.32, H 6.13. 

In clicseni 01 haben wir clas iiorrnale Ozonid (111) des Dimeren vor uns, 
tln unter den Zersetzungsprodukten desselben B e n z o p h e n o n ,  B e n s o -  

p h e  no  n - s u p e r  o x y d ,  Met  h y 1 - d i p he  n y  1 - a c e  t a1 d e h y  d und M e t  h p 1- 
d i p  h e n  y 1 - e s s’i g sau r e konstatiert wurden. 

Wir haben das Ozonid ‘durch Kochen mit Wasser zersclzt. Nacli tler Zersetzung 
imlhilt das Wasser W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d. Das Ozonid verwandelt sich dabei 
in ein Gemisch flksiger und ltrystallinischer Produkte. Das 01 habeii wir vou den 
Krystallen abgesnugt und rnit Lauge ausgewaschen. Es destilliert dann bci 24 mm 
zwiscl~cii 165-1750 und stellt ein durch Destilliereii untrennbares Gemisch von 
H e n  z o p h e n  o 11 iind Me t h y l -  d i p h e n  y I - a c e  t a 1 d e h y d dar. Dirses Gemisch lie- 
rert cin Gemenge vou S e m  i c a r b a z o n e n ,  das bei 125-1520 schmilzt. Aus diesem 
Gemeiigc: haben wir Benzoplienon-semicarbazon mit dein Schmp. 164-t650 durch 
Krys1all;salion nus Ather abgeschieden. Das dem hldcliyd eiitsprechende Scmicarbazon 
ist von iins in reinem Zustaride nicht isoliert worden. Aus dem Pliissigen Geniische 
VOII Benzophenon und Aldehyd wurde dcr gr6Bte Teil des erstereii durch Ausfrieren 
:iusgencliieden. Das vom Benzophenon abgesaugte 01 wurdc d a m  nocli lingere 
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Zeit mil Ozon in Chloroform-Ldsung behandelt. Dabei entstand an Stelle des er- 
warleten Aldehydperoxyds dessen Isomerisationsprodukt, die M e 1 h y 1 - d i p h e n y 1 - 
c s s i g s I U r e vom Schmp. 1730. 

Der bei der Zersetzung des Ozonids erhallene kryslallinische Kbrper ist ebenfalls 
eiu Gemisch zweier Stoffe, die leicht von einander getrennt werden kdnnen. Der 
eine voii ihnen, der in Lauge und heiDem Alltoliol unlbslich ist, stellt B e n z o -  
p h e n o n - s u p e r o r y d  dar. Der in der Lauge und irn Alkohol ldsliche Anteil 
ist M e t h y l - d i p h o n y l - e s s i g s g u r e .  Nach den Angaben von T h B r n e r  und 
Z i n c k e 3) schmilzt die letztere bei 173-1740. Wir haben das schwerl8sliche B a r i U m- 
s a 1 z der SBure durch Unisetzen ihres Ammoniumsalzes rnit  Bariumchlorid dargcstelll 
und analysiert. 

0.0566 g lufttrocltnes Salz: Verlust bei der Entwisserung bei 1600 0.0033g. 

0.0533 g wasserfreies Salz: 0.0212 g BaSO,. 
(Cp5 HI, O& Ba. Ber. Ba 23.34. Cef. Ba 23.45. 

Das B e n z o p h e n o n - s u p e r o x y d  ist bis jetzt, wie es scheint, nicht 
beschrieben worden. Es stellt einen feinkrystallinischen, farblosen, in 
Alkohol unloslichen Korper dar. Es schmilzt nicht unzersetzt : In reinern 
Zustande fangt es bei ca. 170° an, sich in Benzophenon und Sauerstoff zu 

zersetzee. Die Forme1 (C,H,),C<b wurde durch Messung des sich bei der 

Zersetzung entwickelnden Sauerstoffs sichergestellt. 
0.055 g Bcnzoplienon-superoxyd schieden 2.7 ccm Sauerstoff (Oo, 760 mm) ab; ffir 

C,, H,, 0, her. 3.1 ccm. Das nach der Zersetzung des Peroxyds hinterhleibende 
Benzophenon schmolz, wie in der Literatur angegeben, bei 48O; aukrdem wurde 
es durcli den Schmp. 1640 seines Semicarbazons charakterisiert. 

Es ist bereits oben erwahnt, dal3 man bei der erschopfenden Ozoni- 
sierung des hier in Rede stehenden Kohlenwasserstoffs oder bei der fort- 
gesetzten Behandlung des normalen Ozonids rnit Ozon ein zweites Ozonid 
erhalt, dessen Bildung und Eigenschaften von einem gewissen Interesse 
sind. Von dem normalen Ozonid des Dimeren unterscheidet es sich dadurch. 
da13 es aus der Losung in Athylacetat durch niedrig siedendes Benzin 
(Sdp. 30-60O) gefallt wird. Es besitzt eine betrachtlich groDere Viscositat 
als das normale Ozonid des Dimeren. 

(C15 HI, 02)8 Ba f 2  H,O. Ber. H 2 0  5.78. Gef. H,O 5.83. 

0 

Die Analyse, die mil zwei zu verschiedenen Zeiten erhalleneii Proben ausgr- 
filhi-1 wurde, ergab: 

0.0839 4 Sbsl.: 0.2212 6 CO,, 0.0445 8 H,O. -0.1579 6 S h l . :  0.4214 8 CO,, 0.0838 €120 

C,,HI2O,. Ber. C 73.7, H 5.3. Gef. C 71.87, 72.11, H 5.84, 5.89. 

