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tropfenweise mit 1.26g (7.9-10-3 Mol) Brom (in 50ccm Wasser und 1.1 g Natriumhydroxyd
gelost). Das Dimere I1a fillt aus. Ausb. 2.25g (989, d. Th.) vom Schmp. 106°. Dehydrie-
rungsgrad 98 9. Das IR-Spektrum ist mit einer nach B. gewonnenen Probe identisch.

8) Wie unter a) behandelt man 2.0g (8.7-10-3 Mol) Phenol I in methanol.-wiBr. Lsung
(20g Natriumhydroxyd) mit 0.5g (7-10-3 Mol) Chlor in 100ccm Wasser und 10g Natrium-
hydroxyd (1 Stde.). Der griinschwarze Riickstand (bei geringerer Chlormenge erhilt man
hellere Proben) lést sich in Benzol durch das anwesende Dimere I1a mit griiner Farbe und
148t sich unter groBen Verlusten aus Petrolither (50 —70°) umldsen. Reinausb. 270mg (129
d. Th.) chinolides Chlorid vom Schmp. 85 —86°. Die Substanz wurde durch IR-Spektrum und
Mischprobe charakterisiert. Durch Ansiduern des alkal. Filtrats gewinnt man 0.8g Phenol |
vom Schmp. 141 —142° zuriick.

WALTER THEILACKER und RupoLF Hoprp

Beitrdge zur Biphenylisomerie, 1

Spaltung des Naphthidins und des 2.3.2’.3'-Tetramethyl-benzidins
in optische Antipoden

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover
(Eingegangen am }. Juni 1959)

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Stefan Goldschmidt zum 70. Geburtstag gewidmet

Biphenylderivate mit 2 kleineren Substituenten in 2.2’-Stellung konnen in
Spiegelbildisomeren erhalten werden, wenn die Substituenten am Ausweichen,
das jeweils unter Deformation des Valenzwinkels erfolgt, gehindert werden.
Dies kann beim Naphthidin (4.4’-Diamino-binaphthyl-(1.1")) durch Einbau der
Substituenten in ein relativ starres aromatisches Ringsystem, beim 2.3.2°.3"-Te-
tramethyl-benzidin durch Substituenten in 3.3’-Stellung (,,buttressing*-Effekt,
Stiitzeffekt) erfolgen. Aktivierungsenergie und Aktionskonstante bzw. Aktivie-
rungsenthalpie und -entropie der Racemisierung wurden in beiden Fillen
ermittelt.

Bei der 2.2'-Dibrom-biphenyl-dicarbonsdure-(4.4’) (I) konnten N. E. SEARLE und
R. Apamsl) zeigen, daB sie gerade noch in optisch aktiver Form erhalten werden
kann (Halbwertszeit der Racemisierung bei 0° in Ldsung 9 Min.), eigene Versuche?

1) J, Amer. chem. Soc. 56, 2112 [1934].
2) Diplomarb. P. Popper, Hannover 1951.
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zur optischen Aktivierung der 2.2-Dimethyl-biphenyl-carbonsdiure-(4.4’) und des
2.2’-Dimethyl-benzidins (II) blieben erfolglos. Umso tiiberraschender war es, daB

Br CH 3
Br CH;,
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F.BeLL, W.H.D. MorGaN und I.F.B.SmMyru3 die Binaphthyl-(1.1')-dicarbon-
sdure-(5.5') (IT) in optisch aktiver Form erhalten konnten. Die Halbwertszeit der
Racemisierung der optisch aktiven Sdure in 0.1n NaOH betrigt nach D. M. HaLL,
S. RipGweLL und E. E. TURNERY 33 Min. bei 60°. Als etwas leichter racemisierbar er-
wiesen sich die von M. CRAWFORD und I. F. B. SMYTHS dargesteliten optisch aktiven
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Bichinolyle-(4.4’) IV) und -(5.5’) (V), die aber immerhin noch in verd. Salzsiure bei
20° Halbwertszeiten der Racemisierung von 2.5 bzw. 1.3 Stunden hatten.

