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sierenden Reaktionsgemisch 10 cem entnommen, wobei die von Knudsen')
beschriobene, mit Wasserstoff gefiillte Pipette zur Anwendung kam, Das
Aufsaugen fand durch die Wasserstrahl-Pampe statt, beim Ablassen stromte
Wasserstoff nach, so daB die Fliissigkeit nicht mit Luft in Berihrung kam.
Zum Eingeben der abpipettierten Menge in den Destillierkolben wurde der
Scheidetrichter abgenommen. Nach rasch erfolgtem VerschluB wurde noch-
mals kurze Zeit Kohlendioxyd hindurchgeleitet, und jetzt erfolgte das Aus-
treiben des Schwefelwasserstoffes durch 10 g Magnesiumehlorid, das in 44 cem
ansgekochtem Wasser geldst und durch den Scheidetrichter eingefiihrt wurde.
Es macht dies das Wesen des Feldschen Verfahrens aus, indem ein leicht
zerfallendes Magnesiumsalfhydrat entsteht, ohne dal die Reaktion durch die
andern anwesenden Schwelelverbindungen gestost wird. Es warde jetzt unter
Kochen /4 Stde. Kohlendioxyd hindurchgeleitet und dann weitere 15 Min, im
Kohlendioxyd-Strom abgekiihlt. In der ersten Vorlage sammelt sich etwas
iiberdestilliertes Wasser an, das klar bleiben muB und nicht etwa durch
Schwefel getriibt sein darf. lu dem ersten Lungescher Kugelrohr -erwiesen
sich 24 cem der Jodlésung verbraucht, desgleichen in dem zweiten Kugelrohr
3.3 cem der Thiosulfat-Lisung. Letztercs riihrt daher, daB ein Teil des Jods
vom Kohlendioxyd mitgerissen wird. Bei der Berechnung des Ergebnisses
muf}, man diese Jodmenge von den vorgelegten 30 cem abziehen. Es waren
also im ganzen 20.7 ccm der Jodlosung durch Schwefelwasserstoff verbraocht
worden. Daraus folgt: -

NayS. Ber. 0.2213 g. Gef. 0.2224 g.
Der gefundene Wert stimmt fast vollkommen mit dem berech-
neten iiberein, woraus die Richtigkeit der fiir die Reaktion gegebenen
Gleichung V folgt.

239. Richard Meyer, Wilhelm Meyer und Kurt Taeger:
Versuche zur Synthese eines Kohlenwasserstoffs C;,H,,.

[Aus dem Chem. Lahoratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig. ]

(Eingegangen am 20. September 1920.)

Vor einiger Zeit wurde iiber Versuche berichtet, welche ange-
stellt waren, um zur Synthese eines Kohlenwasserstoifs der Formel }
zu gelangen?). Sie wurden ivzwischen fortgesetzt, haben aber noch
nicht zu dem gesteckten Ziele gefiihrt. Dagegen wurden wieder
einige Beobachtungen gemacht, iiber welche wir pachstehend be-
richten méchten.

Zupichst versuchten wir eine Kondensation von Biphenyl mit
Formaldebyd im Sinne der Gleichung:

H Ch. Z. 1897, 637.
) R. Meyer und H. Wesche, B. 50, 442, 452 [1917].
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Aber obwohl wir Formaldehyd bezw. Methylal im UberschuB
anwandten, erhielten wir nur das schon vor langer Zeit von J.
Weiler') in Baeyers Laboratorium dargestellte Di-biphenylyl-
methan, C¢H;s.CsH,.CH,.CsH,.CsHs.

Wir kamen nun auf unseren friiheren Plan zuriick, die Synthese
mittels der 2.6.2.6'-Biphenyl-tetracarbonsiure (IL.) zu versuchen,
stellten diese aber nach dem Verfahren von Fritz Mayer?) dar,
welch.es vom vic. 1.3.2-m-Xylidin, (CH;):?3CeH;3(NH;)?, aus iiber
die Amino- und Jod-isophthalsiure fihrt. Bei der trocknen
Destillation wurde aber aus der Tetracarbonsiure, an Stelle des er-
hofiten Diketons IV., nur Fluorenon (IIl.) erhalten:

g ~
= |
COOH- . 'COOH ~\
| =300, + H,O + | >CoO.
COOH]/\ICOOH .
| PN l\_ ML
o~ Durch Erhitzen mit ranchender Salzsiure
l | auf 200° wurde die Tetracarbonsiure nicht ver-
S T N indert.
CO\/J\/(’O’ Weiter versuchten wir eine Synthese des
| noch unbekannten 2.6.2'6'-Tetrabrom-biphe-

nyls (XI.), welches durch Einwirkung von Me-
thylenbromid und Natrium oder von Dinatrium-Malonsiureester wo-
moglich den gesuchten Kohlenwasserstoff bezw. dessen Tetracarbon-
siiureester liefern sollte. Den zur Darstellung des 2.6.2".6™-Tetrabrom-
bipbenyls einzuschlagenden Weg zeigt das Formelbild auf S. 2036.
Die Durchfiihrung dieser Reaktionsfolge gelang bis zur Hydrazo-
verbindung IX. recht befriedigend, dagegen machte die Umlagerung
zum 2.6.2.6'-Tetrabrom-benzidin (X.) betrichtliche Schwierig-
keiten. Wider Erwarten erwies sich der Hydrazokdrper gegen Siuren
auffallend bestindig; offenbar bewirkt die Beschwerung der Molekel
mit 4 Bromatomen den ubngewdhulichen Widerstand gegen die Um-
lagerung. Diese gelang schlieBlich durch Erwirmen mit einer maBig
konzentrierten Schwefelsiure, aber nur mit sebr bescheidener Aus-

W B. 7, 1188 [1874). % B. 44, 2298 }1911).
138*
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beute. Dabei wurde neben dem Benzidinkorper in kleioer Menge
eine isomere, gleichfalls zweisiurige Base erhalten, welche wohl
zweifellos als Tetrabrom-diphenylin (vergl. S. 2048) aufzu-
fassen ist.

NH. NH;
> Br "™ Br Br/” ™~ Br Br-" ™ Br
LA L
~ ~.~ ~ ~.
NO. NO; NO, N
V. VI VIIL. VIII. N
/~‘-\
B !Br
Br” ™ Br NH;
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~ ; i [
NH Br.. _Br Br.. _‘Br
— IX. ', —> X. ] —» XL !
_NH Br-"" Br Be— ™ Br
| . ) :
P ~ —~
Bri. _‘Br NH.

Ein mit beiden Basen isomeres 3.5.3".5'-Tetrabrom-benzidin
ist von Claus und Risler') durch Einwirkung von Brom auf Ben-
zidin in stark saurer Losung dargestellt und dann von Mills? und
Schlenk?® niher untersucht worden. Ks ist bedeutend schwicher
basisch als die 2.6.2.6-Verbindung, ja Claus und Risler sprachen
ihm alle basischen Eigenschaften ab, was Senlenk dabin berichtigte,
dafl es sich nur verdiinnten Siuren gegeniiber nicht basisch verhilt.
Die isomere 2.6.2°.6’-Base lost sich dagegen heill in verdiinnten
Siuren, scheidet sich aber beim Erkalten teilweise im freien Zustande
aus. Durch Wasser werden die Chlorhydrate beider Benzidinbasen
vollkommen hydrolysiert. Die schwichere Basizitit des 3.5.3".5"-Tetra-
brom-benzidins von Claus und Risler ist offenbar durch die ortho-
Stellung der Bromatome zu den Aminogruppen verursacht.

