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318. Arthur Heidenreiah und Vic tor  Meyer:  Notix Gber 
Bildung von Diphenylamin aus o - BrombensoBsliure. 

(Eingegangeu am 30. Jiini.) 
Vor Kurzem theilten C a t h c a r t  und V i c t o r  M e y e r  mit, dam 

das  o-Brom b e n z o p h e n o n  durch alkalische Hydroxylaminliisung 
auf dem Waseerbade entbromt wird, und dam auch das fertige Oxim 
dieses Ketons beim Erwarmen mit Natronlauge seinen Bromgehalt 
abgiebtl), gemass der Gleichiing : 
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Diese Beobachtung regte die Frage an, ob nicht etwa das B r o r n  
d e r  o - B r o m b e n z o g s t i u r e  s e l b s t  ahnlich dem Halogen der Fett- 
kiirper beweglich und durch andere Cfruppen ersetzbar sei. Wir  
haben daher zuniichst 0 - B r o m b e n z o G s a u r e  m i t  w a s s r i g e m  A m -  
m o n i a  k im zugeschmolzenen Rohre erhitzt. Eine Reaction tritt schon 
unter 150° ein, durchgreifender verlauft sie beim Erhitzen auf 200°. 
Nach dem Oeffnen des Rohres zeigte sich, dass ein grosser Theil 

1) Diese auffallend leichte Entbromung ekes in Orthostellung substituirten 
Oximes kommt nur zu Stande, wenn das die Oximgruppe tragende Rohlen- 
stoffatom mit zwei  stark negativen Resten (wie Phenyl) verbunden ist. Ich 
habe das Oxim des Orthobrombenzaldehydes dargestellt - Nadeln vom 
Schmelzpunkte 102OC. Bromgehalt gefunden : 40.17 pCt, berechnet: 40.00 pCt. 
- und gefunden, dass sich dies selhst bei hoher Temperatnr niit Alkalien 
nicht entbromen lbst. Ich beabsichtige, auch das Keton 0 -  CsHABr .CO.CsHS 
darzustellen und sein Oxim niit Alkalien zu behandeln. Wie vorauszusehen, 
wird es sich, da es ausser Phenyl nur eine p o s i t i v e  Aethylgruppe enthrilt, 
dem Aldoxim gleich verhalten. - Auch das H y d r a z o n  des Orthobrom- 
benzaldehydes habo ich dargestellt (Rrystalle vom Schmelzpunkte '730 C) und, 
wie zii erwarten war, gefunden, dass es ebenfalls beim Kochen mit Alkalien 
nicht entbromt wird. - Herr H e i d e n r e i c h  ist damit beschriftigt, andere, 
dem Orthobrombenzophenon homologe und analoge Ketone darzustellen und 
deren Oxime , die sich voraussichtlich leicht werden entbromen lassen, zu 
untersuchen. - Der zu den vorher erwiihnten Versuchen benutzte Ortho- 
hrombeuzaldehyd war aus Orthoamidobenzaldehyd durch Diaxotiren in brom- 
maeserstoffsaufer Losung und. Behandlung nach S an dm e y e r  dargestellt. 
Beim rascben Arbeiten gelingt dies glatt und ohne Verharzung des Ortho- 
nmidobenzaldehy des. V i c t o r  Meyer. 
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dee Broms itus der organischen Verbindung ausgetreten war, da die LB- 
sung nach dem Ansiiuern und Auaziehen rnit Aether mit Silbernitrat 
einen dicken Niederschlag vom Bromsilber gab. (Bei Anwendung 
von alkoholischem Ammoniak tritt schon bei 1300 reichlich Brom als 
Bromammonium am.) 

Unsere Vermuthung, dass Anthranilsaure gebildet sei, fanden wir 
nicht, oder doch nur sehr bedingt bestatigt. Von zahlreichen so an- 
gestellten Versuchen ergab nur einer kleine Mengen einer Amidosiiure, 
welche den Schmelzpunkt und das Verhalten der Anthranilsaure zeigte. 
I m  Wesentlichen entstehen indessen andere Producte. Die Flussig- 
keit enthiel t regelmassig reichliche Mengen von S a l i  c J 1 s ii u r e, welche 
enteteht, indem daa wLsrige Ammoniak einfach wie Alkali wirkt. 
(Beim Erhitzen von o-Brombeneo&siiure rnit w a s s r i g e r  K a l i l a u g e  
auf 170" erhielten wir reichlich S a l i c y l s l u r e ,  welche mit P h e n o l  
und unangegriffener B r om b en z o es &u r e vermengt war. ) Bei der 
Ammoniakreaction tritt, zumal beim halbstiindigen Erhitzen auf 2000, 
in betriichtlicher Menge ein Product auf, dessen Entstehen wir nicht 
erwartet hatten, nlimlich Diphenylamin.  Dasselbe schwimolt auf 
der wassrigen Liisung als braunes Oel, das bei der Destillation mit 
Waaserdampf erstarrt und leicht chemisch rein erhalten wird. 

Seine Entstehung, wenngleich unerwartet, ist doch leicht ver- 
stiindlich und verlauft wohl nach. folgenden Gleichungen : 

11. NH(CsH4. C0aH)g = 2 COa + NH(C6H5)4. 
Hiernach mussten wir in der ammoniakalischen LSsung eine Di- 

phehylamincarbonsaure suchen. Die Liisung wurde angescuert und dabei 
ein Niederschlag erhalten , in welchem sich S ali cy laiiur e und eine 
b rom h a l t i g  e Siiure,  offenbar unveranderte o-Brombenzoesiiure nach- 
weisen liess. Das Sauregemisch gab aber bei der Stickstoffprobe mit 
Kalium vie1 B e  r l i n  e r b 1 au,  enthielt also eine stickstoff haltige, durch 
SLuren aus f i i l l ba re  Siiure, welche nach letzterem Verhalten von der 
Anthranilslure verschieden ist und vermuthlich eine Diphenylaminrnono- 
oder -Dicarbonsaure ist. Da die Isolirung dieser Siiure fir uns im 
Augenblicke kein Interesse bot, so haben wir den Gegenstand nicht 
weiter verfolgt, halten es aber durch unsere Beobachtungen fiir wahr- 
scheinlich gemacht , dass das erhaltene Diphenylamin durch Spaltung 
einer Carbonsaure entsteht. - 

Anderen Basen gegeniiber erweist sich die o-BrombenzoGsiiure 
weniger angreif har als gegeniiber dem Ammoniak. Bei stundenlangem 
Kochen rnit Anilin wurde das Brom derselben nicht herausgenornmen. 
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