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sierenden Reaktionsgemisch 10 ccm entoommen, wobei die von Knudsen  I) 
heschricbene, mit WasserstoEl gefiillte Pipette zur Anwendung kam. Das 
Aufsaugen fand durch die Wasserstrahl-Pumpc statt, beim .\blassen stromte 
Wasscrstoff nach, so da13 die Flkssigkeit nicht, rnit Luft in Berkhrnng kam. 
Zum Eingeben der abpipettierten Meoge in den Destillierkolben wurde der 
Scheidetrichter abgenommeri. Nach rasch erfolgtem VerschluB wurde noch- 
mals kurze &it Kohlendioxyd hindurchgeleitet, und jetzt erfolgte das Aus. 
treiben des Schwefelwasserstoffes durch 10 p Magmesiurnchlorid, das in 44 ccm 
:tnsgekochtem Wasser gellist und durch den Scheidetrichter eiogeluhrt wurde. 
Rs macht dies das Wesi:n des Vclrlschen Verfahrens aus, indem ein leicht 
zsrfallendes Magnesiunisnlfliydrat entstelit, o l i n e  daB die Keaktion durch die 
xndern anwesenden Schwefelvcrbindungen gestijft wird. Es wurde jetzt unter 
Kochen '14 Stde. Kohlendioxyd hindurchgeleitet und dann weitere 15 Min. im 
Kohlendioxyd-Styom atjgeku hlt. In der ersteo Vorlage sammelt sich etwaa 
iiberdestilliertes Wasser :in, das klar bleiben mu13 uod  nicht etwa durch 
Schwefel getriht sein darf. lu dem ersten Lungeschen Kugelrohr .erwiesen 
sich 34 ccm der Jodliisnng verbraucht, desgleichen in dem zweiten Kugelrobr 
3.3 ccm der Thiosnlfat-Liisung. Letzteres riihrt daher, daB sin Teil des Jodh 
vom Kohlendioxyd mitgerissen wird. Bei der Berechnung des Ergebnissea 
mnB. man diese Jodmenge von den vorgelegten 50 ecm abziehen. Es waren 
also im ganzen 20.7 ccm der Jodlosnng (lurch Schwefelwasserstofl verbrnocht 
worden. Daraus folgt: . 

NaS. Ber. 0.'1%13 g. GeF. 0.2224 g. 

Der  gefundene Wert stimmt fast vollkommen mit dern berech- 
neten uberein, woraus die Ricbtigkeit der fiir die Reaktion gegebenen 
Gleichung V folgt. 

239. Richard M e y e r ,  Wilhelm M e y e r  und K u r t  Taeger .  
V e r s u c h e  z u r  Synthese e inea  Kohlenwasserstoffs Clr Hlo. 

[ A u b  dem Chem. Lahoratorium der Techn. Hochschule zu Rraunschweig. j 

(Eiogegangeo a m  20. September 1920.) 

Vor einiger Zeit wurde uber Versuche berichtet, welche ange- 
stellt waren, urn zur Synthese eines Kohlenwasserstoffs der Formel 1 
zu geiangen Sie wurden inzwischen Fortgesetzt, haben aber  nocb 
oicht zu dem gesteckten Ziele gefuhrt. Dagegen wurden wieder 
eioige Beobachtungeo gemacht, uber welche wir nachstehend be- 
richteo mochteo. 

Zunachst versuchten wir eine Koodensation von B i p h e n y l  rnit 
F o r m a l d e b y d  irn Sinne der Gleichuog: 

I) Cb. 2. 1897, 637. 
9 R. Meyer und H. Wesche ,  B. 60, 442, 452 [1917]. 
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Aber obwohl wir Formaldehyd berw. Methjlal Im Uberscbud 
anwandten, erhielten wir nur das  schon vor langer Zeit von J. 
W e i l  e r I) in B a e  y ers  Laboratorium dargestellte D i- b i p  h e n  y l  y 1 - 
m e t h  a n ,  Cs Hs .c6& .CHs Cs%. c6 H g .  

Wir kamen nun auf unseren friiheren Plan zuriick, die Synthese 
mittels der 2.6.2’.6’- B i p h e n y l -  t e t r a c a r  b o n  s i i u r e  (11.) zu versuchen, 
stellten diese aber nach dem Verfahren von F r i t z  M a y e r s )  dar, 
welch,es vom cic. 1.3 .2-m-Xyl id in ,  (CIIp)a’.3CsHa(NHa)2, aus iiber 
die A m i n o -  und J o d - i s o p h t h a l s i i u r e  fiihrt. Bei der trocknen 
Destillation wurde aber au3 der Tetracarbonsilure, an Stelle des er- 
hofften Diketons IV., nur F l u o r e n o n  (111.) erhalten: 

I ;‘I i‘i 
‘1 -’ ‘ GO. 
I _  /J Ill.  

COOR&COOH 
I = 3C02 + H a 0  + 

COOH/\COOH /,/ 
11. i i  ,,/ 

Durch Erhitzen mit rapchender Salzsiiure 
auf 200° wurde die Tetracarbonsiiure nicht ver- i‘l 

,I-’\\ andert. 
co \,\ 1 ,:”’ Weiter versuchten wir eine Synthese des 

i .  

noch unbekaonten 2.6.2’ 6 ’ - T e t  r a  b r o m  - b i p  h e -  
n y l s  (XI.), welches durch Einwirkung von Me- 

thylenbromid und Natrium oder von Dinatrium-Malonsiiureester wo- 
moglich den gesuchten Kohlenwasserstoff bez w. desaen Tetracarbon- 
siiureester liefern sollte. Den’ zur Darstellung des 2.6.2’.6’-Tetrabrom- 
biphenyls einzuscblagenden Weg zeigt das Formelbild auf S. 2036. 

Die Durchfuhrung dieser Reaktionsfolge gelang bis zur Ifydrazo- 
verbindung IX. recht befriedigend, dagegen machte die Umlagerung 
zum 2.6 .2’ .6‘ -Tetrabrom-benzidin  (X.) betrachtliche Schwierig- 
keiten. Wider Erwarten erwies sich der Hydrazokarper gegen Siluren 
auffallend bestilndig; offenbar bewirkt die Beschwerung der Molekel 
mit 4 Bromatomen den ungewobnlichen Widerstand gegen die Um- 
lagerung. Dies; gelang schliedlich durch Erwiirmen rnit einer miiBig 
konzentrierten Schwefelsilure, aber nur mit sebr bescbeidencr AIIQ- 

I,,: 1v. 

’) B. 7, 1188 118741. 9 B. 44, 2298 [I9111 
133. 
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beute. Dabei 
eine isomere, 
zweifellos als 
fassen ist. 

NH1 

wurde neben dem Benzidink6rper in kleiner Menge 
gleichfalls zweisiiurige Base erhalten, welche wohl 

T e t r a b r o m - d i p h e n y l i n  (vergl. S. 2048) aufzu- 

N Hs 
,--‘ Br ” Br Br,’ .‘-\Br Br ” ‘,,Br 

N 0% N 0 3  NO., N 

I 
\/ 

I -* --t l -  t 
\/ \/ \/ 

V. V I .  V I I .  v111. ’rc. 
/- 

Br’., ‘Br 

. .  
Brl”:Br Iv €12 

i j  / ‘., 

,/ Rr’, ) s r  
N II Br?, ,‘Br 

--f IX. I& --f x. I ---+ XI. I 
, -.. B r - - . .  ! B r  Br’‘:Br 

, ’  d.. ,!Rr \/ -,/ 
N H? 

Eiu mit beiden Baneu isomerev 3 .5 .3’ . j ’ -T’e t rabrom-  b e n z i d i n  
ist von C l a u s  und R i s l e r ‘ )  durch Einwirkung von Brom auf  Ben- 
zidin in stark saurer Losung dargestellt und dann \-on Mil ls2)  und 
Sch1e.n k3) naher untersucht worden. EJ ist bedeutend schwiicher 
basisch als die 2.G.2’.Ci‘-Verbindung, ja C l j u  s uud R i s l e r  spracheri 
ihm alle basischen Eigenschaften ab, was Y c h I e n k dahin berichtigte, 
da13 es  sich nur  verdiiunten Sauren gegeniiber nicht basisch verbalt. 
Die isomere 2.6.2’N-Base lost sich dagegen heiB i n  verdunntea 
SHuren, scheidet sich aber beim Erkalten teilweiae im freieri Zustande 
Bus. Durch Wasser werden die Chlorhydrate beider Benzidinbasen 
vollkommen hydrolysiert. ’Die schwachere Basizitat des 3.5.3’3-Tetra- 
brum-benzidins von C l a u s  und R i s l e r  ist offenbar durch die orlho- 
Stellung der Bromatome zu den Aminogruppeti verursacht. 