Mills fand ferner, dafl das 3.5.3'.5'-Tetrabrom-benzidin mit
bemerkenswerter Leichtigkeit ein Tetraacetylderivat liefert und
zog daraus den Schlul, daBl die Wasserstoffatome der Aminogruppe
um so leichter durch Acetyl ersetzt werden, je weniger basisch-das
Amin 1ist!). Das stirker basische 2.6.2'.6'-Tetrabrom-benzidin
konnten wir dagegen auch durch lingeres Kochen mit Essigsiure-
anhydrid obur in ein Diacetat dberfiihren. Das abweichende Ver-

1y B. 14, 86 [1881].  *) Soc. 63, 55 [1894]. 3) A. 363, 332 {1908].

4) Die leichte Bildung eines Tetraacetates stellte Schleak auBer an dem
Tetrabrom-benzidin von Claus und Risler auch am Tetrachlor-benzidin
und Tetrabrom-m-tolidin fest.
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halten der isomeren Basen bei der Acetylierung stimmt mit friiheren
Erfabruagen von Ulffers und Janson?), sowie von Sudborough?)
iiberein, welche auch von K. Fries?) bestitigt wurden. Doch er-
wies es sich als gleichgiiltig, ob die Substituenten positiven oder ne-
gativen Charakter besitzen. Wihrend der Eintritt von zwei S#ure-
resten in die Aminogruppe beim Anilin und seinen para- und meta-Deri-
vaten nur sehr schwierig erfolgt, geht er rasch und glatt vonstatten,
wenn eins oder besser beide zum Stickstoff ortho-stindige Wasser-
stofiatome substituiert sind. Fries fand beim 1.3.4-Xylidin, seinem
5-Monobrom- und 5.6-Dibromderivat wie auch beim Mesidin
diese Regel durchaus bestitigt. — Der Eintritt des zweiter Siure-
restes in die Aminogruppe dieser Verbindungen beruht also nicht auf
deren geringerer Basizitit, sondern es ist eine Reaktionsbegiinsti-
gupg durch 01'tbo-Substitution‘)\.

Auch die Entaminierung des 2.6.2’.6’-Tetrabrom-benzidins ging
schwer vonstatten und veranlafite viete erfolglose Versuche, bei denen
mehrmals ein roter, stickstuffhaltiger Korper eotstand. SchlieBlich
kam man zum Ziel durch Diazotieren in konz. Salzsiure und Ein-
gieBen in einen groBen Uberschul siedeuden Alkohols. Aber selbst
hierbei war die Ausbeute an Tetrabrom-bipheny! infolge der
Bildung des roten Korpers und harziger Nebenprodukte sehr gering:
aus 49 g Benzidinbase wurden nur 3 g Tetrabrom-biphenyl erhalten.

Wegen dieses wenig befriedigenden Ergebunisses versuchten wir
voch auf einem andern Wege zum Tetrabrom-biphenyl zu gelangen,
ndmlich durch Bromieren der 4.4’-Biphenyl-dicarbonsiure und
Abspalten der Carboxylgruppen. Die Biphenyl-dicarbonsiure wurde
hergestellt durch Oxydation von 4.4'-Bitolyl, welches nach der vor-
ziiglichen Methode von F. Ullmann®) durch Einwirkung von Kupfer-
pulver aut p-Jod-toluol gewonnen worden war. Aber die energische
Bromierung der S#ure fiibrte zu einem amorphen Produkt, aus dem
sich kein einheitlicher Korper isolieren lieB. — Das neu dargestellte
9.6.2".6"-Tetrabrom-biphenyi ist isomer mit dem 3.5.3'.5'-Tetrabrom-
bipbenyl®.

Die Versuche, das 2.6.2.6-Tetrabrom-biphenyl mit Methylen-
bromid uod Natrium oder mit Dinatrium-Malonester umzu-
setzen, fielen durchweg negativ aus: trotz vielfach abgeinderter Be-
dingungen wurde stets die unverinderte Bromverbindung zuriickye-

1) B. 27, 93 [1894). 7) D. Ch. S. 17, 45 [1901]. % A. 846, 153 [1908).

49 V. Meyer und F. Baum, B. 28, 3212 [1895]; V. Meyer und
G. Pavia, B. 29, 2564 [1896).

5 A. 882, 44 [1904].

§, Mills, Soc. 65, 56 [1894]; P. Jacobson, A. 367, 347 [1894]
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wonnen; nur in einem Falle, bei Anwendung von Ather als Losungs-
mittel, erhielten wir neben dem Ausgangsmaterial eine kleine Menge
Biphenyl. Auch durch Einwirkung von Kupferpulver auf eine
Mischung von Tetrabrom-biphenyl und Methylenbromid wurde keine
Umsetzung erzielt. — Es soll noch versucht werden, die entsprechende
Jodverbindung darzustellen in der Erwartung, dall Jod im Biphenyl-
kern weniger fest gebunden ist als Brom und daher die Jodverbin-
dung sich reaktionsfihiger erweisen wird.

Der Umstand, daB 2.6.2'.6'-Biphenyl-tetracarbonsiiure beim
Erhitzen nur Fluorenon und nicht das erwartete Diketon liefert,
erinnert an das Verhalten der Diphensiure, welche durch Wasser-
abspaltung in Fluorenon-carbonsiiure!) und dann weiter io
Fluorenon?) iibergeht:

~ ~ T~

COOHL/l COOH[/ N |\/|-\
‘/|\|COOH T |/\|/CO _> |/|\/co

XL XL L XIV. '

Also auch in diesem Falle erfolgt die Bildung des Fiinfringes
nur auf der einen Seite. Sollten hier vielleicht sterische Hinderungen
vorliegen und die beiden Formeln XV. und XVI. des Fluorens, die
man bisher wohl als gleichbedeutend ansieht, es in stereochemischer
Hinsicht doch nicht sein?

| - o~
i!j>CH,, XV ‘/ | “xvin | lj

\/\/\/’ * N TN
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L

Dann dirfte man dem Fluoren wohl nur noch die Formel XVI.
erteilen und dementsprechend dem Fluorenon die Formel XVII.

Wenn das Biphenyl (XVIIL) durch Anlagerung einer Gruppe
CH:CH zu Phenanthren (XIX.) wird, so herrschen in den drei Sechs-
ringen die Winkel des reguliren Sechsecks, und es kann sich daher
leicht ein vierter Benzolring anlagern, wie es bei dem Pyren (XX.)
in der Tat der Fall ist:

P N -,
L | -
~ ~ NN
XVIIL r XIX. Lj XX. | | |
~a l‘\/l ~

1) Graebe und Aubin, A. 247, 275 [1888].
% Fittig und Gebhard, A. 193, 154 [1878].
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Nimmt man aber an, daB beim Fluoren in dem dem Biphenyl
angegliederten Fiinfring die Kohlenstoffatome sich in den Ecken
eines regulidren Fiinfecks befinden, so wiirde an der Seite des Fiinf-
ringes der Winkel awischen der Biphenylbindung und den benach-
barten Kohlenstoffbindungen der beiden Benzolringe 108° betragen,
also 12° weuniger als der Sechseckwinkel 120°; auf der andern Seite
aber wiirde er um ebensoviel gréfler werden, also 120 + 12 = 132°.
Infolgedessen miifiten sich die Benzolkerne entsprechend gegenein-
ander neigen, wie es die obige Formel XVI. des Fluorens in iiber-
triebener Weise erkennen lifit.

Experimentelles.
Biphenyl und Formaldehyd.

