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299. Heinrich Biltz: mer die Bromierung des Diphenyl- 
glyoxalons. 11. 

(Eingegangen am 9. Mai 1908.) 
Die Bromierung des Diphenylglyoxalons wurde auf meine Ver- 

anlassnng zuerst von Hrn. Dr. Ed le f sen  studiert. Er verwandte als 
Losungsmittel Eisessig, da Eisessig als das einzige indifferente Lo- 
sungsmittel erschien, in  dem Diphen ylglyoxalon sich le idhh reichlich 
loste. Statt des erwarteten Bromierungsprodukts wurde dabei ein in 
Eisessig sehr wenig lbslicher, gelber Stoff erhalten, der sich als D i -  
b rombenz i l  envies; seine Ausbate konnte durch Wasserzugabe ver- 
mehrt werden. Aus der Mutterlauge kam ein farbloser, hochschmel- 
zender Stoff, der nach dem Verhalten und der Analyse Bisbrom- 
pheny l -ace ty l end iu re in  zu sein schien; doch gelang es zuniichst 
nicht, diesen Stoff viillig rein zu erhalten. Die Fortsetzung der Unter- 
suchung, an der sich Hr. Dr. R impe l  beteiligte, ergab, daI3 dem Roh- 
diurein ein zweiter Stoff von ahnlichen Losungverhaltnissen in geringer 
Menge beigemengt war, der sich durch Natronlauge ausziehen lieB. 
Er wurde neuerdings 81s 5.5-Bis-p-bromphenyl-hydantoin l) auf- 
geklart. 

p,p - Dibrom-benzil. 
Eine Losung von 5 g Diphenylglyoxalon und 20 g Brom in 125 g 

Eisessig wurde in einem Rundkolben mit angeschmolzenem, 60-70 cm 
langem Steigrohr lebhaft gekocht, wobei weiBe Bromwasserstoffdiimpfe 
entwichen. Nach 1 ' I d  Stunde wurden zu der hellroten Losung 10 ccm 
Wasser gegeben, worauf sofort reichliche Abscheidung gelber Krystall- 
nadeln begann. Nach weiteren 10 Minuten Kochens wurde die Masse 
erkalten gelassen, die Krystalle dann abgesaugt und aus Benzol um- 
krystallisiert; lange, flache Nadeln mit abgeschragtem oder dachfiirmi- 
gem Ende. Schmp. 228-2290 (I(. Th.) ohne 
Zersetzung. 

AgBr. - 0.2987 g Sbst.: 0.3054 g AgBr. 
C14HsO:,Brt. 

Ausbeute etwa 5% g. 

0.3791 g Sbst.: 0.6346 8; COa, 0.0776 g HaO. - 0.1897 g Sbst.: 0.1939 g 

Ber. C 45.7, H 2.2 Br 43.5. 
Gef. )D 45.7, s 2.3, 43.5, 43.5. 

Dibrombenz i l ,  das durch diese Umsetzung ein leicht zugiing- 
licher Stoff geworden ist, ist in den meisten Losungsmitteln seb 
wenig liislich. In  kochendem Alkohol, Aceton, Chloroform, Essig- 
shreiithylester lost es sich nur sehr wenig; etwas mehr in kochendem 

1) H. Bi l tz ,  diese Berichte 41, 1379 [1908]; vgl. auch A. A n g e l i ,  Atti 
It. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17, T, 311 [1908]. 
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Eisessig (Loslichkeit 2.2), wahrend bei Zimmertemperatur die Loslich- 
keit nur etwa 0.05 betriigt, und in Essigsaureanhydrid; am reichlich- 
sten lost es sich, allerdings auch noch ziemlich wenig, in kochendem 
Benzol, aus dem es bequeni umzukrystallisieren ist, und in dessen 
Homologen. Auch kochende, verdunnte Natronlauge nimmt etwas auf. 
In Brom lost es sich, wird aber weder durch mehrtagiges Stehen der 
Losung noch durch wiederholtes Abrauchen verandert. 

Es gelang nicht, durch direktes Bromieren vou B e n d  oder Ben- 
zoin Dibrombenzil zu erhalten. Ersteres verandert sich mit Broni 
und Eisessig weder beim Stehen noch beim Kochen, letzteres wird im 
wentlichen zu Benzil oxydiert. Wild Harnstoff hinzugesetzt, so bildet 
sich in guter Ausbeute das gleich zu beschreibende Bisbromphenyl- 
acetylendiurein. 

Uber das Verhalten des Dibrombenzils zu alkoholischem Kalium- 
hydroxyd wurde Folgendes festgestellt. Wird eine Probe Dibrombenzil 
mit wasserfreiem Alkohol und einem Stiickchen Kalium- oder Na- 
triumhydroxyd ') gekocht, so fiirbt sich die Fliissigkeit bald blau, bei 
weiterem Kochen violettstichig-blau, violett, grauviolett , tiefgrau und 
schliel3lich braun; a d  Zusatz von wenig Wasser erhalt man nun eine 
rote Losung, die auf weiteren Wasserzusatz matt-hellrot wird; beim An- 
siiuern 'fallt ein heller Niederschlag aus, der sich im Alkaliuberschusse 
wieder lost. Nimmt man gewohnlichen 94-prozentigen dlkohol zu 
dem Versuche, so erhalt man zuniichst ebenfalls eine rein blaue Lo- 
sung, die beim Einkochen aber vorubergehend grunlich und dann 
gelb bis gelbbraun und auf Wasserzusatz farblos wird; beim An- 
siiuern fdlt  ein farbloser Niederschlag aus. 