Wenn — wie anzunehmen ist — die hohe Konfigurationsstabilitit von III, IV und
V darauf zuriickzufiihren ist, daB8 die als 2.2’-Substituenten fungierenden CH-Grup-
pen der beiden an das Biphenylsystem ankondensierten aromatischen Ringe nicht
in dem MaBe wie die Substituenten in I oder II ausweichen kénnen, dann solite man
erwarten, da auch andere, dhnlich gebaute Derivate des Binaphthyls(1.1") in
optisch aktiver Form zu erhalten wiren. Eigenartigerweise ist aber die Trennung des
4.4’-Diaminoderivats, des Naphthidins (VI), in optische Antipoden F.BeLL und
W. H. D. MORGAN® nicht gelungen. Wir haben deshalb diese Trennung noch einmal
versucht und auch zu einem positiven Erfolg flihren k6nnen.

DARSTELLUNG UND RACEMISIERUNG DES OPTISCH AKTIVEN NAPHTHIDINS (V1)

BeLL und MORGAN konnten kein D-Tartrat von VI erhalten, mit der stirker sauren
(—)-Dibenzoyl-p-weinsiure hatten wir Schwierigkeiten bei der Salzbildung. Dagegen
konnten BeLL und MORGAN ein (+)-D-Campher-f-sulfonat darstellen; damit 146t
sich keine Spaltung erzielen, was wir bestitigen konnten. Eine Trennung in optische

3) Chem. and. Ind. 1951, 634. 4) J. chem. Soc. [London) 1954, 2498.
5) J. chem. Soc. [London] 1952, 4133. 6) J. chem. Soc. [London] 1950, 1763.
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Antipoden kann man nur mit Hilfe der (+4)-x-Brom-p-campher-r-sulfonsiure er-
reichen, die in vielen von uns untersuchten Fillen die einzige optisch aktive Sdure
ist, mit der eine Spaltung erzielt werden kann; offenbar kommt ihr eine iiberra-
gende Stellung unter den optisch aktiven Sduren, die fiir die Spaltung racemischer
Basen in optische Antipoden brauchbar sind, zu.

Setzt man das Hydrochlorid von VI und Ammonium-(+)-e-brom-p-campher-
n-sulfonat in wiBriger Losung um, so fillt ein Gemisch der diastereomeren Salze
([«]o: +75 bis +80°) aus. Beim Umkristallisieren aus wasserhaltigen Alkoholen,
am besten aus 60-proz. Athanol, erhilt man ein Salz vom Drehwert [a]p: +99°. Das
Drehvermégen dieses Salzes verindert sich in Lésung und strebt mit einer Halb-
wertszeit von rund 2 Stunden (in 60-proz. Aceton bei Raumtemperatur) einem End-
wert von [a]p: +74° bzw. [M]p: +670° zu. Der letztere Wert entspricht dem Doppel-
ten der molekularen Drehung des Ammoniumbromcamphersulfonats, was darauf
hindeutet, daB im Gleichgewicht die beiden diastereomeren Salze zu ungefihr gleichen
Teilen vorliegen. Mehrmaliges Umkristallisieren fithrt zu keiner weiteren Erhdhung
des Drehwertes, weil bei erhGhter Temperatur in Losung rasch partielle Racemisierung
eintritt und man wieder das urspriingliche Gleichgewichtsgemisch kristallisiert.
Andererseits ist es aber auf Grund dieser Gleichgewichtseinstellung und der geringen
Kristallisationsgeschwindigkeit mdéglich, das zuerst anfallende Diastereomeren-
gemisch praktisch vollstindig in das eine Diastereomere ((a]p: +99°) iiberzufiihren
(asymmetrische Umlagerung I1. Art). Das aus einer Losung dieses Salzes mit Am-
moniak in Freiheit gesetzte (- )-Naphthidin besitzt eine spezifische Drehung von
maximal +42° und racemisiert sich in Aceton bei Raumtemperatur mit einer Halb-
wertszeit von 3—4 Stunden. Das feste, kristallisierte (+)-VI zeigte nach 2 Monaten
nur noch das halbe Drehvermogen. (+)-VI schmilzt bei 206 —207°, die Racemform
bei 199 —200°.

Da kein Losungsmittel gefunden wurde, in dem das andere diastereomere Salz
schwerer 16slich war, konnte (—)-VI so nicht erhalten werden. Eine gewisse An-
reicherung kann jedoch durch Einfrieren des Diastereomerengleichgewichtes bei —2°
erzielt werden. Beschleunigt man die Kristallisation des (+)-VI-Salzes durch An-
impfen und Riihren, so kann man aus der Mutterlauge mit Ammoniak eine an
( —)-VI angereicherte Base mit einer Drehung von [«]p: —16° ausfillen.