M i l l s  land ferner, da13 das 3.5 .3’ .5’ -Tetrabrom-benzidin  mit 
bemerkenswerter Leichtigkeit ein T e t r a a c e t y l d e r i  v a t  liefert und 
zog daraus den SchluB, da13 die Wasserstoffatome der Bminogruppe 
um so leichter durch Acetyl ersetzt werden, ie weniger basisch das 
Arnin ist ’). Dns stiirker basische 2.6.2’.6’- T e t r a b r o m - be  n z i d i 11 

konnten wir dagegen auch durch langeres Kocben mit Essigsiiure- 
aohydrid nur i n  ein D i a c e t a t  iiberfiihren. Das abweichende Ver- 

I )  B. 14, 86 [IS81]. ‘j SOC. 65, 53 [1894] A. 363, 381 [19OU]. 
4, Die leichte Bildung eines Tetraacetates stcllte Schlenk  a u h  ao  dcm 

Tetrabrom-benxidin von C l a u s  u n d  R i s l e r  auch am Tetr~c~lor-hen~!itlin 
uod Tetrabrom-m-tolidin fest. 

~ . . . - -. 
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halten der isomeren gasen bei der Acetylieruog stimmt mit friiheren 
Erfahrnogen von Ulffers urd J a n s o n l ) ,  sowie von S u d b o r o u g b a )  
iiberein, welche such von K. F r i e s 3 )  bestPtigt wurden. Doch er- 
wies e s  sich. als gleichgiiltig, ob die Substituenten positiveo oder ne- 
gativen Charakter besitzen. Wahrend der Eintritt von zwei SSure- 
resten i n  die Aminogruppe beim Anilin und seinen para- uod metu-Deri- 
vatcn nur sehr schwierig erfolgt, geht er rasch uod glatt vonstatten, 
wenn eins oder besser beide zum Stickstoff ortho-stHndige Wasser- 
stoflatome substituiert sjnd. F r i e s  fand beim 1.3.4-Xylidi0,  seinern 
5 - M o n o b r o m -  und 5 . 6 - D i b r o m d e r i v a t  wie aiich beim M e s i d i n  
diese Regel durchaus bestHtigt. - Der Eintritt ded zweited\ Sliure- 
restes i n  die Aminogruppe dieser Verbindungen berubt also nicht suf 
deren geringerer Basizitat, soodern es ist eine R e a k t i o n s b e g i i n s t i -  
g 11 n g d u rc h ortho- S u h s t i t u t i  o n ‘). 

Auch die Eotarninierung de3 2.ti.2’.6’-Tetrabrom-benzidina ging 
sch wcr vonstatten und veranlabte v ide  erfulglose Verbuche, bei denen 
rnehrrnalv ein roter, stickstbffhaltiger Korper entstand. SchlieBlich 
kam man znm Ziel durch Diazotieren i n  konz. Salzaaure und Ein- 
giei3en i n  einen groBen ifberscbuB siedeoden Alkohols. Aber selbst 
hierbei war die Ausbeute an T e t r a b r o m - b i p h e n y l  iofolge der  
Bildung des roten Korpers und harziger Nebenprodukte sehr gering: 
&us 49 g Benzidinbase wurden nur 5 g Tetrabrom-biphenyl erhalten. 

Wegen dieses wenig befriedigenden Ergebnisse3 versuchten wir 
noch suf einem andern Wege zutn Tetrabrom-biphenyl zu gelangen, 
niimlich durcb Bromierep der 4.4’- B i p h e n y l -  d i c a r  bo  n s i i  ure  und 
Abspalten der Carboxylgruppen. Die Bipheoyl-dicarbonsaure wurde 
hergestellt durcb Oxydatioo von 4.4‘-Bitolyl ,  welches nach der  vor- 
zuglichen Metbode von F. U l l m a n n  5, durch Einwirkung von Kupfer- 
pulver auf p-Jod-toluol gewonnen worden war. Aber die energische 
Rroqierung der Saure fiibrte zu einem amorphen Produkt, aus dem 
s k h  kein einheitlicher Korper isolieren IieB. - Das neu dargestellte 
?.6.2’.6‘-Tetrabrom-bipheuyl ist isomer mit dem 3.5.3’.5‘- T e t  r a b  rom - 
b i  p b e n  y J6). 

n i e  Versuche, das  2.6.2’.6’-Tctrabrom-bipbenpl mit h l e t h y l e n  - 
h r o m i d  uod N a t r i u m  oder mit D i n a t r i u m - M a l o n e s t e r  urnzu- 
setzen, fieleo durchweg negativ aus: trotz viellach abgehder te r  Be- 
tlirigungen wurde stets die unveranderte Bromverbinduog zuri ickp-  

\ 

I )  B. 27, 93 [1894]. a) A. 846, 153 [1906]. 
‘) V. M e y e r  und F. Baum, B. 28, 3212 [1595]; V. S f e y e r  rind 

G.  Pavia,  B. 29, 2564 [1896]. 
5, A .  M Y ,  44 [1904]. 
G~ M i l l s ,  SOC. 65, 56 [IS94]; P. J a c o b s o n ,  A. 367, 847 [I8941 

a) P. Ch. S. 17, 45 [1901]. 
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women;  nur i n  einem Falle, bei Anwendung von Ather als Losungs- 
mittel, erhielten wir neben dem Ausgamgsmaterial eine kleine Mengc 
B i p h e n y l .  Auch durch Einwirkung von Kupferpulver auf eine 
Mischung von Tetrabrom-biphenyl und Methylenbromid wurde keine 
Umsetzung erzielt. - Es sol1 noch versucht werden, die entsprechende 
Jodverbindung darzustellen i n  der Erwartung, da13 J o d  im Biphenyl- 
kern weniger fest gebunden ist als Brom und daher die Jodverbin- 
dung sich reaktionsfiihiger erweisen wird. 

Der  Urnstand, da13 2 . 6 . 2 ’ ~ ’ - B  i p h e n  y l - t e t r $ c a r  b o n  s S u r e  beim 
Erhitzen n’ur F l u o r e n o n  und nicht das erwartete Diketon liefert, 
erinnert an das  Verhalten der D i p h e n s k u r e ,  welche durch Wasser- 
abspaltung in F l u o r e n o n - c n r b o n s S u r e l )  und dann weiter in 
F l u o r e n  o n  a )  hbergeht: 

COOH,,, I -7 COOH,,,, r7 T..I ‘./ \ 

1 ‘ T O  I GO --t - >  a I 
i j C O O Y  :\/ A\/ 

XII. \./ XLIL. ’ J X I V .  I 1  .\A 
Also auch in diesem Falle erfolgt die Bildung des Funfringes 

nur auf der einen Seite. Sollten hier vielleicht sterische Rinderungen 
vorliegen und die beiden Formeln XV. und XVI. des F l u o r e n s ,  die 
man bisher wohl als gleichbedeutend ansieht, es in  stereochemischer 
Hinsicht doch nicht sein? 

l r - 7  

, .  
\,’ 

Dann d h f t e  man dcm Fluoren wohl nur  noch die Formel XVI. 
erteilen und dementsprechend dem Fluorenon die Formel XVII.. 

Wenn das Biphenyl (XVIII.) durch Anlagerung einer Gruppe 
CE:CH zu Phenanthren (XIX.) wird, SO herrschen i n  den drei Sechs- 
ringen die Winkel des regularen Sechsecks, und e8 kann sich daher 
leicht ein vierter Benzolring anlagern, wie es bei dem Pyren (XX.) 
in ,der  Tat der  Fall ist: 

1) G r a e b e  und A u b i n ,  A. 247, 275 [1883]. 
2) F i t t i g  und G e b h s r d ,  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 regularen Fiinfecks befinden, so wiirde an der Seite des Funf- 
rioges der Winkel awischen der Biphenylbindung und den benach- 
barten Kohlenstoffbindungen der beiden Benzolrioge 1080 betragen, 
also 12O weniger als der Sechseckwinkel 120O; auf der andern Seite 
aber wiirde e r  urn ebensoviel griiI3er werden, also 120 + 12 = 132'. 
Infolgedessen miibten sich die Benzolkerne entsprechend gegenein- 
ander neigen, wie es  die obige Formel XVI. des Fluorens in iiber- 
triebener Weise erkennen liibt. 