15.4 g Biphenyl (/1o Mol.), gelost in 300 g Eisessig, wurden mit
30 g Methylal (ca. %10 Mol.) versetzt und 150 g konz. Schwefelsiure
dazugegeben. Die anfangs rotliche Firbung geht nach einiger Zeit
in violett iiber, es scheidet sich eine weille, amorphe Masse ab, die
im Verlaufe von 24 Stdn. betrichtlich zuoimmt. Darauf wurden
inperhalb eines Tages allmihlich noch 1000 g konz. Schwefelsdure
zugesetzt, iber Nacht stehen gelassen, und die jetzt griinliche Fliissig-
keit in viel Wasser gegossen. Der grauweille Niederschlag wurde
abgesaugt, mehrmals mit Wasser aufgeschlimmt, zuletzt scharf ab-
gesaugt und auf Ton getrocknet. Krystallisationsversuche ergaben nur
amorphe Massen; durch Vakuum-Destillation bei 50 mm Druck wurden
erst etwa 3 g unveréindertes Biphenyl zuriickerhalten, worauf das Ther-
mometer rasch iiber 300° stieg und zwischen 330—360° etwa 8 g
einer gelblichweiBen, wachsartig erstarrenden Masse iibergingen. Diese
krystallisierte nun aus Alkohol in kleinen flimmernden Blittchen vom
konstanten Schmp, 159° des Di-biphenylyl-methans, CH,(CsH,.
CsHs)s. .

0.1033 g Sbst.: 0.3543 g CO,, 0.0606 g HyO.
(CsHs.CsHa)yCHy.  Ber. C 93.75, H 6.25.
Gef. » 93.54, » 6.52.

Wie schon Weiler beobachtete, gibt Di-biphenyliyl-methan mit
rauchender Schwefelsiure eine griine bis blaugriine Firbung. Wir fanden,
daB der Kohlenwasserstoff sich in konz. Schwefelsiure bei lingerem Stehen
mit Rosafarbe lést, welche durch Erwirmen in ein sattes Carminrot iibergeht.
Zusatz einiger Kornchen Natriumnitrit zu der hellroten Lisung in Schwefel-
siure erzeugt nach einiger Zeit cin tiefes Violett. Da uns solche Farben-
reaktionon bei Kohlenwasserstoffen sonst nicht bekannt waren, so dachten wir
zuerst an eine Beimengung und haben den Korper deshalb einer systematischen
fraktionierten Krystallisation unterworfen. Da aber pach sechsfacher Frak-



2040

tionierang die Farbeureuktionen, wie der Schmelzpunkt véllig unverindert
blieben, so miissen erstere wohl dem Kohlenwasseistoff selbst zngeschrieben
werden,

2.6.2'.6'-Biphenyl-tetracarbonsiure (IL).

Zur Darstellung des erforderlichen 1.2.3-m-Xylidins, (CHa)"*
C¢H3(NH=)% diente uns ein technisches »0-Xylidine«, das uns von
den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. und der Firma
Kalle & Co. A.-G. freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde. E-
ist das ein Produkt, das aus dem Roh-Xylidin nach Abtrennen des
1.3.4-m-Xylidins und des 1.4.5-p-Xylidins gewonnen war. Die-
ses technische »0-Xylidin« wurde nach M. Busch!') mit 15-proz.
Schwefelsaure behandelt, wobei die noch vorhandenen lsomeren sich
als schwerldslicbe Sulfate abschieden. Sie wurden durch Abpressen
von der Mutterlauge getrennt, diese eingedampit und mit Natronlauge
versetzt. Das sich abscheidende ! nabm man mit Ather auf, trock-
nete mit Chiorcaleium und verdunstete den Ather. Das zuriickblei-
hende wie.-1.3.2-m-Xylidin wurde nach Busch iiber die Formylverbin-
dung gereinigt. Z%u diesem Zwecke wurde es eine halbe Stunde mit
)0-proz. Ameisensiure gekocht und die Fliissigkeit aul dem Wasser-
hade etwas eingedunstet. Nach einigem Stehen schied sich das
Formyl-wic.-m-xylidin aus und war nach zweimaligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol rein. Farblose, seidenglinzende Nadeln.
Schmp. 164 —165° Die Verseifung der Formylverbindung, die Busch
durch alkobolisches Kali bewirkte, gelingt nach einer Mitteilung der
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. noch besser durch
Kochen mit Salzsiure. Wir fithrten sie durch kurzes Kochen mit
15 proz. Salzsiure herbei. Die Base wurde durch Natron abgeschieden,
in Ather aufgenummen und der Ather verdunstet. So wurden 100 g
reines wic.-m-Xylidin dargestellt.

Zur Darstellung der 2.6.2'.6'-Biphenyl-tetracarbonsiure
nach Fritz Mayer? ist Folgendes zu hemerken: Eine klare Ldsung
der 2 - Diazo-isophthalsfiure wurde nicht erbalten, auch nicht bei
sehr langsamem Zutropfeln der Nitritlosung. — Der 2-Jod-isophthal-
siure-ester wurde durch »Naturkupfers zu dem Methylester der
Biphenyl-tetracarbonsiure kondensiert, dieser 'verseift und in
mehrmaligen Operationen je 1 g der Sdure mit gebranntem Kalk in
einer kurzen Rohre aus schwer schmelzbarem Glase erhitzt. Unter
Aufschiumen des Rohreninhaltes sublimierte ein gelber Korper in die
Kugelvorlage. Er war in Alkohol leicht, in willrigem Alkohol
schwerer 16slich uvnd krystallisierte daraus in gelben, bei 84—85°

Yy B. 32, 1008 [1899]. %) B. 44, 2298 [1911).
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schmelzenden Nadeln. Dies ist der Schmelzpunkt des Fluorenons
(IIL.). DaB wirklich dieser Korper vorlag, bewies seine Uberfiihrung
in das Phenylbydrazon, das aus Alkohol in glinzenden, bei 150—
151° schmelzenden Prismen anschoB.

Es wurde dann noch 1 g Bipheayl-tetracarbonsiure mit rauehender Salz-
siure im Robr je 3 Stdn. auf 150, 180 und 200° erhitzt, vhne dal eine Ver-
finderung eintrat: Die Siure wurde unverindert zurickgewonnen.

2.6-Dibrom-p-nitranilin (VL).

Diesen Korper bereiteten wir zuerst nach W.Xéorner!) durch
Einleiten eines mit Bromdimpfen beladenen Luftstromes in eipe
Liosung von p-Nitranilin (V.) in eivem groBen Uberschul von Salz-
siure, der soviel Wasser zugesetzt war, als es ohne Hervorbringung
eines bleibenden Niederschlags gescheher konnte. — Schoeller und
besser gelangte man zum Ziel, indem man zu p-Nitranilin in methyl-
alkoholischer Lésung etwas mehr als die berechnete Menge Brom (2
Mol.) tropfenweise hinzuliigte, wobei sofort das schwerld.liche, intensiv
gelbgefirbte Dibrom-pitranilin krystallinisch und rein ausfiel. Abge-
saugt, von bromwasserstoff-haltigem Methylalkobol durch Auswaschen
befreit und getrocknet, zeigte es den Schmp. 202% so daB es ohne
weiteres verarbeitet werden konnte. 150 g p-Nitramlin hatten so
300 g Dibrom-p-nitranilin gegeben = 93.2 %/ der Theorie.

3.5-Dibrom-1-nitro-benzol (VIL).