In 0.6- bis 1.3-proz. Lésungen in reinem trockenem Aceton wurde nun die Ra-
cemisierungsgeschwindigkeit von (+)-VI bei 7 Temperaturen gemessen (s. Tab. 1).
Mit Hilfe der ArRrRHENIUSSchen Gleichung 148t sich daraus sowohl graphisch (Ab-
bild. 1) als auch durch Ausgleichsrechnung fiir die Racemisierung eine Aktivierungs-
energie von 21.4 4 0.1 kcal/Mol und eine Aktionskonstante von (1.9 £ 0.3)-1015
[Stdn.~1] bzw. (5.3 £ 0.8)- 1011{Sek.~1] ermitteln, Im Vergleich zu der groBen Zahl der
untersuchten optisch aktiven Biphenylderivate sind die Angaben iiber die Aktivie-
rungsenergie fiir die Racemisierung solcher Verbindungen recht spérlich. Immerhin
kann man feststellen, daB die Aktivierungsenergie bei VI-fast den gleichen Wert
hat wie bei der 2.2’-Dijod-biphenyl-dicarbonsdure-(5.5')7 (21.6 kcal/Mol) und dem

7) M. RieGer und F. H.. WESTHEIMER, J. Amer. chem. Soc. 72, 19 [1950}.
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bei der 6-Nitro-diphensdure® (22.6 kcal/Mol) mit 3 Substituenten in ortho-Stellung
zu der Biphenylbindung recht nahe kommt. Dieser Befund ist erstaunlich und spricht
fiir die oben erérterte Auffassung, daB die erhebliche Starrheit des aromatischen
Ringsystems bei VI fiir die Bestindigkeit der optischen Isomeren verantwortlich ist.
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Abbild. 1. Temperaturabhingigkeit der Racemisierungsgeschwindigkeit (in Stdn.~!)
———— (4-)-Naphthidin in Aceton; — — — (+4)-2.3.2".3'-Tetramethyl-benzidin in Athylacetat

Tab. 1. Racemisierung des (+)-Naphthidins

°C ]/T' 103 T kruc ]03 krac
10.44 3.526 12.2 0.0568 —1.246
15.02 3.470 6.5 0.1065 —0.972
20.44 3.406 3.30 0.210 —0.678
25.88 3.344 1.70 0.407 —0.3%90
30.28 3.296 1.02 0.680 —0.168
35.86 3.236 0.54 1.28 +0.108
37.96 3.214 0.41 1.69 +0.228

7 Halbwertzeit in Stdn. kra¢ R

hwindigkeit in Stdn.-1,

DER ,,BUTTRESSING*‘-(STUTZ-)-EFFEKT

S. L. CuEN und R. ADAMS? haben gezeigt, daB die Stabilitlit der optisch aktiven
2-Nitro-2’-methoxy-biphenyl-carbonsiure-(6) bemerkenswert erhéht wird, wenn
Substituenten in 3’-Stellung eingefiihrt werden. Der Substituent in 3’-Stellung er-
schwert das Ausweichen der 2’-stindigen Methoxygruppe und damit das Durch-
schwingen durch die koplanare Lage, das fiir den Racemisierungsvorgang erforder-
lich ist. Man hat diese Erscheinung in der angelsiichsischen Literatur als ,,buttressing*‘-
Effekt, d.h. Stiitzeffekt bezeichnet. Quantitativ haben am Beispiel der 2.2’-Dijod- (VII)
und 2.3.2".3-Tetrajod-dicarbonsdure-(5.5’) (VIII) M. RieGer und F. H. WEST-

8) J. W. Brooks, M. M. Harris und K. E. HOwWLETT, J. chem. Soc. [London] 1957, 1934,
9) J. Amer. chem. Soc. 56, 1787 [1934].
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HEIMER7) diesen Effekt untersucht und gefunden, daB die Aktivierungsenergie der
Racemisierung bei VIII (28.9 kcal/Mol) betrichtlich groBer ist als bei VII (21.6 kcal/
Mol). Auf Grund dieser Tatsache konnte man vermuten, daB sich im Gegensatz
zum 2.2’-Dimethyl-benzidin das 2.3.2°.3’-Tetramethyl-benzidin (IX) noch in optisch
aktiver Form erhalten lieBe, und dies ist auch in der Tat der Fall.