Experimen telles. 

B i p h e n y l  u n d  F o r m a l d e h y d .  

15.4 g Biphenyl Mol.), gelost in 300 g Eisessig, wurden mit 
30 g Methylal (ca. 4 1 1 ~  Mol.) versetzt und 150 g konz. Schwefelsirure 
dazugegeben. Die anfangs rotliche Farbung geht nach einiger Zeit 
i n  violett iiber, es scheidet sich eine weiae, amorphe Masse ab, die 
i m  Verlaufe von 24 Stdn. betrlchtlich zuoimmt. Darauf wurden 
innerhalb eines Tages allmirhlich noch 1000 g konz. Schwefelsgure 
zugesetzt, iiber Nacht stehea gelassen, und die jetzt griinliche Fliissig- 
keit in  vie1 Wasser gegossen. Der  grauweide Niederschlag wurde 
abgesaugt, mehrmals mit Wasser aufgescbliimmt, zuletzt scharl ab- 
gesaugt und auf Ton getrocknet. Krystallisationsversuche ergaben nur 
amorphe Massen; durch Vakuum-Destillation bei 50 mm Druck wurden 
erst e tws 3 g unverandertes Biphenyl zuruckerhalten, worauf das  Ther- 
mometer rasch uber 300° stieg und zwischen 330-360° etwa 8 g 
einer gelblichweifien, wachsartig erstarrenden Masse iibergingen. Diese 
krystallisierte nun aus Alkohol in kleinen flimmernden Blirttchen vom 
konstanten Schmp. 159O des D i -  b i p h  e n y l  y l - m e t h a n  s, CHa(C&. 
CsH5)r.  

0.1033 R Sbst.: 0.3533 g COZ, 0.0606 g HsO. 
(CsHg.cs&)i~CHa. Ber. c 93.75, H 6.23. 

Gef. - 93.54, 6.52. 
Wie schon W c i l e r  beobachtete, gibt D i - b i p h e n p l y l - m e t h a n  mit 

Tau chen d e r  Schwefelsaure eine griine bis blaugriine Fiirbung. Wir fanden, 
daB der Kohlenwasserstoff sich in konz. Schwefelsiiare bei lang:krem Stchen 
rnit Rosafarbe Idst, mclche durch Erwirmen in ein sattes Carminrot iihergeht. 
Zusatz eiiiiger Kornchen Natriumnitrit zu der hellroteu Lijsung in Schwefel- 
siiure erzeugt nach einiger Zeit cin tiefes Violeti. Da uns solche Farben- 
reaktionou bei Kohlenwasserstoffen sonst nicht bekannt waren, so dachten wii. 
xuerst an eine Beimengung und haben den KBrper deshalb einer systematischen 
fraktionierten Krystailisation uuterworfeu. Da aber nach sechsfaeher Frak- 
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t,ionierung die Farbenreaktionen, wie der  Schmelzpunkt vollig tinvcrhdert 
hlieben, so rniissen erstera wohl dent I<ohlenwasseistolf selbst zugeschrieben 
werden. 

4. t i .  2' .  6' - B i p h e n y I - t e t r a c a r b o n s I u r e  (I I.). 
Zu r  Darstelluiig des erforderlicben 1 .2 .3 -n t -  S y l i d i n s ,  (CHI)gi." 

(!6Ha(NH?)Y, diente uns ein technisches B o - X y l i d i n a ,  das u n s  POI) 

den F a r h e n f a b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B a y e r  & Go. und der Firm:r 
Kalle  6 Cti. A,-G. freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde. E, 
i s t  das ein Produkt, das aus  dem Roh-Xylidin nach Abtrenneri des 
1 .3 .4-nz-Xylidir is  und dee 1 . 4 . 5 - p - X y l i d i n s  gewonnm war. Die- 
zes technieche Bo-XyI id inc  wurde nach M. R u s c h ' )  mit 15-pr0,z. 
Schwefelsaure behandelt, wobei die noch vorbandenen Isomeren sicb 
:tls schwerlihliche Sulfate abschiedeii. Sie wurden durch Abpressen 
von der Mutterlauge petrenrit,, diese eingedanipft und mit Ntitrrinlaupe 
versetzt. Das sich abscheidende ijl nahm man mit Atber auf, trock- 
ttete mit Chiorcalcium irnd verdunstete den Ather. Das zuriickblei- 
hendt? dc.-  1.3.2-m-XyIidiri wurde nach B u s c h  uber die Formylverbin- 
duug gereinigt. %ti diesem Zwecke wurde es eine halbe Stunde i n i t  

,'iO-prue. Anieisensaure gekocht und (lie Flussigkeit auf dem Wasser- 
bade etwas eingedunstet. Nach einigem Stehen schied sich daa 
F o r m  y 1 -uic.- /ti- s y1 it1 in 811s und war nach zweimaligem Umkrj  - 
stallisiereri aus Alkohol rein. Farblose, seidenglanzende Nadelii, 
Schmp. 164-165O. Die Verseifung der Formylverbindung, die H iisc h 
durch alkoholisches Kali bewirkte, gelingt nach einer Mitteilung der  
F a r h e n f o s h r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B n y e r  &. Co. noch besser darcb 
Kochen rnit Salzsliurc.. W i r  fiihrten sie durch kurzes Kocben mit 
15 proz. SalzsLure herbei. Die Ba3e wurde durch Natroo abgeschieden, 
in Ather aufgeournmen und der Ather verdunstet. So wurden 100 g 
reines vic. - nt - X y 1 i d  i n  dargestellt. 

Zur oarstellung der 2.6.2'  .6'- Hi p h e n y l -  t e t  r a c a r  bo  n s i i u r e  
nach F r i t z  $ l a y e r 2 )  ist Polgendes zu hemerken: Eine klare Liisung 
der 2 -  l j i . ? z o - i s o p h t h a l s a u r e  wurde nicht erhalteo, auch nicht bei 
sehr langsamem Zutriipfeln der  h'ifritliiaung. - Der 2 -  J o d -  i s o p h t h a l -  
s a u r e - e s t e r  wurde durcli SNaturkupfera zu dern M e t h y l e s t e r  d e r  
€3 i p h e n y 1. t e t r a c a  r b o n s a  u r c! kondensiert, dieser ' verseift und iti 
mehrmaligen Operationen i e  1 g der S a u r e  rnit gebranntem Kalk in 
eiuer kurzen Rohre aus schwer schnielzbarem Glase erhitzt. Unter 
*~ufschaumen des Rohreninhaltes sublirnicrte eiii gelber Kiirper i n  die 
Kugelvorlage. Er war i n  Alkohol leicht, in wiifirigem Alkobol 
sahwerer liislich und krystallisierte daraus i n  gelben, bei 84-85@ 

I )  R. 32, 1008 [1899]. 2) B. 44, 2'298 [I91 11. 
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schmelzenden Nadeln. Dies ist der Scbmelzpunkt des F l u o r e n o n  s 
(111.). DaB wirklich dieser Kiirper vorlag, bewies seine Uberfiibrung 
i n  das  P h e n y l h y d r a z o n ,  das  aus  Alkohol in gliinzenden, bei 150- 
151 O schmelzenden Prismen anscbob. 

Es wurde dam noch 1 g Biphenyl-tetracarbonahre mit rsuebcnder Salz- 
biinre im  Rohr je 8 Stdn. auf 150, 180 und 2000 erhitzt, dine daB eine Ver- 
%riderung eintrat: Die S h r e  wurde unveriindert zuriickgewonnen. 

