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neutralisiert und heiS mit KupferacetatlBsung behandelt. Das Kupfersalz 
wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die organische Siure ausgeathert. Sie 
kryslallieierte sogleich nach dem Verdunsten des LBsungsmittels und wurde 
nach dem Abpressen auf Ton aus Wasser, in dem sie in der Kalte ziemlich 
schwer l6slich Tst, umkrystallisiert. Sie bildet feine, weile, glhzende Prismen 
vom Schmp. 153-1540 (Adipinsiure schmilzt boi 149-150°, ein Gemisch der 
‘beiden Siuren schmolz dagegen schon bei 120-1270). 

Neben dieser Saure waren noch braune, schmierige Produkte aus dem 
Filtrate vom Kupfersalze zu isolieren; sie waren nicht zum Krystallisieren zu 
bringen. 

B asel, Universitatslaboratoriuni 11. 

298. H e i n r i d  Bilts:  tfberdie Bromierung des Diphenyl- 

(Bekbeitet in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Rimpel.) 
(Eingegangen am 9. Mai 1908.) 

Diphenylglyoxalon I niinmt beim Kochen mit Brom und Chloro- 
form in jedem Benzolkerne je ein Bromatom, unter Substitution in  
Parastellung auf und liefert Bisbromphenyl-glyoxalon 11. 

glyoxalone I. 

I. 
CfiHj . C -NH 
C6Hj. C -NH >co Brc6H1. c - N H  

II. ‘CO. 
Brc6H1. C - NH’ 

Die Darstellung des Bisbromphenyl-glyoxalons gelingt nur  unter 
bestimmten Umstiinden; es wurden die Griinde dafur aufgedeckt und. 
der  Mechanismus der Bromierung aufgeklart. 

Diphenylglyoxalon addiert niimlich zunachst an der Doppelbin- 
dung 4.5 zwei Bromatome und liefert das in  Chloroform leicht losliche 
4.5 -I) i p h e n y 1 - 4.5 - d i b r o m- 2 - o x o - t e t r a h y d r o g 1 y o xalin 111, das 
gegen Brom sehr unbestlndig ist, indem seine zwei Phenylgruppen je 
ein Bromatom aufnehmen. In dem eutstandenen 4 . 5 - B i s - g - b r o m -  
p hen y l-4.5 - d i b  r o m -  2 -0 x o - t e t ra h y d r  o g l  y o x a l i n  I V  werden durch 
den bei der Bromierung entstandenen Bromwasserstoff die zwei an 
Stellung 4.5 stehenden Broniatome aber  leicht durch Bromwasserstoff 
ersetzt, und es falit als Produkt der Bromierung das  in Chloroform 
sehr schwer liisliche 4.5 - B i s  -1) - b r o m p h  e n y l-4 - b ro ni-2 -ox0 - t etra- 
h p d r o g l y o x a l i n  1- aus. 
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Beim Erwarmen auf looo verliert es Bromwasserstoff und geht 
in B i s b r o m p h e n y l - g l y o x a l o n  I1 uber; dieses kann nunmehr ohne 
weitere Veriinderungen zu erleiden, aus Alkohol krystallisiert werden. 
Versucht man, das Bromwasserstoff-Additionsprodukt V aber direkt am 
Alkohol oder Eisessig zu krystallisieren, so erfolgt namentlich in letzte- 
rem Falle haufig ausgiebige Spaltung zu Dib rom-benz i l  und Harn- 
stoff,  wobei Reste freien Broms als Oxydationsmittel wirken. 