COzH J COzH CH;

/
HgN 7N NH,
3

VIII IX

DARSTELLUNG UND RACEMISIERUNG DES OPTISCH AKTIVEN
2.3.2’.3’-TETRAMETHYL-BENZIDINS (IX)

IX ist bereits von E. NOELTING und T. STRICKER 10 aus dem 3-Nitro-o-xylol iiber
die entsprechende Hydrazoverbindung erhalten, aber nicht niher untersucht, sondern
nur fiir die Synthese von Azofarbstoffen verwendet worden. Die Darstellung wurde
verbessert und IX in reiner Form dargestelit.

Es lag nahe, die Spaltung in optische Antipoden auch in diesem Falle mit Am-
monium-( + )-a-brom-p-campher-sulfonat zu versuchen, Das Gemisch der diastereo-
meren Salze mit [«]p: +80° bildete sich leicht beim Zusammengeben einer Losung der
Base in Aceton mit einer wiBrigen Losung des Ammoniumbromcamphersulfonats
und der dquivalenten Menge Salzsiure, wenn Base und Siure im Mol.-Verhiltnis
1:2 vereinigt wurden. Die Salze lassen sich aus schwach wasserhaltigen Alkoholen
umkristallisieren, wobei auch in diesem Falle die Kristallisationsgeschwindigkeit ge-
ring ist. Die Drehwerte der umkristallisierten Salze sind je nach Lésungsmittel und
GréBe der Kopffraktion unterschiedlich. Aus 95-proz. Athanol und n-Propanol er-
hilt man Kopffraktionen (20%) mit einer Drehung von [x]lp: +86 bis +87° (Salz A),
aus 95-proz. Methanol dagegen eine Kopffraktion (409;) mit einer Drehung von
[eln: +70° (Salz B). Beide Salze zeigen in Losung Mutarotation, die Drehung strebt
mit einer Halbwertszeit von 5 Stunden bei Raumtemperatur (in 60-proz. Aceton)
einem Endwert von [«]p: +79° bzw. [M]p: +680° zu, was wiederum der doppelten
molekularen Drehung des Ammoniumbromcamphersulfonats entspricht, so da im
Gleichgewichtsgemisch ungefihr gleiche Teile der beiden diastereomeren Salze vor-
handen sind. Mehrmaliges Umkristallisieren bringt keine Erhéhung der Drehung,
weil bei der Siedetemperatur der Lésungsmittel rasch partielle Racemisierung er-
folgt. Das Salz A kann man aber mit einer Drehung von [«]p: +88° in einer Ausbeute
von 609 erhalten, wenn man bei der Darstellung der Salze die Kristallisation bei
40 —50° erfolgen 148t. MaBgebend fiir das Gelingen ist die bei erhohter Temperatur
rascher verlaufende Racemisierung und die trotz starker Ubersittigung der Lésung
nur geringe Kristallisationsgeschwindigkeit.

Das aus dem hoher drehenden Salz A gewonnene (+)-IX hat einen Drehwert von
[e]#: +10.8°, das aus dem niedriger drehenden Salz B erhaltene (—)-IX einen solchen

10} Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3139 [1888].
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von [«]¥: —9.5° in Athylacetat. Die Drehung ist temperaturabhingig (s. Abbild. 2),
auch in Chiloroform, wo sie tiberraschenderweise das umgekehrte Vorzeichen besitzt.
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Abbild. 2. Abhingigkeit der spezifischen Drehung des (+)-IX vom Losungsmittel und von
der Temperatur. Alle Drehwerte sind auf die Zeit £ = 0 (Zeitpunkt des Lsens) extrapoliert

Diese Beobachtung zeigt, daB Chloroform filr solche Zwecke ein anormales L&sungs-
mittel darstellt und daB es sehr fraglich erscheint, ob die von M. M. HaRRis!1) beobachtete
Temperaturabhingigkeit der optischen Drehung von Carbonsiure-Alkaloid-Salzen in
Chloroform mit der Verschiebung eines Diastercomeren-Gleichgewichts zu deuten ist und
damit den Nachweis von labilen optisch-aktiven Siuren erlaubt.