2.6- D i b r o m - p - n i t r a n i l i n  (Vf.) .  
Diesen Korper bereiteten wir zuerst nach W. K o r n e r ’ )  durcb 

Einleiten eines mit €3 r o m  diimpfen beladenen Luftstromes in  eine 
Lijsung von p - N i t r n n i l i n  (V.) in einem grol3en UberschuB von Salz- 
siiure, der soviel Wasser zugesetzt war, als es obne Hervorbringung 
eines bleibenden Niederschlags geschehen konnte. - Scbneller und 
besser gelangte man zum Ziel, indem man zu p-Nitraoilin in metbyl- 
:ilkoholischer Liisung etwas mebr als die berechnete Menge Brom ( 2  
Mol.) tropfenweise hinzulugte, wobei sofort das  schwerl&licbe, intensiv 
gelhgefarbtc Dibrom-nitranilin krystalliniscb und rein ausfiel. Abge- 
Yaugt, von bromwasserstofI-haltigem Metbylalkohol durch Auswascben 
hefreit ,und getrocknet, zeigte es den Scbmp. 20’3O, so daB es ohne 
weiteres verarbeitet werden konnte. 150 g p-Nitranilin batten so 
300 g Dibrom-p-nitranilin gegeben - 93.2 O10 der Tbeorie. 

3.5- D i b r o m  - 1 - n i t  r 0- be  n z o l  (VII.). 
Auch die Uberlubrung des Dibrom-p-nitranilios in das s y m m .  

D i  b ro  ni - n i t r o - b e n  z o l  gescbah erbt nach K ij rn e r  ’), mittels Athyl- 
nitrits. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abdestillieren deb 
Alkohols mit Wasserdampf iibergetrieben, wobei, neben dem im Kuhler 
erstarrenden Dibrom-nitro-benzol, ein 81 ubergiog, das erst in der  
Vorlage allmahlich erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
schied sich zunBcbst eine derbe Krystallmasse aus, welche sich duroh 
den Schmp. 55-560 uod die Analyse als m - B r o m r n i t r o - b e c z o  
erwies. 

0.2287 g Sbst.: 0.3000 g CO2, 0 0362 g ,HaO. 
CcHctNOs).Br. Bcr. C 85.64, H 1.98. 

Gel. 8 35.77, 8 1.76. 

Aus den Mutterlaugen wurde durch fraktionierte Krystallisatio 
auch noch etwas s y m m .  D i b r o m - n i t r o - b e n z o l  vom Schmp. 104@ 
gewonnen. 

Die Ausbeute an Dibrom-nitro-benzol nach diesem Verfahren war 
wenig befriedigend. Wir arbeiteten desbalb spiiter folgendermaDen : 

I )  J .  1878, 346. $) a. a. 0. S. 307. 
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YO0 g Dibrom-p-nitranilin wurden in 1500 ccrn Alkohol aufgeschliimmt, 
300 g konz. Schwefelsaure hinzugefigt und zu der zum Sieden erhitzten 
Flussigkeit i n  kleinen Anteilen etwa 72  g feingepulvertes Natrium- 
nitrit hinzugegeben (Theorie 70.2 g). Das  Sieden wurde unter ofterem 
Umschiitteln so lange fortgesetzt, bis das uogeloste gelbe Dibrom- 
nitranilin als Dibrom-nitro-benzol vollstandig in LBsung gegangen war. 
Seim Erkalten war die Fliissigkeit zu einer rotlichen Krystallmasse 
erstarrt, die vom Alkohol durch Absaugen getrennt und mit Wasser 
ausgewascben wurde. Das rohe, rotgelbe Dibrom-nitro-benzol schmolz 
bei 102-1040 und war zur weiteren Verarbeitung rein genug. Ein 
Teil, mit Wasserdnmpf destilliert und einmal aus Alkohol kry- 
stallisiert, schmolz bei 106O und bildete sehr lange, kaum gefiirbte, 
flache Nadeln. - Die Ausbeute nus 300 g Dibrom-nitranilin betrug 
200 g Dibrom-nitro-benzol = 70.2 o/o der Theorie. 

Br Br 
3 . 5 . 3 ' .  5'-T e t r a b r o  m - a z  o x y b e n  z o 1, 1 . 7 N - N  /--  \ 

\ -/ 1.H \- / ' 

Br 0 Br 
5 g 1.3.5-Dibrom-nitro-benzol wurden in  siedendem hlkohol ge 

lost, tropfenweise eine Losung von 4 g Atznatron in 10 g Wasser 
hinzugefugt und kurze Zeit aufgekocht. Ein groder Teil des Pro- 
duktes fie1 schon in der Hitze aus, der Kest wurde durch Zugabe 
von Wasser gefallt. D e r  Kijrper ist schwer loslich in Alkohol, leicht 
dagegen in  siedendem Toluol, aus  dem er  sich beim Erkalten i n  
gelben Bliittchen abscheidet. Schmp. 196-197O. 

GsHsONaBr4. 
0.1700 g Sbst.: 0.17(2 g CO1, 0.0205 g H%O. 

Ber. C 25.01, B 1.17. 
Gef. 28.24, 1.33. 

3 .5 .3 '  .5'- Tet  r a b  ro rn - az o b e  n z 0 1  (VIII.). 
200 g Dibrom-nitro-benzol wurden in 800 ccm Alkohol gelost und 

160 g Zinkstaib eingetragen, darauf zu der am RiickfluSkuhler sie- 
denden Fliissigkeit in kleinen Anteilen, unter jedesmaligem kraftigei, 
Umschiitteln, 400 ccrn 30-prsx. Natronlauge zugefugt und schliefilich 
noch 1 Stde. mit kleiner Flamrne erhitzt. Die  Reduktion war  dann 
beendet, und der Azokiirper hatte sich als dunkelrote hfasse abge- 
schieden. Dreiviertel des Alkohols wurden abdestilliert, zum Riick- 
stand Wasser gegossen, das Unlosliche scharf abgesaugt, getrocknet 
und durch siedeodes Toluol das  Reaktionsprodukt von uberschiissigem 
Zinkstaub getrennt. Nach dem Erkalten der eingeengten Toluol- 
losung krpstallisierte der rohe Azokorper in rotbraunen, bei 210-220O 
unscharf scbrnelzenden Nadeln Bus. Mehrere Male aus Toluol u m -  
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krystallisiert, bildete er goldgelbe Nadelchen vom Schmp. 244O. l o  
Benzol und Toluol ist er gut loslich, in Ather, Alkohol und Eis- 
essig schwer. - Die 200 g Dibrom-nitro-benzol ergaben 164 g Azo- 
verbindung, statt 177.2 g = 92.7 010 der Theorie. 

Die Analyse lie8 zwischen einer Azo- und einer Bydrazoverbindung 
kaum entscheiden: 

COa, 00211 g H%O. - 0.1912 g Sbst.: 0.4S7Y g AgBr. 
0.1523 g Sbst.: 0.1629 g COa, 0.0210 H10. - 0.1534 g Sbst.: 0.1622 a 

C1?HsNzBrr. Ber. C 28.91, H 1.20, Br 64.26, N 5.62. 
ClsHgNaBr4. D s 28.80, B 1.60, u 64.00. 5.60: 

Gef. N 29.17, n 1.53, - 64.05. 
* 28.83, 1 53. 

Der Wasserstoff-Gehalt, der allein eur Entscheidung zwischen den beiden 
Formeln in Frage kommt, sprach eber fur die Hydrazoverbindung, aber die 
Xbweichung FOD dem fur den Azokiirper berechneten liegt doch innerhalb 
der Analysenfehler. Das Verhalten des Rhrpers sprach aber gegen die An- 
nahme, da8 die Hydrazoverbindung vorlag. Bydrazokhrper bilden mit Essig 
68ure-anhydrid Acetylverbindungen. Durch Kochen mit Essigs"are-anhydritl 
wurde aber keine Acetylierung erzielt, der Korper krystallisierte unverhdert 
mit dom Schmp. 244-2450 wieder aus. Ebenso negativ verlief ein Acety- 
-1ierungsversuch mit Aeetylchlorid. - .Auch Umlagerung zu der entsprecben- 
den Beozidin-Verbindung gelaug niehtr 1 g des Kijrpers wurde in Alkohol 
suspendiert und mit Salzsiure langere Zeit gekocht. Es trat keine Veraude- 
derung eio, der Schmelzpunkt der aus Toluol umkrystallisierten Verbindung 
lag wicder bei 244-2450. - Dall wir wirklich die Azoverbindung in Banden 
hatten, bestatigte schlielllich die Darstellung der Hydrazoverbinduug. 