Die eben genannten Stoffe konnten einzeln dargestellt und onter- 
sucht werden. Bisbromphenyl-glyoxalon laBt sich an den zwei Imido- 
gruppen xu einem D i ac  e t a t  e acetylieren ; das Diacetat 1aBt sich sehr 
leicht verseifeo, entsprechend der Nachbarschaft stark negativer Gruppen. 
Osydation mit Chromsiiure in Eisessiglosung liefert den bisber niclit 
bekannten B i s  - p  - b r  omben z oy 1- h a r n s  tof f ,  (BrC6 111. CO .NH)a CO, 
der mit Alhalien zur p-Brombenzoesiiure verseift werden konnte. Hier- 
durch ist die Stellung der Bromatome erwiesen. Ein zweiter Beweis 
lie@ in der quantitativen Bildung von Dibrombenzil bei der Oxyclation 
rles Risbromphenyl-glyoxalons mit Salpetersaure; daB das dabei ent- 
stehende Dibrombenzil eine Di-p-Verbindung ist, wird in der folgen- 
den Arbeit gezeigt werden. 

B i s  -11 -b r o m p h e n y 1 - g 1 yo  x a 1 o n. 
Yan erhitzt eine Losung von 5 g Diphenylglyoxdon und 12 g 

Brom in 100 g Chloroform unter RuckfluB zu gelindem Sieden; bald 
entweicht Bromwasserstoff in Stromen ; nach 20-30 Minuten erstarrt 
die Masse fast vollig zu einem Krystallbrei; nach weiteren 5-10 Min. 
liiBt man abkiihlen, saugt das hellbraunliche Rohprodukt ab und wascht 
mit Chloroform nach. Das Filtrat enthiilt nur sehr wenig Bisbrom- 
phenyl-glyoxalon, sondern im wesentlichen etwas Dibrombenzil und 
etwas Bis-p-bromphenyl-acetylendiurein, deren Gewinnung nicht lohnt. 

. Das so erhaltene Rohprodukt ist ein lockeres Anlagerungsprodukt 
einer Molekel Bromwasserstoff an eine Molekel Bisbromphenyl- 
glyoraloo. Durch Verreiben mit heiBem Wasser oder besser durch 
Erhitzen im Trockenschranke auf etwa 100--120° kann es leicht ge- 
spalten werden. Beim Krystallisieren nus dem funfzigfachen Gewichte 
Alkohol entstehen farblose, flache, langgezogene, rechteckige Tafeln 
bezw. flache Prismen, haufig mit abgestnmpften Ecken. Schmp. 3280 
(K. Th.). Ausbeute 5 ' / ~ - 6 ' / ~  g. Sollten dem Praparate gelbe, lange 
Nadelchen von Dibrombenzil beigemengt sein, so wascht man diese 
auf Clem Filter mit etwas kochendem Benzol weg ; Dibrombenzil bildet 
bich etets, wenn das Rohprodukt Tor der Krystallisntion nicht sorg- 
faltig Ton Brom und Bromwasserstoff befreit war; nnd ganz besonders 
Menu i n  dieseni Falle ails Eisessig krystallisiert wird. Bi sb r o  in - 
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pheny l -g lyoxa lon  ist in den iiblichen Losungsmitteln rnit Ausnahnie 
von kochendeni Alkohol (Loslichkeit etwa 2.0) und kochendern Eis- 
essig (LiAichkeit etwa 3.1) sehr schwer oder gar nicht loslich. Leicht 
lbst es sich, v i e  das auch Diphenylglyoxalon tut, in heiBem Alkohol 
riach Zugnbe ron  Kalium- oder Natriumhydroxyd auf, wobei sich unter 
Ersatz eines oder beider Iniidwasserstoffatome durch Alkalimetall ein 
Salz bildet; beini Verdiinnen der Losung mit Wasser erfolgte Hydro- 
lyse des Salzes, und Bisbroniphenylglyoxalon fHllt wieder aus. Flussi- 
ges Stickstoffdiosyd und konzentrierte Salpetersiiure losen es leicht 
unter Oxydation und Spaltung zp Dibrombenzil; diese Spaltung er- 
folgt quantitatir. I n  ganz analoger Weise wird das nicht bromierte 
niphenylglyoxnlon durch Salpetersaure oder durch Natriumnitrit in 
konzeiitriert-schwefelsauerer Losung zu Benzil gespalten. 