Nach einem Racemisierungsversuch in Chloroform, der zeigte, daB die Halb-
wertszeit bei derselben Temperatur in Chloroform und Athylacetat gleich ist, wurde
die Racemisierungsgeschwindigkeit von (4)-IX in 2-proz. Losungen in Athylacetat
bei 5 Temperaturen gemessen (s. Tab. 2) und daraus sowohl graphisch (Abbild. 1)
als auch durch Ausgleichsrechnung fiir die Racemisierung eine Aktivierungsenergie
von 17.7 4-0.3 kcal/Mol und eine Aktionskonstante von (4 + 2)-1012 [Stdn.~1] bzw.
(1 4 0.5)-10%[Sek.~1] ermittelt.

Tab. 2. Racemisierung des (+)-2.3.2°.3’-Tetramethyl-benzidins

°C I/T' 103 T krac lOg krnc
9.30 3.5404 7,92 0.0875 —1.058
15.29 3.4669 3.87 0.179 —0.747
19.98 34115 2.56 0.271 —0.567
25.02 3.3538 1.48 0.468 —0.330
29.97 3.2990 0.91 0.762 —0.118

7 Halbwertszeit in Stdn. krac R hwindigkeit in Stdn,-!

Die gegliickte Trennung von IX in optische Antipoden ist ein Beweis dafiir, da8
der Stiitzeffekt durch Methylgruppen in 3.3’-Stellung fiir die Isolierung von Spiegel-
bildisomeren ausreichend ist. Das gilt nicht nur fiir das 2.2’-Dimethyl-, sondern, wie
wir jetzt schon sagen konnen, auch fiir das 2.2’-Dichlor-benzidin.

1) J. chem. Soc. [London] 1955, 4152.
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F.KLAGES12) gibt in seinem Lehrbuch an, daB fir die Isolierung von optisch aktiven Ver-
bindungen ecine Aktivierungsenergie fiir die Racemisierung von mindestens 18 kcal/Mol er-
forderlich sei. Dieser Wert ist zu hoch, denn wir finden fiir IX 17.7 kcal/Mo), die Aktivie-
rungsenergie filr das optisch aktive 2.4.5.7-Tetramethyl-phenanthrolin-(1.8) betrigt 15.9 kcal/
Moli3), und J. W. BROOKS, M. M. HARRiS und K. E. HOWLETT14) haben in der N-Benzoyl-
diphenylamin-carbonséure-(2)-Reihe eine Aktivierungsenergie von 14.9 kcal/Mol gemessen.

THERMODYNAMISCHE BEZIEHUNGEN

F. H. WESTHEIMER 19 hat unter der Annahme eines aktivierten Komplexes nach
EYRING fiir die Racemisierung die Aktivierungsenthalpie AH+ und die Aktivierungs-
entropie AS + fiir VII und VIII ermittelt. Berechnet man unter dieser Annahme nach
der Gleichung16)

krac = (kT/h) -eAST/R.e—H¥ |RT

auch fiir VI und IX AH#, indem man In k, /T gegen 1/T auftrigt und die Steigung
der Geraden mit R multipliziert, und AS+, indem man AH# und die Werte von &,
und T fiir irgendeinen Punkt der Geraden in obige Gleichung einsetzt, so erhiilt man
Werte, die zusammen mit denen fiir VII und VIII in der Tab. 3 aufgefiihrt und
gréBenordnungsmiiBig vergleichbar sind. AuBerdem ist in der Tabelle auch die freie
Aktivierungsenthalpie AF+ = AH + — AS#+.T aufgefiihrt, da diese auf Grund der
Beziehung
krac = (kT/h)-e=AF¥|RT

bei gegebener Temperatur direkt proportional dem Logarithmus der Racemisie-
rungsgeschwindigkeit ist und so ein besseres MaB fiir den Vergleich der optischen
Stabilitit verschiedener Verbindungen darstelit.

Tab. 3. Thermodynamische Daten fiir die Racemisierung von VI, VII, VIII und IX

A% AH* AS+ AF*

{kcal/Mol] [kcal/Mol] [cal/Mol- Grad] [kcal/Mol]
VII 21.6 21.0 —8.1 234
VIII 28.0 21.3 —8.8 30.4
IX 17.7 17.0 —19 227
vl 21.4 20.8 -1.1 22.9

*®> ArrHENIUSsche Aktivierungsenergie.