Auch die Uberfiihrung des Dibrom-p-nitranilins in das symm.
Dibrom-pitro-benzol geschah erst nach Korner?), mittels Atbyl-
nitrits. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abdestillieren des
Alkobhols mit Wasserdampf tibergetrieben, wobei, neben dem im Kiihler
erstarrenden Dibrom-nitro-benzol, ein Ol iberging, das erst in der
Vorlage allméhlich erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus Alkobhol
schied sich zunfichst eine derbe Krystallmasse aus, welche sich durch
den Schmp. 55—56° und die Analyse als m-Bromenitro-berzo]
erwies.

0.2237 g Shst.: 0.3000 g TO;, 0.0362 g Hj0.,

Ce¢H(tNOy).Br. Ber. C 85.64, H 1.98.
Gef. » 35.77, » 1.76.

Aus den Mutterlaugen wurde durch fraktionierte Krystallisation
auch noch etwas symm. Dibrom-nitro-benzol vom Schmp. 104°
gewonnen.

Die Ausbeute an Dibrom-nitro-benzol nach diesem Verfahren war
wenig befriedigend. Wir arbeiteten deshalb spiter folgendermafen:

) J. 1875, 346. ) a. 1. 0. 8. 307.
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300 g Dibrom-p-nitranilin wurden in 1500 ccm Alkohol aufgeschlimmt,
300 g konz, Schwefelsiure Binzugefﬁgt und zu der zum Sieden erhitzten
Flissigkeit in kleinen Anteilen etwa 72 g feingepulvertes Natrium-
nitrit hinzugegeben (Theorie 70.2 g). Das Sieden wurde unter dfterem
Umschiitteln so lange fortgesetzt, bis das ungeloste gelbe Dibrom-
nitranilin als Dibrom-nitro-benzol vollstindig in Ldsung gegangen war.
Beim Erkalten war die Flissigkeit zu einer rétlichen Krystallmasse
erstarrt, die vom Alkohol durch Absaugen getrennt und mit Wasser
ausgewaschen wurde. Das rohe, rotgelbe Dibrom-nitro-benzol schmolz
bei 102—104° und war zur weiteren Verarbeitung rein genug. Ein
Teil, mit Wasserdamp! destilliert und einmal aus Alkohol kry-
stallisiert, schmolz bei 106° und bildete sehr lange, kaum gefirbte,

flache Nadeln. — Die Ausbeute aus 300 g Dibrom-nitranilin betrug
200 g Dibrom-nitro-benzol = 70.2 %/, der Theorie.
Br . Br
3.5.3.5-Tetrabrom-azoxybenzol, <_>l\i\—/N<~ -‘> .

Br 0 Br

5 g 1.3.5-Dibrom-nitro-benzol wurden in siedendem Alkohol ge-
16st, tropfenweise eine Losung von 4 g Atznatron in 10 g Wasser
hinzugefiigt und kurze Zeit aufgekocht. Ein grofler Teil des Pro-
duktes fiel schon in der Hitze aus, der Rest wurde durch Zugabe
von Wasser gefillt. Der Korper ist schwer loslich in Alkohol, leicht
dagegen in siedendem Toluol, aus dem er sich beim Erkalten in
gelben Blittchen abscheidet. Schmp. 196—197¢.

0.1700 g Sbst.: 0.1762 g CO,, 0.0205 g Hy0.

CanONzBN. Ber. C 28.01, H L17.
Gel. » 28.24, » 1.33.

3.5.3'.5-Tetrabrom-azobenzol (VIIL).

200 g Dibrom-nitro-benzol wurden in 800 ccm Alkohol gelost und
160 g Zinkstadb eingetragen, darauf zu der am RiickfluBkiihler sie-
denden Flissigkeit in kleinen Anteilen, unter jedesmaligem kriftigen
Umschiitteln, 400 cem 30-prez. Natronlauge zugefiigt und schlieBlich
noch 1 Stde. mit kleiner Flamme erhitzt. Die Reduktion war danp
beendet, und der Azokérper hatte sich als dunkelrote Masse abge-
schieden. Dreiviertel des Alkohols wurden abdestilliert, zum Riick-
stand Wasser gegossen, das Unlosliche scharf abgesaugt, getrocknet
und durch siedendes Toluol das Reaktionsprodukt von itberschiissigem
Zinkstaub getrennt. Nach dem Erkalten der eingeengten Toluol-
lésung krystallisierte der rohe Azokorper in rotbraunen, bei 210—220°
unscharf schmelzenden Nadeln aus. Mehrere Male aus Toluol um-
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krystallisiert, bildete er goldgelbe Nidelchen vom Schmp. 2449 In
Benzol und Toluol ist er gut ldslich, in Ather, Alkohol und Eis-
essig schwer. — Die 200 g Dibrom-nitro-benzol ergaben 164 g Azo-
verbindung, statt 177.2 g = 92.7 % der Theorie.
Die Analyse lieB zwischen einer Azo- und einer Hydrazoverbindung
kaum entscheiden:
0.1523 g Shst.: 0.1629 g GOy, 0.0210 g Hy0. — 0.1534 g Shst.: 0.1622 g
€03, 00211 g H,0. — 0.1912 g Sbst.: 0.2878 g AgBr.
CiHgNyBry. Ber. C 28.91, H 1.20, Br 64.26, N 5.62.
CisHgNyBr,, »  » 28.80, » 1.60, » 64.00, » 5.60:
Gef. » 29.17, » 1.53, » 64.05.
» » 2883, » 133.

Der Wasserstoff-Gehalt, der allein zur Entscheidung zwischen den beiden
Formeln in Frage kommt, sprach eher fiir die Hydrazoverbindung, aber die
Abweichung von dem fiir den Azokdrper berechneten liegt doch innerhalb
der Analysenfehler. Das Verhalten des Korpers sprach aber gegen die An-
nahme, daB die Hydrazoverbindung vorlag. Hydrazokérper bilden mit Essig-
siure-anhydrid Acetylverbindungen. Durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid
wurde aber keine Acetylierung erzielt, der Kérper krystallisierte unverandert
mit doem Schmp. 244—245° wieder aus. Ebenso negativ verlief cin Acety-
-lierungsversuch mit Acetylchlorid. —.Auch Umlagerung zu der entsprechen-
den Benzidin-Verbindung gelang nicht: 1 g des Korpers wurde in Alkohol
suspendiert und mit Salzsidure lingere Zeit gekocht. Es trat keine Verinde-
derung ein, der Schmelzpunkt der aus Toluol umkrystallisierten Verbindung
lag wieder bei 244—245% — DaB wir wirklich die Azoverbindung in Hinden
hatten, bestitigte schlieBlich die Darstellung der Hydrazoverbinduug.

3.5.3"5-Tetrabrom-hydrazobenzol (IX.).