Da in Ubereinstimmung rnit diesen Zahlen die Zersetzung des Ozoriids 
durch Wasser B e n z o p h e n o n  und A i n e i s e n s a u r e  lieferte, su mu13 das 
O z o n i d  (IV) d e s  i n o n o i n e r e n  D i p h e n y l - a t h y l e n s  vorliegen. 

Die Tatsache, da13 die dimere Form so leicht dissloziiert, ist beachtens- 
werl. Die Dissoziation verlauft schon bei Temperaturen unterhalb 0' und 
wird wahrscheinlich durch die Wirkung eiiies energischen Reagenses (Ozon) 
auf die passive Doppelbindung veranlal3t. Dies steht in Ubereinstimmung 
mit gewissen Ergebnissen, zu denen bereits H i  Id e b r a n d  gekommen ist. 
Dieser erhielt, als er eine siedende Eisessig-Losung des Dimeren rnit iibeT- 
schdssigem Brom versetzte, nur das asymm.Dibrom-diphenyl-athylen, 
( c6 F'erner erhielt er D i p h e n y l  - v i n  y l n i  t r i t , (C, H6)2 C : 
t ' I3 .0 .  NO,':tIs er  das Diinere in Essiqsiiure-Loinng rnit Ironz. SalpetersKure 

C : C Br,. 

5) B. 11, I993 [1878] 
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bei 50-60° behandelle. Wie in diesen beiden Fallen, so haben wir es auch 
bei der oben geschilderten Reaktion mit Ozon mit einer Depolynierisation zu  
tun, die durch Ursachen gleicher S r t  veranladt ist. 

U n t e r s u c h un g d e  s h o c h s c 11 m e  1 ze n d  e n  D i m  e r  en. 
Der bei 113" (korr.) schmelzende Kohlenwasserstoff hat hochstwahr- 

0.3027g Shst. 1.0343s CO,, 0.1511q H,O. - 0.6485~ Sbst. in 14.185g Renzol: 
vheinlich die Konstitution des 1 . 1 . 3 . 3 - T e t r a p h e n y l - c y c l o b u t a n s  (I). 

0 67.5 0 Depression. 
(C,,HI2),. Ber. C 93.33, H 6.67, Mo1.-Gew. 360. Gef. C 93.20, H 6.71, Yo1.-Gew. 339. 

Der Kohlenwasserstoff f i rb t  sich rnit T e t r a n i  t r o - rn e t h a n  gclblich. Alle 
seine Eigenschaf ten weisen auf einen cyclischen Grenzkohlenwasserstoff hin. Er addiert 
kein Brom, denn eine Tetrachlorkohlenstoff-L6sung desselben, die init der  iqui- 
valeiitcn Menge Brom erwirmt wurde, war auch nacli 90Stdn. noch nicht ent- 
fsrbt, wahrend eine solche des niedrig schrnelzenden Diiiieren unter denselben Be- 
dingungen schon nach 10-12 Min. farblos erschien. Aucll bei dauernder Einwir- 
kung addierl der Kohlenwasserstoff kein Ozon. Bei der Osydation mit Chrom- 
siui'e-Gcmisch erhielten wir lediglich B e n z o p h e  n o  n. 

I s o  in e r i s n t i o n  
d e  s i i i e  d r i  g s c h ni e I x r i i  d c n z u ni 11 o c h s c hni e 1 z e 11 d e n  D i i i i  e I' e n.  

Wir erwiirnit.cn die beiden Dinieren in zugeschmolzenen Riihren 6 Tage 
auf 2150. Die Schmelzpunkte blieben unverandert; es war also keine Iso- 
merisation eingetreten; als wir aber das Erwarmen unter denselben Bedin- 
gungen in Gegenwart von Floridin ausfiihrten, ging das niedrigschmelzende 
Diniere (113.5O) unter RingschluS in das hochschmelzende Dimere (143O) 
ijber. Die Identitat des Isomerisationsproduktes haben wir mittels der 
Mischprobe festgestellt. Das hochschmelzende Dimere bleibt unter den- 
selben Bedingungen unverandert. 

400. W. Borsche und Ilse  Elxl3: Wber die Reaktivierung von 
sromatisch gebundenem Halogen und Methyl duroh die &?iogruppe 

.N:N. Ar. 
[.41is d. Allgcni. cliem. Institut d. Universitit GiXtingen.1 

(Eingegangcn am 27. September 1923.) 
Seit langern ist bekaunt, dad die Nitrogruppe Halogenatonien und den 

Wasserstoffatonien von Methylgruppen, die sich am gleichen Benzolkerii in 
0- oder p--Stellung zu ihr befinden, eine erhohte Reaktipnsfiihiglreit verleiht, 
mid da13 gewisse andere ungesattigte Gruppen, .CN, .CO,R usw., in ahn- 
lichein Sinne wirken. Ob auch die dzogruppe . N : N  .Ar zu ihnen gehort.. 
war bisher noch eine offene Frage. Wir haben uns deshalb rereinigt, urn 
Pie zu beantworten. 

Als Ausgangsniaterialieii fur unsere Versuche dienten uns 3 - N i t  r o - 4 - 
(*  h 1 o r  - a z  o b e n z  o 1 (11) unrl 3 - N i t  r o - 4' - m e t  h o x y - 6 - c h 1 o r  - a z  o 11 e 11 - 
~ o l  ( V )  auf der einen, 4-Methyl-3-nitro-azobenzol (111) auf der 
andereri Seite. 3 - N i t  r o  - 4 - c h l  o r - a z  o b e n z  o l  gewannen wir durch Kou- 
densation von 3-Nitro-4-chlor-anilin (I) mit Nitroso-benzol, 4 - M e t h y 1 - 3 - 

n i t r o - a z  o b e n z o 1 a n €  demselben Wege 311s .l-Amino-2-nitro-toluol. 3-Nitro- 