3.5.3'.5'- T e t r a  b r  o m - h y d r a z  o b e n  z 01 (IX.). 

l o  der Erwartung, durch saure Reduktion des Tetrabrom-azo- 
benzols gleich zum Tetrabrom-benzidin (X.) zu gelangen, wandten 
wir zunacbst Zinn und Salzsaure als Reduktionsmittel an, erhielten 
aber Tetrabrom-hydrazobenzol. 5 g Azokorper wurden in 50 g A1- 
kohol suspendiert, 10 g Zinnchloriir hinzugeliigt, am RiickfluBkubler 
zum Sieden erhitzt und rllmlhlich 40 ccm 12-proz. Salzsaure zu- 
gegeben. Die Reduktion verlief aber  langsam und unvollstlndig. 
Nach erfolglosen Versucben mit verschiedenen anderen Reduktions- 
mitteln fuhrte das  folgende Verfabren besser zum Ziel. 160 g sehr 
fein zerriebenes Tetrabromazobenzol wurden in 1600 ccm Alkohol 
aufgeschliimmt, 96 g Eisessig hinzugekigt und das Gemisch unter 
RiickfluB zum Sieden erhitzt. Darauf wurde in kleinen Portionen 
Zinkstaub eingetragen und jedesmal kriiftig durchgeschiittelt, bis der 
rote Azokorper verschwunden und alles in Losung gegangen war, 
wozu etwa 112 g Zinkstaub verbraucht wurden. Das erkaltete Re- 



2044 

aktionsgernisch wurde von iiberschussigem Zinlistaub und auskry-- 
btallisiertem Zinkacetat abgesaugt und das  alkoholiscbe Filtrat bei 
Siedehitze nach und nach mit vie1 Wasser versetzt. Dadurch fie1 die  
Hydrazoverbindung schon in  der Hitze, und vollends beim Erkalten 
ala krgstallinische, schwach rotliche Masse aus. Einige Schwierig- 
keiten bereitete das  Umkrystallisieren, d a  der Korper  sich aus vbr-  
cchiedenen Losuogsmitteln amorph und sebr roluminijs abechied. Am 
besten eignete sich Ligroin, aus den] das  Tetrabrom-bydrazobenzol 
in derben, schwach rotlichen Prismen, oder i n  grofleii, rhombischen 
'I'afeln krystallisierte. I n  schonen, fast farblosen Niidelchen wurde 
es  erhalten, wenn man zu ejner beiflen, alkobolischen Losung Wasser 
bis zur begionenden Triibung fugte und sie dann erkalten Iiefl. Nocb- 
mals . i n  dersalben Weise krystallisiert, waren die  Nadelo kaum nocb 
gefarbt, rijteten sich aber an der Luft merklich. Schmp. 182-183' 

0.2280 g Sbst.: 0.1394 g COz, 0.0360 g H&. 
C,aHsN?Brd. Her. C ?S.SO, H 1.60. 

Gef. 18.64. )) 1.75. 

Xua 160 g 1't  trabroni-azobeirzul erbielten wir I 3 5  g der 11ytlrxz11- 
verbindong = 83 '/a der Theorie. Der K(Brper ist i n  Salzsaure un- 
loslich und wird durch sip uberhaupt nicht verfndert, er hat also 
keine merk bar basivchen Eigenschaften. Dafl wirklich der ITydrazo- 
korper vorlag, wurde dadurch bewiesen, da13 gelinde Oxydation den 
Azokorper wieder herstellte. Eine kleine Menge wurde in Alkohot. 
gelost, mit einigen Korochen Natriumnitrit versetzt, mit Schwefel- 
kiiure augesauert und gekocht. Es schied sich ein gelb?r Korper 
xuo, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen uud getrocknet wurde, 
Er bssal3 den Schmp. 244-245O delt Tetrabrom-azobenzols. Fiigt 
man zur  Losuug der Ilydrazoverbindung in Eisessig etwas Nitrit, so 
fa l l t  otine weiteres der gelbe Azokorper aus. 

N -  M o n o a c e  t y  I-3.5.Y.Y - t e t r i b  r o m -  h J d r a z  o b e  n z o  1. 

Abweicberid \om Hydrazobenzol, welcbes beim ICochen mit 
Essigsaure-anh) drid das Diacetat lirfert, wird das 3.5.3'.5'-Tetrabroni- 
hydrazobenzol iiur eiiifncb acetyliert. 3 g Hydrazokorper wurden i r i  

'15 ccni Essigsiiure auhydrid gelost und die Losung unter Luftkuhlung 
2 Stdn. irn Sieden erhahen. N w h  kurzer Zeit zetgte sich eine ge- 
ringe hlenge kleinw Krystallchen, die nach der Beendigung d ~ s  Ver- 
suches abfiltriert, sich durch Aussehen und Schmelzpunkt :&Is 3 5 3'5'- 
T e t r a b r o m .  a z o b e n z o l  erwiesen. Die wxrni filtrierte Liieung schied 
im Laufe eines Tages reichlich Krjstalle a b ,  welcbe aus verduonter 
Essigsaiire i n  farblosen Nadeln anschossen. Scbrnp. 204'. 



2045 

0.1908 p S h t . :  0.4182 g COZ, 0.0454 g HaO. - 0.1031 g Sbat.: 0.1429 
AgBr. 

C14HlnONSBtr. Her. C 51.00, f I  1.84, Br 59.04. 
bat. n 31.18, 3.06, 58.98. 

Auch 12-stundiges Erhitzen mit Essigsaure-anbydrid fiihrte nur  
zu der Moooacetyl-Verbindung. 

2.6.2’.6’- T e t r a  b r  o m -  b e n z i d i  o (X.). 
Die b t s t e b u o g  des Tetrabrom-bydrazobenzols durcb Reduktion 

der  Azoverbinduog in saurer Losung zeigt, daB der Hydrazokorper 
der  Benzidin-Umlagerung eioen erheblich stiirkeren Widerstand ent- 
gegensetzt, als man es von andern Hydrazoverbindungen gewohnt ist. 
Kochen mit verdunnten Siiureo bewirkte keine VerHnderung, durch 
mehrstijddiges Kochen mit raucbender Salzsiiure wurde sehr wenig 
basisches Tjmlsgeruugsprodukt gebildet. 0.5 g Hydrazoktirper, mit 
e t w a  30 crm kooz. Salzsiiure im Druckrohr auf looo erhitzt, lieferten 
schon 0.4 g Basis. Als aber die Temperatur auf 150° gesteigert 
wurde, zerfiel die Hauptmenge der Hydrazoverbindung i n  3.5.3’.5’- 
T e t r a b r o m - a z o b e n z o l  und 3 . 5 - D i b r o m - a n i l i n :  

CGH3 Rr2 .NH . N H . CcH3Bt-Z - C6H3 Br:, . N : N .  CsH,Brr 

Um das bei grijDerer Substanzmenge lastige und zeitraubende 
Arbeiten mit EioschluBrobren zu umgehen, wurden dann Versuche 
mit starker Schwefelsaure angestellt. Kunz.  Schwefelsaure spaltet zu 
sebr  i m  Sione obiger Gleichung, wahrend eine SPure 1 : 1 schon zu 
wenig Umlagerung bewirkt. Bessere Ergebnisre lieferte folgeodes 
Verfahren : In  eioerri Rundkolben wurden bei Wasserbad-Temperatur 
i n  150 ccm eioer Miscbung aus 2 Vol. konz. Schwefelsaure und 1 Vol. 
Wasoer 5 g fein gepulvertes Tetrabrorn-hydrazobenzol in kleineu 
Anteilen und unter jedesmaligem kraftigem Durcbschutteln eiogetragen. 
EinzelnP Krystalle, die auf die Oberf lbhe der Fliissigkeit fielen, 
kreisten lebliaft darauf, bis sie sieh gelost hatten, ein Zeichen der 
erfolgten Unila~erung. Ris auf einen gelbbraunen, aus Azoknrper 
bestebenden’ Rodensatz war alles i n  Liisung gegangen. Das Reak- 
iionsgernisch wurde niit dem gleicheo Volum Wasser verdunnt, das 
Uogeliiste durch ein Asbestfilter getrennt und das  Filtrat mit Ammo- 
niak iibersiittigt. Der  SeiQe,  flockjge Niederschlag, der infolge der 
Neutralisationswiirme teilweise zu Kliimpchen zusammeogeballt war, 
wurde abliltriert, ausgewascben und getrocknet. War beim Uber- 
siittigen mit Ammoniak die Temperatur durcb Kiiblen niedrig ge- 
halten, so blieb der Niederschlag feinkiirnig und lieB krystallinische 
Struktur  erkennen. Die so gewonnene Bdse wog 4 g ,  der ungeliiste 

- + C6E13 Brl . NH. N H .  C S H 3  Brz + 2 Cs H3 Brs . N €12. 