In der Erwartung, durch saure Reduktion des Tetrabrom-azo-
benzols gleich zum Tetrabrom-benzidin (X.) zu gelangen, wandten
wir zuniichst Zinn und Salzsiure als Reduktionsmittel an, erhielten
aber Tefrabrom-hydrazobenzol. 5 g Azokdrper wurden in 50 g Al-
kohol suspendiert, 10 g Zinnchloriir hinzugefiigt, am RiickfluBkiihler
zum Sieden erhitzt und allmiblich 40 cem 12-proz. Salzsiure zu-
gegeben. Die Reduktion verlief aber langsam und unvollstindig.
Nach erfolglosen Versuchen mit verschiedenen anderen Reduktions-
mitteln fithrte das folgende Verfahren besser zum Ziel. 160 g sehr
fein zerriebenes Tetrabrom-azobenzol wurden in 1600 ccm Alkohol
aufgeschlimmt, 96 g Eisessig hinzugefiigt und das Gemisch unter
Rickfluff zum Sieden erhitzt, Daraut wurde in kleinen Portionen
Zinkstaub eingetragen und jedesmal kriitig durchgeschiittelt, bis der
rote Azokorper verschwunden und alles in Losung gegangen war,
wozu etwa 112 g Zinkstaub verbraucht wurden. Das erkaltete Re-
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aktionsgemisch wurde von iiberschiissigem Zinkstaub und auskry-
stallisiertem Zinkacetat abgesaugt und das alkoholische Filtrat bet
Siedehitze nach und nach mit viel Wasser versetzt. Dadurch fiel die
Hydrazoverbindung schon in der Hitze, und vollends beim Erkalten
als krystallinische, schwach rétliche Masse aus. Einige Schwierig-
keiten bereitete das Umkrystallisieren, da der Korper sich aus ver-
schiedenen Lisuogsmitteln amorph und sebr volumin®s abschied. Am
besten eignete sich Ligroin, aus dem das Tetrabrom-hydrazobenzol
in derben, schwach rotlichen Prismen, oder in groflen, rhombischen
Tafeln krystallisierte. In schonen, fast farblosen Nidelchen wurde
es erhalten, wenn man zu einer beilen, alkoholischen Lésung Wasser
bis zur beginnenden Triibung fiigte und sie dann erkalten lieB. Noch-
mals-in derselben Weise krystallisiert, waren die Nadeln kaum noch
gefirbt, riteten sich aber an der Luft merklich. Schmp. 182—183°

0.2280 g Sbst.: 0.2394 g CO, 0.0360 ¢ Hs0.
CmHgNg Bl‘4. Ber. C QSS(), H 1.60.
Gef. » 28.64. » 1.75.

Aus 160 g Tetrabrom-azobenzol erbielten wir 135 g der Hydrazo-
verbindung = 83 °/y der Theorie. Der K&rper ist in Salzsiure un-
l6slich und wird durch sie iiberhaupt nicht verindert, er hat also
keine merkbar basischen Eigenschaften, Dafl wirklich der Hydrazo-
korper vorlag, wurde dadurch bewiesen, dafl gelivde Oxydation den
Azokorper wieder herstellte.  Eine kleine Menge wurde in Alkohol
gelost, mit einigen Kéronchen Natriumnitrit versetzt, mit Schwefel-
sfiure angesiuert und gekocht. Es schied sich ein gelber Kérper
aus, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde.
Er besaB den Schmp. 244—245° des Tetrabrom-azobenzols. Figt
man zur Losung der Ilydrazoverbindung in Eisessig etwas Nitrit, so
fillt ohne weiteres der gelbe Azokorper aus.

N-Monoacetyl-3.5.3.5'-tetrabrom-hydrazobenzol.

Abweichend vom Hydrazobenzol, welches beim Kocher mit
Essigsiure-anhydrid das Diacetat liefert, wird das 3.5.3'.5"Tetrabrom-
bydrazobenzol nur einfach acetyliert. 3 g Hydrazok&rper wurden in
25 cem Essigsiure avhydrid geldst und die Losung unter Luftkiihlung
9 Stdn. im Sieden erhalten. Nach kurzer Zeit zeigte sich eine ge-
ringe Menge kleiner Krystéllchen, die nach der Beendigung des Ver-
suches abfiltriert, sich durch Ausseben und Schmelzpunkt als 3.5 3.5~
Tetrabrom-azobenzol erwiesen. Die warm fitrierte Losung schied
im Laufe eines Tages reichlich Krystalle ab, welche aus verdiinnter
Essigsdure in farblosen Nadeln anschossen. Schmp. 204°.
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0.1908 g Shst.: 0.2182 g CO,, 0.0354 g Hy0. — 0.1031 g Shet.: 0.1429 ¢
f\gBI‘.
CisH1oON3 Bry.  Ber. C 31.00, H L84, Br 59.04.
Gef. » 31.18, » 2.06, » 58.98.
Auch 12-stiindiges Erhitzen mit Essigsiure-anhydrid fiibrte nur
zu der Monoacetyl-Verbindung.

2.6.2.6-Tetrabrom-benzidin (X.).

Die Entstebung des Tetrabrom-hydrazobenzols durch Redulktion
der Azoverbindung in saurer Losung zeigt, daB der Hydrazokorper
der Benzidin-Umlagerung eineo erheblich stirkeren Widerstand ent-
gegensetzt, als man es voo andern Hydrazoverbindungen gewohnt ist.
Kochen mit verdiinnten Sauren bewirkte keine Veridnderung, durch
mehrstiiddiges Kochen mit rauchender Salzsiure wurde sebr wenig
basisches Umlagerungsprodukt gebildet. 0.5 g Hydrazokorper, mit
etwa 30 ccm konz. Salzsiiure im Druckrobr auf 100° erhitzt, lieferten
schon 0.4 g Basis. Als aber die Temperatur auf 150° gesteigert
wurde, zerfiel die Hauptmenge der Hydrazoverbindang in 3.5.3".5'-
Tetrabrom-azobenzol und 3.5-Dibrom-anilin:

CsHaBl‘g.NH.NH.CeHzBrs CsHaBl‘n.N:N.CanBh

+ CeH3Bro NH.NH.CellsBr: ~ + 2CsHsBry. NH,.

Um das bei groferer Substanzmenge listige und zeitraubende
Arbeiten mit Einschlufiréhren zu umgehen, wurden danmn Versuche
mit starker Schwefelsiure angestellt, Konz. Schwefelsiiure spaltet zu
sehr im Sione obiger Gleichung, wihrend eine Siure 1:1 schorn zu
wenig Umlagerung bewirkt. Bessere Ergebnisse lieferte folgendes
Verfatren: In eicem Rundkolben wurden bei Wasserbad-Temperatur
in 150 ccm einer Mischung aus 2 Vol. konz. Schwefelsiure und 1 Vol.
Wasser 5 g fein gepulvertes Tetrabrom-hydrazobenzol in kleinen
Anteilen und unter jedesmaligem kriiftigem Durchschiitteln eingetragen.
Einzelne Krystalle, die auf die Oberfliche der Flilssigkeit fielen,
kreisten lebhaft darauf, bis sie sich gelost hatten, ein Zeichen der
erfolgten Umlagerung. Bis auf einen gelbbraunen, aus Azokérper
bestehenden’ Bodensatz war alles in Losung gegangen. Das Reak-
tionsgemisch wurde mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, das
Ungeldste durch ein Asbestiilter getrennt und das Filtrat mit Ammo-
niak ibersittigt. Der weifle, flockige Niederschlag, der infolge der
Neutralisationswirme teilweise zu Klimpchen zusammeogeballt war,
wurde abfiltriert, ausgewascben und getrocknet. War beim Uber-
sittigen mit Ammoniak dié Temperatur durch Kiiblen niedrig ge-
halten, so blieb der Niederschlag feinkdrnig und liel krystallinische
Struktur erkennen. Die so gewonnene Base wog 4 g, der ungeldste
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Azokorper 1 g. Dieser wurde von den verschiedenen Operationen
gesammelt, darauf wieder zum Hydrazokorper reduziert und in der
beschriebenen Weise umgelagert.

Die Reinigung der Base bot nicht unbetrichtliche Schwierig-
keiten infolge ihrer groBen Loslichkeit und der Anwesenheit harziger
Zersetzungsprodukte. Man kam zum Ziel durch fraktionierte Be-
handlung des Rohproduktes mit siedender, verd. Salzsdure, Ausfallung
der gelosten Anteile durch Ammoniak und Umkrystallisieren avs
verdiinntem Alkohol. So wurde das 2.6.2".6-Tetrabrom-benzidin in
wetzstein-dhnlichen Krystallen erhalten. Fiigt man zu einer siedenden
alkoholischea Losung viel Wasser bis zur begionenden Triibung, so
erhilt man farblose, an den Enden verjiingte Nidelchen, die beim
Aufbewahren sthwach rotlichen Ton annehmen. Schmp. 180°.