AgBr. 
O.lti2S g Sbst.: 0.1749 g COz, 00381 g HaO. - 0.1189 g Sbst.: 0.1715 g 

CljHloOXnBr2. Ber. C 45.7, H 2.6, Br 40.5. 
Gef. B 46.0, B 2.6, )D 40.5. 

Bisbroniphenyl-glyoxalon krystallisiert aus Eisessig rnit einer Mo- 
lekel Essigsiure. Dieselbe Verbindung bildet sich beim Verreiben 
vou reiueni Bisbromphenyl-glgoxalon niit Eisessig, wobei man die Um- 
mandlung am Zusammenbacken des Pulvers erkennen und unter dem 
hlikroskope deutlich verfolgen kann : es bilden sich feine, im Mikros- 
kope dunkler erscheinende Madelchen, die sich pelzig an die urspriing- 
lichen Krystalle ansetzen und sich auf ihre Kosten rerniehren. Nach 
etwa 24 Stunden ist die Umsetzung heendet. Der auf Ton gestrichene 
Brei wurde im Vakuum iiber Kaliunihydroxyd iind Schwefelskne 
niehrere Tage getrocknet. 

0.4429 g Sbst.: 9.S ccm U/lo-NaOH. 

Di acet at. Bei mehrstiindigem Kochen von 1 g Bisbromphenyl-glyoxalon 
mit 10 g Essigsiiureanhydrid tritt allm%blich Losung ein. Bus der eingeengten 
Losung krystallisiert das Acetat in schonen, rhombischen, fast rechteckig er- 
scheinenden Tafeln, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 192-193O 
(K. Th.) schmelzen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. In den iiblichen L b  
sungsmitteln mit Ausnahme von Ather, Ligroin und kaltem Alkohol ist das 
Acetat leicht 16slich. 

CljHloONaBra + C1 H40, Ber. Essigsiiure 13.2. Gef. Essigsiture 13.3. 

0.1963 g Sbst.: 10.3 ccm N ('23.5O, 763.3 mm). 

Mit alkoholischer Kalinmhydroxydlosung wird das Acetat leicht zum Aus- 
Ci9Hir03NaBrz. Ber. N 5.9. Gef. N 5.9. 

gangsstoffe xuriick rerseift. 

B 1 s -p  - b r o m p h e n  y l g  1 y o xa 1 o n - 4.5 - d i b r o m id. 
DiphenyIglyoxaIon und Bisbromphenyl-glyoxaIon losen sich in 

Eisessig, Chloroform oder Benzol spielend leicht, wenn etwas Brom 
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zugegeben vird. Ersichtlich wird Brom addiert,; und zwar an der 
4.5-Stelle; denu eine solche Liiwng reagiert leicht niit Harnstoff unter 
Bildung von B i s  -1’- b r o m p h  e u y 1- ace  t ylen d i u r  e i  n. 

IVH, Br.C(CsH4Br)-NH 
\CO = 2 HBr oc’IV€€2 i- Br. &CsH4Br)-NH’ 

NH- C(CoH+Br)-NH 
NH- C(CsH4Br)--NH 

>co. + oc: 
Das Additionsprodukt lionnte in festem Zustande gewounen werden, 

als ein Gemisch yon 2 g Bisbromphenyl-glyoxalon niit 20 g Eisessig 
und 4 g Brom bei etwa 40° vorsichtig ohne Ankratzen der WDnde 
gemengt wurde. Zunlchst trat Losung ein, und gleich darauf - nach 
etwa einer Minute - begannen sich Krystillchen auszuscheiden. 
Nach etwa 15 Minuten wurde der steife Brei scharf abgesaugt, eventuell 
mit etwns Bromathyl gewascheu und im Vakuum iiber Kaliurnhydroxyd 
und Schwefelsiiure getrocknet. Aus. 1 g Dibromdiphenylglyoxalon 
wurde 1.4 g gewounen, d. h. fast die theoretische Ausbeute. Unter 
dem Mikroskope sieht man rechteckige TIfelchen, hlufig mit abge- 
stumpften Ecken oder Buschel feiner Nadelchen; die Farbe ist sattgelb. 
Mit Wasser, nanientlich mit warmem Wasser wird leicht Brom abge- 
spalten. Mit Aceton zerfliedt der Stoff; in. Ather lost er sich sehr 
leicht; weniger leicht in Chloroform und Benzol und kaum in Ligroin. 
Mit Alkohol lost er sich unter Umsetzung. 