2046 

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 n icbt unbetrachtliche Schwierig- 
keiten infolge ihrer gro13en Liielichkeit und der Anwesenheit barziger 
Zersetzungsprodukte. Man kam zum Ziel durch fraktionierte Be- 
handlung des Rohproduktes mit siedender, verd. Salzsaure, Ausfallung 
der gelosten Anteile durch Ammoniak und Cmkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol. So wurde das  2.6.2’.6’-Tetrabrom-benzidin in 
wetzstein-Ihnlichen Krystallen erbalten. Fiigt man zu einer siedendkn 
alkobolischen Liisung vie1 Wasser bis zur beginnenden Triibung, so 
erhalt man farblose, an den Enden verjungte Niidelcben, die beirn 
Aufbewahren shhwach rotlichen Ton annehmen. Schmp. 180°. 

0.1450 g Sbst.: 0.1574 g COa, 0.0222 g HgO. - 0.2623 g Sbst.: 13ccrlr 
N (18.50, 746.4mm). - 0.1452 g Sbst.: 0.2156 g AgBr. 

CI2HsN:,Br,. Rer. C 28.80, H 1.60, N 5.60, Br 64.00. 
<id. s 29.00, D 1.66, 5.64, n 64.07 

Das 2.6.2’.6’-Tetrabrom- benzidin ist sehr leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol, schwer loslich i n  
Benzin und Ligroin. Es ist deutlich, aber schwach basisch: in  sie- 
denden, verdunnten Siiuren lost es sich und scheidet sich daraus beim 
Erkalten infolge von Hydrolyse teilweise wieder aus; in konzentrierten 
Siiuren lost es sich bei gewohnlicher Temperatur und wird daraue 
durch Alkalien zum Teil schon vor der volligen Neutralisation 
wieder ausgefallt. Anch Zusatz von Wasser bewirkt die Abscheidung 
der freien Base. In  der  Warme mit der Base gesattigte konz. Salz- 
siiure scbeidet nach dem Erkalten ein schneeweiaes, kiirnig kryvtalli- 
nisches Chlorhydrat ab. Dasselbe wird als weil3es Pulver erhalten, 
wenn Salzsauregas in eine iitherische oder benzoliscbe Losung der  
Base eingeleitet wird. Benutzt man Alkohol als Liisuugsmittel, so 
erbalt man auf gIeiche Weise durchsichtige Blattchen einev Chlor- 
hydrates, das  1 Mol. Krystallalkohol enthalt (8 .  u.). 

Auffallenderweise stimmt der Schmelzpunkt des 2.6.2’.6‘-Tetra- 
brom-benzidins, 180°, merklich mit dem des 3.5.3’.5’- Tetrabrom- 
hydrazobenzols iiberein. Die Mischung beider Korper aber schmolz 
unscharf zwischen 130-150O. Ihre  Verschiedenbeit lie13 sich ferner 
unzweifelbaft durch ihr  V e r h a l t e n  g e g e n  s a l p e t r i g e  S H u r e  er- 
weisen. Zu einer Eisessig-Liisung beider wurde je etwas gepulverteb 
Natriurnnitrit gefiigt. Die Losung der Hydrazoverbindung lie13 sofort 
den schwerloslichen Axokiirper als bellgelben, bei 244O schmelzenderb 
Niederschlag ausfallen ; die Liisung der  Benzidinbase dagegen farbte 
sich dunkel rotgelb, triibte sich nach einiger Zeit, und beim Er- 
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wiirmen entstand ein rotbrauner, flockiger Niederschlag, dar oberhalb 
9000, ohne zu schmelzen, verkohlte. 

Zur. weiteren Charakterisierung der B e n z i d i n  b a s e  wurde diese 
in konz. Salzsiiure gelZist, d i n z o t i e r t  und die Diazoniumlosung znr 
Halfte je m i t  einer alkalischen Liisung von @ - N a p h t h o l  und yon 
R- S a l z  versetzt. Erstere lieB sofort einen leuchtend roten Azofarb- 
stoff ausfallen, wahrend bei der zweiten Probe eine dunkelrote LZisung 
erhalten wurde. Ein entsprechender Versuch rnit der  Hydrazoverbin- 
dung fiel, wie erwartet, negativ aus. Duroh Kochen rnit rauchender 
Salzsaure blieb das  meiste ungelost. Die klare Losung wurde ab- 
gegossen und behandelt wie oben. Dabei entstand nur eine schwacb 
rotliche FHrbung, offenbar, weil eine kleine Menge der  Hydrazover- 
bindung durch das Kochen rnit Salzsaure 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 ausflllte. Sie wurde so in Form eines feinkrpstallinischen 
Niederschlages von nabezu richtigem Schmelzpunkt gewonnen , wiih- 
rend die niedrig schmelzenden Beimengungen in der Mutterlauge 
blieben und sich beim Einengen derselben am GefaBboden als ein i n  
der Kiilte erstarrendes 0 1  absetzten. Oder das rohe Produkt wurde 
in Alkohol gelost und die heige, ,dunkelbrame Losung rnit Wasser 
versetzt. Die Flussigkeit wurde hell, indem sie sich trubte und eine 
schwarzbraune Schmiere abschied. Die davon abgegossene Flussig- 
keit wurde weiter rnit kochendem Wasser versetzt, und aus der nun 
schwach gefiirbten Lijsung krystallisierte beim Erkalten das Tetra- 
brom- benzidin heraus. 

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

2.6.Y.6’- Te t r a b r  o m- b en z id  in-  C hl o r h y d rat. 

1 g Benzidinbase wurden in etwa 10 ccm absolutem Alkohol gel6st nnd 
trocknes Salzsauregas eingeleitet. Nach kurzer Zeit bildeten sich Nadeln nnd 
Rchlie8lich erstarrte der Inhalt des Kolbens zu einem Krystallbrei. Die 
Nutterlauge wurde schnell durch Absaugen entfernt, die Krystallmasse auf 
Ton gestrichen und in den Exsiccator fiber ktznatron gestellt; naeh 36 Stdn. 
war Gewichtskonstanz eingetreten. Zur Analyse wurde die Vcrbindung mit 
vertl. r\mmoniak zerlegt und die freio Base auF einem bet 1100 getrockneten 
u n d  gewogenen Filter gesammelt, ausgewaschen, wieder getrocknet und ge- 
wogen: im Filtrate wurde dann, nach dem Ansiuorn mit Salpeterstiure, die 
Saizstiure durch Sil berni trat gefiill t . 



0.3212 g Sbst.: 0.2600 9; Base, 0.1469 g Ag Ci. - 0.%760 g Shst.: 0.2228 y, 
Base, 0.1284 g AgCI. 

C,aH, N2 Br4, 2 HCl f Cp I&. OH. 
Bey. Base 80.77, HCI 11.79, CtH, OH 7.44. 
GF. m 80.94, 11.63, 7.43'). 
P * 80.73, B 11.83, m 7.44'). 

Das am farbloseo Nadeln oder Blattchen bestehende Chlorhydrat 1st au 
der LuR bestgndig, beim Erwiirmen spaltet es SalzsLure und Alkohol ab; 
dorch Wasser wird es vollatandig in Skure und Base gespalteo. 

X, N'-  D i a c e  t y I - 2.6.2'.6'- t e t r a  b r  o m -  b e n  z id i n .  

2 g Tetrabrorn-benzidin wurden in 10 ccm Essigsaure-anhydrid 
2 Stdn. unter Luftkiihlung in gelindem Sieden erhalten. Nach dem 
Erkalten batte sich nicbts ausgeschieden; eine Probe trocknete bei 
freiwilligem Verdunsten zu einem sproden Lack ein. Das iiberschiis- 
sige Eesigsaure-anhydrid wurde nun  durch Stehen mit Wasser itber 
Nacht entfernt, die zuruckbleibende feste Masse in Alkohol gelost, 
d ie  Losung mit Tierkohle entfarbt und auf dem Wawerbade ein- 
geengt. Beim Stehen schieden sich kleine K r y s t a h h e n  aus, und nach 
zweimaligem Umkrystallisieren wurden kurze, fast quadratisehe Privmeu 
erhalten. welche bei 269-2700 unter Gasentwicklung schmolzen. 