0.1480 g Sbst.: 0.1574 ¢ COs, 0.0222 g H;0. — 0.2623 g Sbst.: 13 cem
N (18.39, 746.4 mm). — (.1452 g Sbst.: 0.2186 g AgBr.
C]aHsN-)qu. Ber. C 2880., H 160, N 560, Br 64.00.
Gel. » 29,00, » 1.66, » 5.64, » 64.07.

Das 2.6.2".6-Tetrabrom-benzidio ist sehr leicht loslich in Alkohol,
Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol, schwer lslich in
Benzin und Ligroin. Es ist deutlich, aber schwach basisch: in sie-
denden, verdiinnten Siuren ldst es sich und scheidet sich daraus beim
Erkalten infolge von Hydrolyse teilweise wieder aus; in konzentrierten
Sduren 16st es sich bei gewohnlicher Temperatur und wird daraus
durch Alkalien zum Teil schon vor der volligen Neutralisation
wieder ausgefillt. Auch Zusatz von Wasser bewirkt die Abscheidung
der freien Base. In der Wirme mit der Base gesittigte konz. Salz-
siure scheidet nach dem Erkalten ein schneeweifles, kornig krystalli-
nisches Chlorhydrat ab. Dasselbe wird als weiles Pulver erhalten,
wenn Salzsiiuregas in eine &therische oder benzolische Losung der
Base eingeleitet wird. Benutzt man Alkohol als Losungsmittel, so
erhilt man auf gleiche Weise durchsichtige Blittchen eines Chlor-
hydrates, das 1 Mol. Krystallalkohol enthalt (s. u.).

Auffallenderweise stimmt der Schmelzpunkt des 2.6.2'.6-Tetra-
brom-bepzidins, 180°, merklich mit dem des 3.5.3.5':Tetrabrom-
hydrazobenzols iiberein. Die Mischung beider Korper aber schmolz
unscharf zwischen 130—150° Thre Verschiedenheit liel sich ferner
unzweifelhaft durch ibr Verhalien gegen salpetrige Siure er-
weisen. Zu einer Eisessig-Ldsung beider wurde je etwas gepulvertes
Natriumnitrit gefiigt. Die Losung der Hydrazoverbindung liel sofort
den schwerldslichen Azokorper als heligelben, bei 244° schmelzendern
Niederschlag ausfallen; die L&sung der Benzidinbase dagegen firbte
sick dunkel rotgelb, triibte sich nach einiger Zeit, und beim Er-
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wirmen entstand ein rotbrauner, flockiger Niederschlag, der oberhalb
300°, ohne zu schmelzen, verkoblte.

Zur, weiteren Charakterisierung der Benzidinbase wurde diese
in konz. Salzsdure- geldst, diazotiert und die Diazoniumldsung zur
Hilfte je mit einer alkalischen Losung von g-Naphthol und von
R-Salz versetzt. Erstere lieB sofort einen leuchtend roten Azofarb-
stoff ausfallen, wibrend bei der zweiten Probe eine dunkelrote Losung
erhalten wurde. Ein entsprechender Versuch mit der Hydrazoverbin-
dung fiel, wie erwartet, negativ aus. Durch Kochen mit rauchender
Salzsiure blieb das meiste ungelost. Die klare Losung wurde ab-
gegossen und behandelt wie oben. Dabei entstand nur eine schwach
rotliche Farbung, offenbar, weil eine kleine Menge der Hydrazover-
bindung durch das Kochen mit Salzsiure in Benzidin umgelagert
worden war.

Zur weiteren Verarbeitung wurde die Benzidinbase geniigend
rein erhalten, indem man das rohe Umlagerungsprodukt in wenig
Benzol loste und in der Hitze durch -siedendes Ligroin daraus die
Base ausfillte. Sie wurde so in Form eines feinkrystallinischen
Niederschlages von nabezu richtigem Schmelzpunkt gewonnen, wih-
rend die niedrig schmelzenden Beimengungen in der Mutterlauge
blieben und sich beim Einengen derselben am Gefilboden als ein in
der Kilte erstarrendes Ol absetzten. Oder das rohe Produkt wurde
in Alkohol geldst und die heifle, dunkelbraune Losung mit Wasser
versetzt. Die Fliissigkeit wurde hell, indem sie sich triibte und eine
- schwarzbraune Schmiere abschied. Die davon abgegossene Fliissig-
keit wurde weiter mit kochendem Wasser versetzt, und aus der nun
schwach gefirbten Losung krystallisierte beim Erkalten das Tetra-
brom-benzidin heraus.

Die zur Umlagernng gelangten 135 g Hydrazoverbindung lieferten
so 54 g Tetrabrom-benzidin = 40 %, der Theorie.

2,6.2'.6'-Tetrabrom-benzidin-Chlorhydrat.

1 g Benzidinbase wurden in etwa 10 ccm absolutem Alkohol gelést und
trocknes Salzsiuregas eingeleitet. Nach kurzer Zeit bildeten sich Nadeln nnd
schlieflich erstarrte der Inhalt des Kolbens zu einem Krystalibrei. Die
Mutterlauge wurde schnell durch Absangen entiernt, die Krystallmasse auf
Ton gestrichen und in den Exsiccator iiber Atznatron gestellt; nach 36 Stdn.
war Gewichtskonstanz eingetreten. Zur Apalyse wurde die Verbindung mit
verd. Ammouiak zerlegt und die freic Base auf einem bei 110° getrockreten
und gewogenen Filter gesammelt, ausgewaschen, wieder getrocknet und ge-
wogen: im Filtrate worde dann, nach dem Ansinern mit Salpetersiure, die
Salzsanre durch Silbernitrat gefillt.
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0.3212 g Sbst.: 0.2600 ¢ Base, 0.1469 g AgCl. — 0.2760 g Shst.: 0.2228 ¢
Base, 0.1284 ¢ AgCl. '
C]gHgNa Bl‘;, 2HCl -+ CsHs.OH.
Ber. Base 80.77, HCI 11.79, C;H;.0H 7.44.
Gef. » 8094, » 11.63, » 7431,
» » B80.73, » 11.83, » 7441,
Das aus farbloses Nadeln oder Blittchen bestehende Chlorhydrat ist au
der Luoft bestindig, beim Erwirmen spaltet es Salzsiure und Alkohol ab;
durch Wasser wird es vollstindig in Siure und Base gespalten.

N,N'-Diacetyl-2.6.2.6'-tetrabrom-benzidin,

2 g Tetrabrom-benzidin wurden in 10 ccm Essigsiure-anhydrid
2 Stdo. unter Luftkithlung in gelindem Sieden erhalten. Nach dem
Erkalten hatte sich pichts ausgeschieden; eine Probe trocknete bei
freiwilligem Verdunsten zu einem spriden Lack ein. Das iiberschiis-
sige Essigsiure-anhydrid wurde nun dureh Stehen mit Wasser iiber
Nacht entfernt, die zuriickbleibende feste Masse in Alkohol geldst,
die Losung mit Tierkohle entfirbt und auf dem Wasserbade ein-
geengt. Beim Stehen schieden sich kleine Krystillchen aus, und nach
zweimaligem Umkrystallisieren wurden kurze, fast quadratische Prismen
erbalten, welche bei 269--270° unter Gasentwicklung schmolzen.