0.1710 g Sbst.: 0.2291 g AgBr. - 0.1678 g Sbst.: 0.4256 g AgBr. 
Ci5HiOON2Brd. Ber. Br 57.7. Get. Br 57.3, 57.2. 

Bisbromphen yl-glyoxalondibromid lie6 sich auder iiber das Mono- 
bromid auf keine Weise glatt in Bisbromphenyl-glyoxalon iiberfuhren. 
Beim Verreiben mit Wasser setzte es sich damit der Hauptsache nacli 
unter Bromwnsserstoff-Abspaltung und Entfarbung zu einem farblosen 
Stoffe, wahrscheinlich den1 Glykole um; wenigstens liiste sich das Umset- 
zungsprodukt in Eisessig zunlchst farblos, spaltete sich dann aber unter 
Gelbfarbung der Liisung teilweise zn Dibrbmbenzil und Harnstoff, 
welch letzterer sich mit nicht gespaltenem Glykol zum Bisbromphenyl- 
acetylendiurein kondensierte. Dibrombenzil und Bisbromphenpl-acety- 
lendiurein waren die fadbaren Endprodukte. Auch mit warmem Al- 
kohol spaltete es sicli. 

Br . C(CsH4Br)-NH HO. C(CsH4Rr)-NH, 
HO . k(Cs&Br)--NH’ Br . C(CsH&)--R’H’ 

co ‘CO -b 

0 : C . CsH*Br HaN -’ 0:C.CsHlBr + H,N‘Co’ 
Beim Verreiben niit Natronlauge ging dieselbe Umsetzung vor 

sich , doch bildete sich daiieben, zuweilen als Hauptprodukt der 
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Reaktion, Bisbrombenzoylharnstoff. Das erwahnte Glykol, fur das 
eine weitere Darstellungsmethode gefunden ist, sol1 niiher untersucht 
werden. Beim Krystdlisieren aus Eisessig spaltete Bisbromphenyl- 
glyoxalondibromid zum Teil Brom ab und gab etwa '13 der ange- 
wandten Menge an Bisbromphenylglyoxalon und daneben Dibrombenzil 
und Bisbromphenyl-acetylendiurein. 

Hieraus erkliirt sich, da13 Bisbromphenylglyoxalon durch Bromieren 
\-on Diphen ylglyoxalon in konzentrierter Schwefelsaure nicht gewonnen 
werden kann. Wohl bildete sich sein Dibroniid und fie1 beim Auf- 
giel3en anf Eis aus. Aber es zersetzte sich in der beschriebenen 
Weise sofort weiter, so da13 als Endprodukte nur die genannten drei 
Umsetzungsprodukte in wechselnder Menge erhalten wurden. Analog 
verlief die Umsetzung, als Diphenylglyosalon rnit Brom und Wasser 
stehen gelassen wurde. 

Von einer Isoliernng des Dibromadditionsprodiiktes an Diphenyl- 
glyoxalon, dessen Existenz durch die leichte Liivlichkeit von Diphenyl- 
glyoxalon in bromhaltigem Eisessig, Chloroform usw. erwiesen ist, 
wurde Abstand genommen. 

4.5 - B i s - p  - b r o m p h en y 1 - 4 - b r o m - 2 -ox o - t e t r a 11 y d r o g 1 yo x a1 i n. 
Die durch diesen Namen bezeichnete Zusammensetzung entspricht 

dem Rohprodukte von der Darstellung des Bisbrornphenyl-glyoxalons, 
Eine Probe wurde im Vakuumexsiccator neben angefeuchtetem Kalium- 
hydroxyd und konzentrierter Schwefelsaure getrocknet. Beim Schiittelra 
mit kaltem Wasser spaltete es bald, beim Schiitteln niit Wasser voii 
etwa 50° sofort Bromwasserstoff ab; dieser wurde titriert. 