A# Br. - 0.0622 g Sbst.: 0.0795 g AgSr. 
0.1187 g Shst.: 0.1434 g COa, 0.0836 R HaO. - 0.0478 g Sbst.: 0.0613 

C16H1,0aNBBr4. Ber. C 32.57, H '2.03, H r  54.79. 
Gef. B 32.93, D 2.21, )) 54.57, 54.60. 

nurch  12-stuntliges Erhitzen der Benzidiubase rnit h s i g s l u r r -  
anhydrid wurde dieselbe Diacetylverbindung erhalreu. 

Br Br 
2 G.aJ,4'-Tetrabrorn-diphenylin,  HaN/ \-'- :Br. \ J \.- ' 

B r  NIT2 
Bei der fraktionierten Einwirkung von verd. Salzsaure auf die 

rohen Umlagerungsbasen war  eine kleine Menge eioer bei 180-200° 
schmelzenden Fraktion erhalten wordeo, deren Schmelzpunkt sich 
durch einmaliges Urnkrystallisieren auf etwa 220° erhobte. Das 
Gewicht dieser, aus 5 g rohem Umlagerungsprodukt gewoopeoen 
Fraktion betrug 0.4 g und geotattete keine weitere Reioigung. Ala 
aber  15 g robes Umlagerungsprodukt io Benzol geliist wurde, urn 
cfaraus die Benzidinbase durch Ligroin zu Fiillen, war eine bis dahin 
aubeachtete schwarzgrnue, pulverige Substanz zurfickgeblieben. Ihr 

j) Jiest an 100. 



2049 

Schmelzpunkt lag hoher als der des Benzidins, ihr Gewicht betrug 
1.7 g. Sie wurde in vie1 heidem Benzol gelost, und daraus mit 
Ligroin ein graubraunea, feinkrystallinischee Pulver ausgefillt, das  bei 
etwa 2350 schmolz. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. 
Alkohol unter An wendung von Tierkohle wurden schliedlich farblose, 
aaeioaoder gereihte Nadelchen vom konstanten Schrnp. 242O erhalten. 

0.1730 g Shst.: 0.1848 g COa, 0.0280 g HaO. - 0.0912 g Sbst.: 0.1369 g 
.4 g Br. 

C ~ ~ E ~ N ~ B r r .  Ber. C 28.80, H 1.60, Br 64.00. 
Gef. s 29.13, 1.80, 63.88. 

Das 2.6.2’.4’-Tetrabrom-diphenylin ist in den gebrauchlichen Lo- 
sungsmitteln schwerer laslich als die isomere Benzidinbase; dagegen 
lost ea sich in verd. Salzsaure vor dieser, woraus auf eine, im Ver- 
gleiche mit der Isomeren etwas s t i i rkek Basizitat zu schliefien ist. - 
Aus 15 g des rohen Umlagerungsproduktes waren etwa 7 g Benzidin 
und 1.0 g Diphenylin erhalten worden. 

- 2.G.2’.4’-Tetrabrom-diphenylin-Chlorhydrat.  
Der Versuch, aus der alkoholischen LBsung ein Chlorhydrat zu fillen, 

wie bci der Benzidinbase, schlug fehl. 0.4 g Diphenylin wurden in etwas 
hther gelost und Salzsiiuregas eingeleitet, worauf das Chlorhydrat sofort als 
weil3es krystdlinisches Pulver ausfiel. Vom kther abgesaugt und in den 
Exsiccator fiber Atznatron gestellt nahm es nach 4 Tagen kein konstantes 
Gewicht an; an der Luft aber trat die Konstanz schon nach 3 Stdn. ein. 
Die husbeute betrug 0.44 g. Die hnalyse wurde ausgefiihrt wie bei dem 
Chlorhydrat dcr Benzidinbaac. 

0.2172 g Sbst.: 0.1874 g Base, 0.1067 g AgCI. - 0.1644 g Shst.: 0.1428 g 
Base, 0.0804 g AgC1. 

ClaHsNoBrr, 2HCl. Ber. Base 87.26, HCl 12.74, 
Gef. 2 86.28, 86.86, 12.50, 12.53. 

AT, N’- Di a c e  t y 1 - 2.6.2l.4’ - t e t r 8 b r o m - d i p  h e n y 1 i n. 
Die Acetylierung der Diphenylinbase mittels Essigraure-anhydrids 

erfolgte schon bei gewohnlicher Temperatur unter Bildung des Di- 
acetates; aber auch durch mehratlindiges Erwlrmen mit Ers ig~aure-  
anhydrid wurde dieselbe Verbindung erhalten. 0.5 g Tetrabrom-di- 
phenylin wurden mit 5 ccm Essigsaure-anhydrid versetzt, wobei unter 
freiwilliger Erwiirmung Lijsung eriolgte und beim Erkalten das  Acetat 
sich in gliinzenden Blattchen ausschied. Einrnal aus  Eisessig um- 
krystallisiert, stellte es derbe rhombische Prismen dar. Schmp. 331O. 

AgBr. 
0.0496 g Sbst.: 0.0596 g CO?, 0.0102 g HoO. - 0.0560 g Sbst.: 0.0720 g 

Bedchte d. D. Chern. Oesellschaft Jahrg. LIII. 134 



2050 

CI,jH1:,OaN2/Br*. Ber. C 32.87, €I 2.05, Br 54.79. 
Gef. D 32.77, n 2.27, )) 54.71. 

Dio Schmelzpunkte der beiden Umlagerungsbasen und ihrer Diacetyl- 
derivate zeigen eine bcmerkeuswerte RegelmaWigkeit : 

Tetrabrom-benzidin 180° 
Tetrabrom.dipbenylin 242O 
Diacetyl-ttirrabrombenzidin 270° 
Diacetyl-tetrabrom-diphenylin 331" 

I Diff. 620. 

I Diff. 61O. 

2.6.2'.6'- T e t  r a  b r o m  - b i p h  e n  y 1 (XI.). 

5 g T e t r a b r o m - b e n z i d i n  wurden durch Erhitzen mit etwa 
100 ccm raucbender Salzsaure gelost, was leicht und vollstandig er- 
folgte. Obwohl sich bei Eiskiihlung eio Teil des Chlorhydrates aus- 
schied, wurde mit 2.5 g Natrihmnitrit d i a z o t i e r t ,  wobei das Salz 
wieder in Losung ging. Darauf wurde die Diazoniumlosung tropfenweise 
in 500 ccm siedenden A l k o h o l  eingetragen. Bei jedem Tropfen er- 
folgte augenblicklich Stickstoff-Entwicklung, ein langeres Kochen nacb 
dem Eintragen der Losung war  nicht erforderlich. Eine gegen Ende 
der Operation auftretende Trubung, hervorgerufen durch einen rot- 
braunen, stickstoffhaltigen Niederschlag, wurde durch Filtration be- 
seitigt. Durch Einengen der alkobolischen Losung schied sich eine 
z. T. krystallinische, von vie1 harzigen, klebrigen Bestandteilen durch- 
setzte, rotlicbgelbe Masse aus; die Mutterlauge lieferte bei weiterem 
Eindampfen nur  noch rotbraune verharzte Mnssen. Die erste Au8- 
scheidung wurde nun mit wenig Ather zu einem dunnen Brei an- 
gerubrt, dieser schnell auf Ton gestrichen und nachdem die rotbraune 
Harzlosung eingesogen war, mit einigen Tropfen Ather nacbgewaschen. 
Sd wurde ein gebliches, zwischen 195-2050 schmelzendes Pulver er- 
halten, das aus Alkohol in Nadelu. krystallisierte. Aus Ather- oder 
Xylollosung bildeten sich bei langsamem Verdunsten grofie, diarnant- 
glanzende, durchsichtige Krystalle P O D  oktaedrischem Habitus. 
Schmp. 215O. In den gebrauchlichen Losungsmitteln ist der Korper  
miifiig loslich. 

Ag Br. 
0.0499 g Sbst.: 0.0568 g COs, 0.0070 g UsO. - 0.0542 g Sbst.: 0.1342 g 

CIaHsBrr. Ber. C 30.64, H 1.28, Br 68.08. 
Gef. s 31.04, 1.56, 67.8%. 