0.1187 g Sbst.: 0.1434 g COy, 0.0236 g H;0. — 0.0478 g Sbst.: 0.0613 ¢
AgBr. — 0.0622 g Sbst.: 0.0798 g AgBr.

CisHy20aN; Bry.  Ber. C 32.87, H 2,05, Br 54.79.
Gel. » 32.95, » 291, » 54.57, 54.60.

Durci: 12-stiindiges Erhitzen der Benzidiubase mit Essigsiure-

anhydrid wurde dieselbe Diacetylverbindung erbalten.

Br Br
2.6.2.4'-Tetrabrom-diphenylin, H2N< >~< \Br.
"Br NH;

Bei der firaktionierten Einwirkung vou verd. Salzsiure aui die
rohen Umlagerungsbasen war eine kleine Menge einer bei 180—200°
schmelzenden Fraktion erhalten worden, deren Schmelzpuukt sich
durch einmaliges Umkrystallisieren auf etwa 220° erbohte. Das
Gewicht dieser, aus 5 g rohem Umlageruogsprodukt gewonpenen
Fraktion betrug 0.4 g und gestattete keine weitere Reinigung. Als
aber 15 g rohes Umlagerungsprodukt io Benzol geldst wurde, um
daraus die Benzidinbase durch Ligroin zu fillen, war eive bis dahin
unbeachtete schwarzgraue, pulverige Substanz zuriickgeblieben. Ihr

1 Rest an 100.
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Schmelzpunkt lag héher als der des Benzidins, ihr Gewicht betrug
1.7 g. Sie wurde in viel heiBem Benzol geldst, und daraus mit
Ligroin ein graubraunes, feinkrystallinisches Pulver ausgefallt, das bei
etwa 225° schmolz. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd.
Alkohol unter Anwendung von Tierkohle wurden schlieBlich farblose,
aneinander gereihte Nidelchen vom konstanten Schmp. 242° erhalten.

0.1730 g Shst.: 0.1848 g CO,, 0.0280 g H;0. — 0.0912 g Sbst.: 0.1369 g
AgBr. .
CisHgN3Bry. Ber. C 28.80, H 1.60, Br 64.00.

Gef. » 29.13, » 1.80, » 6388,

Das 2.6.2'.4-Tetrabrom-diphenylin ist in den gebréuchlichen Ld-
sungsmitteln schwerer l6slich als die isomere Benzidinbase; dagegen
16st es sich in verd. Salzsiure vor dieser, woraus auf eins, im Ver-
gleiche mit der Isomeren etwas stirkere Basizitit zu schlieflen ist. —
Aus 15 g des rohen Umlagerungsproduktes waren etwa 7 g Benzidin
und 1.0 g Diphenylin erhalten worden.

-26.2'4'-Tetrabrom-diphenylin-Chlorhydrat.

Der Versuch, aus der alkoholischen Ldsung ein Chlorhydrat zu fillen,
wie bei der Benzidinbase, sching fehl, 0.4 g Diphenylin wurden in etwas
Ather gelost und Salzsiuregas eingeleitet, worauf das Chlorhydrat sofort als
weiBes krystallinisches Pulver ausfiel. Vom Ather abgesaugt und in den
Exsiceator iiber Atznatron gesfellt nahm es nach 4 Tagen keir konstantes
‘Gewicht an; an der Luft aber trat die Kobstanz schon nach 8 Stdn. ein.
Die Ausbeute betrug 0.44 g. Die Analyse wurde ausgefilhrt wie bei dem
Chlorhydrat der Benzidinbase.

0.2172 g Sbst.: 0.1874 g Base, 0.1067 g AgCl. — 0.1644 g Sbst.: 0.1428 g
Base, 0.0809 g AgCl.

CmHaNgBh, 2HCI. Ber. Base 8726, HCl 12.74,
Gef. » 86.28, 86.86, » 12.50, 12.53.

N,N'-Diacetyl-2.6.2'4'-tetrabrom-diphenylin.

Die Acetylierung der Diphenylinbase mittels Essigsiure-anhydrids
erfolgte schon bei gewGhnlicher Temperatur unter Bildung des Di-
acetates; aber auch durch mehrstiindiges Erwiirmen mit Essigsiure-
anhydrid wurde dieselbe Verbindung erhalten. 0.5 g Tetrabrom-di-
phenylin wurden mit 5 cem Essigsiure-anhydrid versetzt, wobei unter
freiwilliger Erwarmung Lisung erfolgte und beim Erkalten das Acetat
sich in glinzenden Blittchen ausschied. Einmal aus Eisessig um-
krystallisiert, stellte es derbe rhombische Prismen dar. Schmp. 331°

0.0496 g Sbst.: 0.0596 g CO,, 0.0102 g Hz0. — 0.0560 g Shst.: 0.0720 g
AgBr.
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ClanOg NQIBI‘.;. Ber. C 32.87, H 205, Bl‘ 54.79.
Gef. » 32,77, » 2.27, » 54.7L.
Die Schmelzpunkte der beiden Umlagerungsbasen und ihrer Diacetyl-
derivate zeigen eine bemerkenswerte RegelmaBigkeit:
Tetrabrom-benzidin 180° .
Tetrabrom-diphenylin 2420 % Diff. 62°.
Diacetyl-tétrabrom- benzidin 270° s Dift. 610
Diacetyl-tetrabrom-diphenylin 331¢ B

2.6.2.6'-Tetrabrom-biphenyl (XL.).

5g Tetrabrom-benzidin wurden durch Erhitzen mit etwa
100 cem rauchender Salzsiure geldst, was leicht und vollstindig er-
folgte. Obwohl sich bei Eiskiihlung ein Teil des Chlorhydrates ans-
schied, wurde mit 2.5 g Natriumnitrit diazotiert, wobei das Salz
wieder in Losung ging. Darauf wurde die Diazoniumlésung tropfenweise
in 500 ccm siedenden Alkohol eingetragen. Bei jedem Tropfen er-
folgte augenblicklich Stickstoff-Entwicklung, ein lingeres Kochen nach
dem Eintragen der Ldsung war nicht erforderlich. Eine gegen Ende
der Operation auftretende Triibung, bervorgerufen durch einen rot-
braunen, stickstoifhaltigen Niederschlag, wurde durch Filtration be-
seitigt. Durch Einengen der alkoholischen Lésung schied sich eine
z. T. krystallinische, von viel harzigen, klebrigen Bestandteilen durch-
setzte, rotlichgelbe Masse aus; die Mutterlange lieferte bei weiterem
Eindampfen nur noch rotbrauve verharzte Massen. Die erste Aus-
scheidung wurde nun mit wenig Ather zu einem diinnen Brei an-
geriihrt, dieser schnell auf Ton gestrichen und nachdem die rotbraune
Harzlosung eingesogen war, mit einigen Tropfen Ather nachgewaschen.
So wurde ein gebliches, zwischen 195—205° schmelzendes Pulver er-
halten, das aus Alkohol in Nadelp. krystallisierte. Aus Ather- oder
Xylolldsung bildeten sich' bei langsamem Verdunsten grofle, diamant-
glinzende, durchsichtige Krystalle von oktaedrischem Habitus.
Schmp. 215°. In den gebréuchlichen Ldsungsmitteln ist der Kdorper
mifig 1oslich.

0.0499 g Sbst.: 0.0568 g CO,, 0.0070 g H30, — 0.0842 g Sbst.: 0.1342 g
AgBr.

Ci2HeBr.. Ber. C 30.64, H 1.28, Br 68.08.
Gef. » 81.04, » 1.56, » 67.82.