Den FARBENFABRIKEN BAYER AG., Herrn Prof. Dr. O. BAYER, danken wir fiir die Uber-
lassung von Chemikalien, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE,
fiir finanzielle Unterstiitzung.

12) Lehrbuch der organ. Chemie, Bd. 2, S. 444, Walter de Gruyter & Co., Berlin 1954.

13} Dissertat. E. WEGNER, Techn. Hochschule Hannover 1956.

14) J, chem. Soc. (London] 1957, 2380.

15) M. S. NEwMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, John Wiley & Sons, Inc., New
York 1956, S. 549.

16) Siche dazu A. A. FrosT und R. G. PEARsON, Kinetics and Mechanism, John Wiley
& Sons, Inc., New York 1953, S. 95—99.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Naphthidin (VI): Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach S. CoHEN und
R.E.OesPEr17), Die Reinigung und Trennung von Dinaphthylin und 1.2;7.8-Dibenzocarbazol
gelingt durch Umkristallisieren schlecht, sie 1aBt sich viel besser iiber die Hydro-
chloride durchfithren. Man suspendiert das rohe Hydrochlorid, wie es bei der Benzidinum-
lagerung anfillt, mit 0.5-proz. Salzsiure, erhitzt einige Zeit zum Sieden und filtriert vom
Rickstand ab. Das Filtrat 1dBt man erkalten und setzt dann ein Zehntel des Volumens an
konz. Salzsdure zu, wobei sich das VI-Hydrochlorid in sehr reiner Form abscheidet. Mit
dem Riickstand wiederholt man die Operation, bis sich aus dem Filtrat kein Hydrochlorid
mehr abscheidet. Das aus dem Hydrochlorid in Freiheit gesetzte VI schmilzt bei 198 —199°,
aus Methylithylketon umkristallisiert bei 199 —200° (Lit.: 198 —199°). Ausb. 209 d. Th.
Gut l8slich in Aceton, Methyldthylketon, Pyridin, Tetrahydrofuran, schlecht in Alkoholen
und Benzol.

Aus dem salzsauren Filtrat vom VI-Hydrochlorid 148t sich mit Alkali eine Base vom
Schmp. 270° abscheiden (Dinaphthylin, Schmp. 278 —279°).

Optische Aktivierung von Naphthidin (VI): Man 18st 2.84 g (0.01 Mol) VI in etwa 50 ccm
heiBem Aceton, gieBt in 400 ccm Wasser, dem 40 ccm n HCI zugefiigt sind, und setzt sofort
eine Losung von 6.54 g (0.02 Mol) (+)-Ammonium-a-brom-D-campher-w-sulfonat zu. Nach
einigen Stunden kann das VI-Bromcamphersulfonat abgesaugt werden. Ausb. 6.8 g (799,
d. Th.). Weitere Anteile kann man noch durch Abdestillieren des Acetons i. Vak. erhalten.
[e)p in 60-proz. Aceton zwischen +75° und +80°.

Durch Kristallisation aus 60-proz. Athanol gelingt es, 652 an VI-Bromcamphersulfonat
mit [afp: +99° zu erhalten. Man suspendiert dieses Salz in der zehnfachen Menge Alkohol,
setzt einige Stilckchen Eis zu und macht mit verd. Ammoniak alkalisch. Aus der zunichst
klaren Lésung kristallisiert bald das ( + )-Naphthidin vom Schmp. 206 —207°. [a]#: +42 +-1°
(¢ = 0.30, in wasserfreiem Aceton). Lost man in Alkohol und erhitzt !/; Stde. zum Sieden,
so kristallisiert nach dem Erkalten racem. VI vom Schmp. 199 —200° aus.