Die Ausbeute war  infolge der starken Verharzung wenig be- 
friedigend: Aus 49 g Tetrabrom-benzidin wurden nur  5 g reines 
Tetrabrom-biphenyl gewonnen = 11 O / O  der Theorie. Mehrere andere 
Versuche fuhrten iiberbaupt nicht zu stickstoff-freien Produkten, sondern 
lieferten den schon erwahnten rotbraunen Korper. Berechnet man 



205 1 

die 5 g Tetrabrom-biphenyl auf die als Busgangsmaterid benutzten 
150 g p-Nitraoilio, so ergibt sich eine Ausbeute von der  
T heorie. 

Der  erwahnte rotbraune Korper iut i n  den meisten Losungs- 
mitteln kaum lbslicb, loslich aber in Benzol, aus  dem er  durch Li- 
groin als amorphes rotes Pulver ausgefiillt wird. Oberhalb 320° ver- 
kohlt er, ohne vorher zu schmelzen. Obwohl daher ein Kriterium 
d e r  Reinheit fehlte, wurde e r  doch analysiert. Das Ergebnis stimmt 
annahernd auf eine A z o -  o d e r  D i a z o a m i n o v e r b i n d u n g ,  
Hz N .  C S H ~  Bra .CS Hz Br?. N :  N .  C6H Bra (N&) . C6Ha Bra .NH2, bezw. 
Ha N .  C6H? Brs . Cg Hs Brs . P7:N.NH.G Ha Brz. CS Hz Brs . NHa. 

0.1772 g Sbst.: 9.8 ccm N (i5.ao, 745.5 mm). - 0.1463 g Sbst.: 7.9 ccm 
N (13.5O, 752.0 mm). - 0.0906 g Sbst.: 0.1344 g AgBr 

Czr HiaN5 Brs. Eer. N 6.92, Br 63.30. 
Gef. 8 6.35, 6.32, 63.13. 

Versuch d e r  G e w i n n u n g  
ein e r  2.62.6’ - T e  t r a b  r om -b ip hen y l-4.4'- d i c a r  b o u s  Lure. 

Zur Dtlrstcllung der 4.4’-Biphenyl-dicarbonsaure bedurften wir zunachst 
des D i - p - t o l y l s ,  welches durch Einwirkung von Xatrium auf p-Brom- 
toluol I )  mit wenig befriedigender Ausbeute erhalten wurde. Gute Ausbeute 
lieferte dagegen die Ums$zung von p-Jod-toluol mit .NatnrkupEer(( bei 2600 
nach F. Ullmann2).  Wir erhielten 6OOlO der Theorie an reinem Di-p-tolyl. 

Die O x y d a t i o n  des Kohlenwasserstoffs mit Chromsiure in Eisessig- 
lijsung fiihrte zii einem Gemisch von 4-p-Toly1-benzoesLure ,  CHz. 
C6 HI. CCH4. COOH, und B i p  hen y l  . p ,  p’-dicar  bo n skure ,  COOH. CsH4. 
c6 Hc . COOH. Durch Nachoxydation mit Kaliumpermsnganat in alkalischer 
LBsung wurde es dann vollstiindig in die, gleich der Terephthalsaure, in allen 
L6sungsmitteln unlosliche, unschmelzbare Biphenyl-p,p’-dicarbonsiure iiber- 
ge f u h rt. 

Da durch energische B r o m i e r u n  g Benzoesiiure 3.5-Dibrom-benzoesLure 
liefert, so hofften wir, in die Biphenyl-~,p’-dicarbons%ure 4Bromatome einfiihren 
zu konnen. Als aber 2.4 g der SLure mit etwas mehr als 4 Mol. Brom und 
ca. 15 ccm Wasser im Rohr 18 Stdn. auf 270-3000 erhitzt wurden, crhielten 
wir eine lachsrote siegellack-ahnliche Masse, die in allen versuchten organi- 
schen Iiisungsmitteln, aul3er Ligroin, sehr keicht loslich war, und aus der 
sich riichts Krystallinisches isolieren lieO. 

Ri u gsc  h l u  Overs uc h e  m i t  8.6.2’.6’- T e  t ra b rom - b ip  hen y 1. 
1. T c t r a b r o m - b i p h e n y l  und  D i n a t r i u m - M a l o n e s t e r .  l u  6 g 

absol. Alkohol wurden 0.45 g Katrium gelnst und 1.5 g Malonester hinzuge- 

I) Z i n c k e j  B. 4, 396 [1871]; L o u g u i n i n ,  ehenda, 515; D o e b n e r ,  

l) A. 332, 44 [1904]. 
R. 9, 271 [1876]; Weiler ,  B. 32, 1056 [1899]. 
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fiigt. Die entstandene breiige Masse von Dioatrium-Malonester ,--murde im 
Einschldrohr mit 2 g Tetrabrom-biphenyl 30 Stdn. auf 100-1300 erhitzt, 
es konnte aus dem Rohrinhalt aber nur unveriindertes Tetrabrom-biphenyl 
znruckgewonnen werden. 

2. T e t r a b r o m - L i p h e n y l  u n d  X e t h y l e n b r o m i d .  1 g Tetrabrom- 
biphenyl wurde mit 0.7 g Methylenbromid in absol. Ather gelost und in 
ehem, durch ein Chlorcalciumrohr gegen die Luftfeuchtigkeit geschiitzten 
Kolbchen 6 Tage lang der Einwirkung von 0.4 g fein gekiirntem Natrium 
ausgesetzt. Das Natrium war teilweise zerfallen, die itherische Liisung 
schied bei freiwilliger Verdunstung wieder die schon ausgcbildeten Oktaeder 
des Tetrabrom-biphenyls aus. Daneben konntc aber auch etwas B i p h e n y l  
nachgewiesen werden, kenntlich am Schmelzpunkte, dern charakteristischen 
Geruch und der Blaufarbung durch die Formaldehyd-Schwefelsiiure-Reaktion I). 

In der Hoffoung, lrei h6herer Temperatur chor die gewiinschte Urn- 
setzung zu erzielen, wurden die gleichen Xcngen der Komponentcii, statt in 
Ather, in Xylol zusammengebracht urid darin mehrere Stunden zum Sieden 
erhitzt. Es wurde wieder reines Tetrabrom-biphenyl zuruckgewonnen. -. 
Bei einem entsprechenden Vcrsuch m i t  M e t h y l e n j o d i d  setzte sich dieses 
nur noch schneller mit Natrium urn, in1 iibrigen war dcr Erfolg derselbe. 

Es wurde nun 1 g Tetrabrom-biphenyl mit 0.7 g Methylenbromid und 
einem Uberschd von Kupferpulver im Rohr 2 Stdn. auf 2700 erhitzt. Beim 
Offnen des Rohrs en twichen brennbare Gase, Methylenbromid war ver- 
schwunden, das Kupfer stark angegriffen. Der Xylol-Auszug hinterlie8 beim 
Verdunsten n u r  Tetrabrom-biphenyl und harzige Massen. 

3. T e t r a  b r o m -  b i p  h e n  y 1 un d t h y  1 en b r o m  id. Vergleichsweist: 
wurde noch versucht, ob die Einwirkung der genannten Komponenten ZUL’ 

SchlieDung zweier Sechsringe, uoter Bildung von Pyren fuhren murd;. 1 g 
Tetrabrom-biphenyl in 15 ccm tither wurde mit 0.8 g ,\thylenbromid und 
0.4 g Natrium 8 Tage unter Chlorcalcium-AbschluO sich selbst iiberlassen. 
Wahrend a tbylenbromid mit Natrium reagiert hatte, war das Tetrabroin- 
biphenyl unangegriffen geblieben und wurde bcim Verdunsteu der filtrierton 
Lbsung krystallisiert zuruckgewonnen. Ein Versucli, die Komponenten in 
XylollBsung bei hoherer Temperatur aufeinander einwirkcn zu lassen, fulirte 
zu demselben negativen Ergebnis. 

N a c h t r a g  w a h r c n d  d e r  D r u c k l e g u n g :  S. 2035, Zeile 3 v. 0. schalte 
hinter . B i p h e n y l .  ein: xDas ist autfallend, da  D o b b y ,  F o x  und G a u g e  
angeben, durch Einwirkung von Natrium auf 2,2’-Dibrom-biphenyl und Me- 
thylenbromid F l u o r e n  erhalten zu haben.a 

1) H. D i t z j  Ch. Z. 81, 445, 486 [1907]. 