Die Ausbeute war infolge der starken Verharzung wenig be-
friedigend: Aus 49 g Tetrabrom-benzidin wurden nur 5 g reines
Tetrabrom-biphenyl gewonpen = 119, der Theorie. Mehrere andere
Versuche fiihrten iberhaupt nicht zu stickstoff-freien Produkten, sondern
lieferten den schon erwéhnten rotbraunen Korper. Berechnet man
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die 5 g Tetrabrom-biphenyl auf die als Ausgangsmaterial Lenutzten
150 g p-Nitranilin, so ergibt sich eine Ausbeute von 1.9%, der
Theorie.

Der erwéhnte rotbraune Korper ist in den meisten Losungs-
mitteln kaum 18slich, loslich aber in Benzol, aus dem er durch Li-
groin als amorphes rotes Pulver ausgefillt wird. Oberhalb 320° ver-
kohlt er, ohne vorher zu schmelzen. Obwohl daher ein Kriterium
der Reioheit fehlte, wurde er doch acpalysiert. Das Ergebnis stimmt
anndhernd auf eine Azo- oder Diazoaminoverbindung,
H7 N CGHQ Bl‘g.Cng Bl‘g.N: N.CGHBI‘Q (NH?) . Cst BI’z.NHz, beZW.
I‘Is N CaH? Bl‘s.CsHa Bl‘s NN.NHCG Hz BI‘a.CG H2 Brz NH?

0.1772 g Sbst.: 9.8 cem N (15.59, 745.5 mm). — 0.1463 g Sbst.: 7.9 ccm
N (18.5% 7520 mm). — 0.0906 g Sbst.: 0.1344 g AgBr.

CoyHigNsBrg. Ber. N 6.92, Br 63.30.
Gef. » 6.35, 6.32, » 63.13.

Versuch der Gewinnung
einer 2.6.2'.6'-Tetrabrom-biphenyl-44'-dicarbonséiure.

Zur Darstellung der 4.4-Biphenyl-dicarbonsiure bedurften wir zunichst
des Di-p-tolyls, welches durch Einwirkung von Natrium auf p-Brom-
toluol V) mit wenig befriedigender Ausbeute erhalten wurde. Gute Ausbeute
lieferte dagegen die Umsetzung von p-Jod-toluol mit »Naturkupfer« bei 260°
pach F. Ullmann?). Wir erhielten 609/, der Theorie an reinem Di-p-tolyl.

Die Oxydation des Kohlenwasserstofls mit Chromsiure in Eisessig-
lisung fihrte zu einem Gemisch von 4-p-Tolyl-benzoesiure, CHj.
CsH,.CsH,.COOH, und Biphenyl-p,p'-dicarbonsidure, COOH.CsH,.
CsH,;.COOH. Durch Nachoxydation mit Kaliumpsrmanganat in alkalischer
Losung wurde es dann vollstindig in die, gleich der Terephthalsiure, in allen
Losungsmitteln unlosliche, unschmelzbare Biphenyl-p,p'-dicarbonsiure tber-
geliihrt.

Da durch energische Bromierung Benzoesiiure 3.5-Dibrom-benzoesiiure
liefert, so hofften wir, in die Biphenyl-p,p'-dicarbonséure 4 Bromatome einfiihren
zu konnen. Als aber 2.4 g der Siure mit etwas mehr als 4 Mol. Brom und
ca. 15 cem Wasser im Rohr 18 Stdn. auf 270—800° erhitzt wurden, crhielten
wir eine lachsrote siegellack-ihnliche Masse, die in allen. versuchten organi-
schen Losungsmitteln, auBer Ligroin, sehr leicht Iéslich war, und aus der
sich nichts Krystallinisches isolieren lieB.

RingschluBversuche mit 2.6.2.6'-Tetrabrom-biphenyl.

I. Tetrabrom-biphenyl und Dinatrium-Malonester. In 6g¢g
absol. Alkohol wurden 0.45 g Natrium gelést und 1.5 g Malonester hinzuge-

) Zincke; B. 4, 396 [1871]; Louguinin, ebenda, 515; Doebner,
B. 9, 271 [1876); Weiler, B. 82, 1056 [1899).
) A. 832, 44 [1904).
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figt. Die entstandene breiige Masse von Dinatrium-Malonester - wurde im
EinschluBrohr mit 2 g Tetrabrom-biphenyl 30 Stdn. auf 100—180° erhitz,
es konnte aus dem Rohrinhalt aber nur unverindertes Tetrabrom-biphenyl
zuriickgewonnen werden,

2. Tetrabrom-biphenyl und Methylenbromid. 1 g Tetrabrom-
biphenyl wurde mit 0.7 g Methylenbromid in absol. Ather geldst und in
einem, durch ein Chlorcaleiumrohr gegen die Luftfeuchtighkeit geschiitzten
Kolbchen 6 Tage lang der Einwirkung von 0.4 g lein gekérntem Natrium
ausgesetzt, Das Natrium war teilweise zerfallen, die &therische Losung
schied bei freiwilliger Verdunstung wieder die schén ausgebildeten Oktaeder
des Tetrabrom-biphenyls aus. Daneben kountc aber auch etwas Biphenyl
nachgewiesen werden, kenntlich am Schmelzpunkte, dem charakteristischen
Geruch und der Blaufirbung durch die Formaldehyd-Schwelelsiure-Reaktion 1),

In der Hoffoung, bei hdherer Temperatur cher die gewiinschte Um- -
setzung zu erzielen, wurden die gleichen Mengen der Komponenten, statt in
Ather, in Xylol zusammengebracht und darin mehrere Stunden zum Sieden
erhitzt. Es wurde wieder reines Tetrabrom-biphenyl zuriickgewonnen, —
Bei einem entsprechenden Versuch mit Methylenjodid setzte sich dieses
nur noch schneller mit Natriurn um, im dbrigen war der Erfolg derselbe.

Es wurde nun 1| g Tetrabrom-biphenyl mit 0.7 g Methylenbromid und
einem Uberschuf} von Kupferpulver im Rohr 2 Stdn, auf 2700 erhitzt. Beim
Offnen des Rohrs entwichen brennbare Gase, Methylenbromid war ver-
schwunden, das Kupfer stark angegriffen. Der Xylol-Auszug hinterlieB beim
Verdunsten nur Tetrabrom-biphenyl und harzige Massen.

3. Tetrabrom-biphenyl und Athylenbromid. Vergleichsweise
wurde noch versucht, ob die Einwirkung der genannten Komponenten zur
SchlieBung zweier Sechsringe, unter Bildung von Pyren fithren wiirde. 1 g
Tetrabrom-biphenyl in 15 cem Ather wurde mit 0.8 g Athylenbromid und
0.4 g Natrium 8 Tage unter Chlorcalcium-Abschlull sich selbst iiberlassen.
Wahrend Athylecbromid mit Natrium reagiert hatte, war das Tetrabrom-
biphenyl unangegriffen geblieben und wurde beim Verduosten der filtrierten
Losung krystallisiert zuriickgewonnen. Ein Versucl, die Komponenten in
Xylollosung bei héherer Temperatur aufeinander einwirken zu lassen, fihrte
zu demselben negativen Ergebnis.

Nachtrag wahrend der Drucklegung: S. 2038, Zeile 3 v. o. schalte
hinter »Biphenyl« ein: »Das ist auffallend, da Dobby, Fox und Gauge
angeben, durch Einwirkung von Natrium auf 2,2'-Dibrom-biphenyl und Me-
thylenbromid Fluoren erhalten zu haben.«

) H. Ditz,; Ch. Z. 81, 445, 486 [1907].