1.0610 g Sbst.: 23.3 ccm '/to-NaOH. - 1.0710 g Sbst.: 23.4 ccni "/lo-NaUH, 
ClsHI1ONzBr3. Ber. IIBr 17.0. Gef. HBr 17.5, 17.7. 

Viillig rein wurde derselbe Stoff in einer seiner Bildung bei der 
Bisbromphenyl-glyoxdon-Darstellung analogen Weise erhalten, als eiiis 
Liisung von 2.5 g Bisbromphenyl-glyoxalon, 3.5 g Brom in 40 g 
Chloroform mit Bromwasserstoffgas gesattigt wurde. Der Krystall- 
brei wurde abgesaugt, reichlich rnit Chloroform gewaschen und wie 
eben beschrieben getrocknet. 

0.7484 g Sbst.: 15.5 ccm '/lO-&OH 

Der Stoff besteht aus hellbraunlichen, feinen Prismen, die im zii- 
geschmolzenen Schmelzpunktriihrchen sich bei etwa 240° zersetzteu, 
nachdem schon einige Grade vorher Sintern begonnen hatte. Beim, 
Aufkochen mit Sylol verliert er schnell Bromwasserstoff und wird 
farblos. Langsamer spaltet sich Bromwasserstoff beim Kochen mit 
Eisessig, Alkohol oder Ather ab; aus der so erhaltenen Alkohol- 

ClsHlION2Bra. Ber. HBr 17.0. Get. IIBr 16.8. 
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oder Eisessigliisung krystallisierte beim Abkiihlen Bisbromphenyl- 
gly oxalon. 

4.5-Diphenyl-4-brom-2-oxo-tetrahydroglyoxalin. 
In gleicher Weise liidt sich eine Molekel Bromwasserstoff an Di- 

phenylglyoxalon anlagern, wenn eine eiskalt bereitete Losung von 2 g 
Diphenylglyoxalon und 3 g Brom in 25 g Chloroform sofort  mit Brom- 
wasserstoff gesattigt wird. Der sattgelbe Stoff liist sich in Alkohol 
und Aceton sehr leicht, leicht in Ather und Chloroform und nicht in 
Benzol und Ligroin. Mit kaltem Wasser spaltet er bald, mit warmem 
sofort Bromwasserstoff ab. Es gelang so nicht, ihn rein zu gewinneo, 
dn das Brom trotz allen Kiihlens schon bei der kurzen Zeit der Dar- 
stellung substituierend in die Phenylgruppen eiogreift. Die durch Ti- 
tration ausgefiihrten Analysen stimmten deshalb nur mUig. 

0.3784 g Sbst.: 12.8 ccm "/lo-NaOH. - 0.4360 g Sbst.: 15.1 ccm "/lo-NaOH. 

SchlieDlich wurde folgende einfache Methode gefunden, den Stoff 
rein zu gewinnen. Ein Gemisch von Diphenylglyoxalon und Chloroform 
wird bei Zimmertemperatur mit trocknem Bromwasserstoff gesattigt; 
dabei bildet sich eine klare Losung, die beim Kiihlen mit Eis und Zugabe 
von Ligroin Rrystalle absondert. Diese erweisen sich unter dem 
Mikroskope als farblose oder fast farblose, schrag abgeschnittene 
Prismen. Aus 2 g Diphenylglyoxalon und 40 g Chloroform wurden 
2.3 g gewonnen. 

0.3078 g Sbst.: 9.7 wm '/lo-NaOH. - 0.3059 g Sbst.: 9.55 ccm ./l0-NaOH. 

ClsHtsONsBr. Ber. HBr 25.5. Gef. HBr 27.4, 28.0. 

CljHlaONaBr. Ber. HBr 25.5. Gef. H B r  25.5, 25.3. 