Um (— )-Naphthidin zu isolieren, 148t man das hochdrehende Bromcamphersulfonat bei
0° auskristallisieren, wobei die Kristallisation durch Animpfen und Rithren beschleunigt
wird, saugt nach einigen Stunden ab und macht die Mutterlauge sofort mit verd. Ammoniak
alkalisch. Ein so erhaltenes (—)-Naphthidin zeigte in Aceton eine spezif. Drehung von —16°
(c = 0.34),

2.3.2".3"-Tetramethyl-hydrazobenzol: Die Darstellung nach NOELTING und STRICKER 10)
wurde wie folgt geindert:

Einer Suspension von 35 g Zinkstaub in einer siedenden L&sung von 20 g I-Nitro-2.3-
dimethyl-benzol in 150 ccm Athanol 148t man unter Rithren allmihlich 25 cem 40-proz.
Natronlauge zutropfen. Nach etwa 1 Stde. wird die fast farblos gewordene L&sung heifl
dekantiert, der Rilckstand zweimal mit je 50 ccm siedendem Alkohol extrahiert und die
Extrakte mit der dekantierten LSsung vereinigt. Man kithlt dann auf 0° ab, saugt das abge-
schiedene 2.3.2°.3'-Tetramethyl-hydrazobenzol ab (11.2g vom Schmp. 146—147° = 709,
d. Th.) und kristallisiert zweimal aus Petrolither um (Schmp. 148 —149°)

2.3.2'.3’-Tetramethyl-benzidin (1X): Eine Suspension von 10 g Hydrazoverbindung in
100 ccm Methanol wird unter Kiithlung mit einer Lésung von 1 g Zinn(II)-chlorid in 40 ccm
konz. Salzsdure versetzt. Nach 12 Stdn. saugt man das IX-Hydrochlorid ab, wischt mit
verd. Salzsdure und setzt mit verd. Natronlauge 1X in Freiheit. Ausb. 8.5 g (85% d. Th.),

17 Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 8, 306 [1936).
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einmal aus Isopropylalkohol umkristallisiert, 7.5 g vom Schmp. 190°. Nach nochmaligem
Umkristallisieren aus Benzol und Athanol erhilt man farblose Kristalle vom Schmp. 191°.

Ci6H20N2 (240.3) Ber. N 11.66 Gef. N 11.46

Destilliert man aus der salzsauren Mutterlauge das Methanol! i. Vak. ab und macht mit
Natronlauge alkalisch, so erhilt man eine flockig anfallende Base, die bei der Kristallisation
aus [sopropylalkohol eine erste Fraktion vom Schmp. 122 —125° liefert, die nach weiterem
Umkristallisieren aus 50-proz. Isopropylalkohol und Diisopropylather bei 131—132°
schmilzt und in Petroléther 18slich ist. Die zweite Fraktion vom Schmp. 130—140° ist ein
Gemisch. Der Riickstand aus der Mutterlauge ergibt beim Digerieren mit Diisopropylither
und Umkristallisieren aus Benzol und Athanol Kristalle vom Schmp. 179 —180°, die in Pe-
trolither schwer 18slich sind. Fiir eine weitere Untersuchung war die Menge dieser beiden
Substanzen zu gering, sie diirften das entsprechende Diphenylin und ein Semidin sein.

Spaltung von IX in optische Antipoden: Man 18st 2.40 g IX in 20 ccm Aceton, gibt eine
Losung von 6.54 g (+)-Ammonium-a-brom-D-campher-rn-sulfonat in 250 ccm Wasser und
20 ccm nHCl zu und liBt Gber Nacht im Kithischrank stehen. Es sind dann 609 d. Th. an
IX-Bromcamphersulfonat auskristallisiert; weitere Anteile lassen sich durch Einengen der
Mutterlauge erhalten. [«]p in 60-proz. Aceton um --80°.

L4Bt man bei 440 bis +50° stehen, so kristallisiert mit derselben Ausbeute das hdher
drehende Salz A ([¢]p: +88°) aus. Dieses Salz wird bei —5° in 70-proz. Alkohol geldst und
mit verd. Ammoniak zersetzt. Das auskristallisierte (4 )-IX trocknet man im Vakuumexsik-
kator tiber Calciumchlorid. Die spezifischen Drehungen von Losungen von (+)-1X in Chloro-
form (¢ = 1.8—2.3) und Athylacetat (¢ = 1.8~2.2) sind in der Abbild. 2 angegeben.

Das niedriger drehende Salz B mit [x]p: 4 70° in 60-proz. Aceton erhilt man durch Kri-
stallisation des IX-Bromcamphersulfonats mit {«]p: +80° aus 95-proz. Methanol (Ausb.
40—-45% d. Th.). Das daraus dargestellte (— )-IX hatte eine spezif. Drehung von —9.5°
(c = 0.97, in Athylacetat).