B is-p- b r o m b en z o y 1- h a r n s  t of f. 
Eine kochende Losung von 0.5 g Bisbromphenyl-glyoxdon in 

Eisessig wurde mit einer heiden Losung von 0.2-0.3 g Chromsaureanhy- 
drid in Eisessig versetzt. Sofort begann sich der such in kochendem 
Eisessig schwer losliche Bisbrombenzoyl-harnstoff auszuscheiden. Nach 
einigem Kochen und darauf folgendem Abkiihlen war die Abscheidung 
quantitativ und rein. Sie konnte aus vie1 Eisessig (Loslichkeit bei 
Siedehitze etwa 0.5) umkrystallisiert werden -zu langen verfilzten 
Nadeln. Schmelzen fand bei schneller Temperatursteigerung bei 250" 
(K. Th.), bei langsamer Temperatursteigerung bei 245-247O (K. Th.), 
i n  beiden Fallen nicht ganz scharf und unter Zersetzung statt. Dabei 
bildete sich das von S c h ii pf f I) naher untersuchte p-Brombenzonitril. 

I) M. SchBpff, diese Berichte 23, 3437 [1890]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 113 
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0.1889 g Sbst.: 0.1658g AgBr. - 0.1566g Sbst.: 9.1 ccm N (230,761.8mm). 
ClsHloOaNsBrs. Ber Br 37.5, N 6.6. 

Gef. a 37.3, a 6.6. 
Bisbrombenzoyl-harnstoff ist in den ublichen Losungsmitteh sehr 

schwer oder gar nicht liislich; in Eisessig lost er sich, wie gesagt, 
schwer, in Nitrobenzol leicht. Durch Erwarmen mit alkoholischer 
Kaliumhydroxydlosung wird er leicht verseift; die beim Ansiiuern sich 
abscheidende p-Brombenzoesaure war sofort fast rein und schmolz bei 
247O. Aus dem Entstehen von pBrombenzoesaare folgt die Para- 
stellung der Bromatome im Dibromdiphenylglyoxalon. 

Bisbrombenzoyl-harnstoff bildet $ch fern& bei der Oxydation des 
Bisbromphenyl-glyoxalons rnit Natriumhypobromit. Eine Probe Bis- 
bromphenyl-glyoxalon wurde rnit Eisessig nnd Brom geltist, die L6- 
sung rnit Wasser gefiillt, und die Fallung sofort mit 2-n.Natronlauge 
verrieben. Krystallisieren aus Eisessig lieferte i n  reichlicher Ausbeute 
Bisbrombenzoyl-harnstoff. 

Reduk t ion  von Bisb rompheny l -g lyoxa lon  rnit N a t r i u m  
und Alkohol.  

Entsprechend den in ahderen Fallen gemachten Beobachtungen 
von S t e p  an ow I) wird dem Bisbromphenyl-glyoxalon das Brom durcb 
Natrium und Alkohol entzogen und durch Wasserstoff ersetzt, wobei 
gleichzeitig zwei weitere Wasserstoffatome in 4.5-Stellung aufgenommen 
werden. Uber das dabei entstehende 4.5-Diphenyl-2-oxotetrahydro- 
glyoxalin wird demnachst niiher berichtet werden. 

2 g Bisbromghenyl-glyoxalon wurden in 60 g siedendem Alkohol 
mit 8 g Natrium schnell reduziert. Die nach Zusatz von Wasser und 
Neutralisieren mit Salzskure erhaltene FZillung wurde aus Eisessig 
krystallisiert. Die Krystiillchen schmolzen bei 292-293O (K. Th.) 
ohne Zersetzung, erwiesen sich als bromfrei und als identisch rnit 
dem auf anderem Wege erhaltenen D i p hen y 1 -di  h y d r  ogl y o x  a lo  n. 
Die Ausbeute betrug 1 g, kam also der theoretischen Ausbeute nahe. 

Hrn. Dr. R i m p e l  habe ich fur seine Hilfe bei dieser Unter- 
suchung herzlichen Dank zu sagen. 

K i  el ,  Chemisches Universitiitslaboratorium. 

I) A. Stepanow, diese Berichte 39, 4056 [1906J. 