Wird eine kochende, alkoholische Losung von Dibrombenzil mit 
einigen Tropfen waSriger oder alkoholischer Kalium- oder Natrium- 
hydroxydlosung versetzt , so tritt bei weiterem Kochen nach etwa 
' 14  Minute Entfhbung und bald darauf eine tiefe Blaufiirbung, die 
beim Einkochen der Losung liingere Zeit bleibt, auf. SchlieBlich wird 
die Farbe violettstichig und dann purpurrot; auf Wasserzusatz triibt 
sich die L6sung und bleibt matt-purpurfarben. p-Dichlorbenzil Earbt 
nach H a n t z  sch3) bei der gleichen Reaktion purpurrot. Beim Stehen- 
lassen von Dibrombenzil mit alkoholischer Kaliumhydroxydliisung bei 
Zimmertemperatur bildet sich langsam eine gelbe Liisung, aus der 
beim Ansauern ein langsam erstarrendes 01 sich abscheidet j hieruber 
sind weitere Versuche im Gauge. 

I)  C. Liebermann, J. Homeyer, diese Berichte 12, 1975 [1879]. 
2) R. Scholl, diese Berichte 18, 865 [1885] 
3, A. Hantzsch, W. H. Glower, diese Berichte 40, 1520 [1907]. 
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Uber Derivate des Dibrombenzils, deren eine Reihe hergestellt 
ist, wird demnachst berichtet werden. 

O x y d a t i o n  d e s  Dibrom-benzi ls .  
Eine warme Losung von 1.5 g Dibrombenzil in Eisessig wurde por- 

tionsweise rnit 1.5 g Chromsaureanhydrid versetzt, wobei jedesmal heftige 
Einwirkung erfolgte. Zuletzt wurde einige Minuten gekocht. Die durch 
EingieSen in Wasser erzeugte Fallung wurde aus Eisessig oder Al- 
kohol krystallisiert; es kamen 1.4-1.5 g farblose, flache Blattchen, 
die sich in jeder Hinsicht mit p -Brom-benzoesaure  identisch er- 

*wiesen. Schmp. 259-260° (9. Th). Sublimierbar. In w2113riger Na- 
triumcarbonatlosung liislich. 

AgBr. 
0.2959 g Subst.: 0.4526 g CO2, 0.0677 g HaO. - 0.1569 g Sbst.: 0.1469 g 

CrH50sBr. Ber. C 41.8, H 2.5, Br 39.8. 
Gef. D 41,7, B 2.6, D 39.8. 

Durch diese quantitative Bildung von p-Brombenzoesaure ist die 
Para-Stellung der Bromatome im Dibrombenzil erwiesen. 

Bis-p- bromphenyl- acetylendinrein. 
Aus der Eisessig-Mutterlauge, aus der das Dibrombenzil auskry- 

stallisiert war, schied sich auf Wasserzusatz ein farbloser Stoff ab, der 
sich aus Eisessig umkrystallisieren lies; die Ausbeute schwankte zwi- 
schen 3 und 4 g. Durch Auswaschen mit kochendem Benzol konnten 
geringe Beimenpngen FOD Dibrombenzil entfernt werden. Der durch 
nochmaliges bezw. mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigte Stoff zer- 
setzte sich im Schmelzpunktrohrchen bei etwa 355O, war in Eisessig 
leicht, in Alkohol und Aceton wenig und in den iibrigen Losungs- 
mitteln kaum oder gar nicht loslich. Die Analyse gab wechselnde 
Werte, z. B. c 43.5, H 2.8, Br 33.7, Br 37.8, N 12.4, N 11.4, - Werte, 
die sich der Zusammensetzung eines Bisbromphenyl-acetylendiureins 
niihern (CisH1,OsNIBra: Ber. C 42.5, H 2.7, N 12.4, Br 35.4); doch 
waren die Praparate zweifellos noch nicht rein. SchlieSlich zeigte 
sich, daS sich eine Reinigung der Praparate durch Verreiben rnit 
Natronlauge, Verdiinnen rnit kochendem Wasser, Absaugen und even- 
tuell Wiederholen der Operation bewerkstelligen lie& Der alkalische 
Auszug lie13 beim Ansauern etwa 1 g eines weiI3en Niederschlages 
fallen, der sich neuerdings ') als 5 .5-Bis-p-bromphenyl-hydan-  
t o  i n herausgestellt hat. Das so gereinigte Bisbromphenyl-acetylen- 
diurein erwies sich nach Krystallisation aus Eisessig als rein. 

I) H. Biltz, diese Berichte 41, 1387 [1908]. 
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0.1917 g Sbst.: 0.2970 g COs, 0.0492 g HsO. - 0.1906 R Sbst.: 0.1560 g 
AgBr. - 0.1748 g Shst.: 0.1425 g AgBr. - 0.1639 g Sbst.: 17.7 ccm N 
(210, 759.4 mm). 

C16Hl~09N4Brg. Ber. C 42.5, H 2.7, Br 35.4, N 12.4. 
Gef. * 42.3, B 2.9, * 34.8, 34.7, D 12.3. 

Reines Bis b r o m p h en  y1- a ce  t y l e n  d i u  r e i n  zersetzte sich beim 
Erhitzen im Schmelzpunktsriihrchen auf 360° nach 1-2 Minuten unter 
Dunkelfarbung; bei sehr langsamer Temperatursteigerung konnten 
niedrigere Zersetzungsprodukte gefunden werden. 

Wie auch bei anderen Acetylendiureinen ist die Krystallform nicht cha- 
rakteristisch; sie wechselt mit den Bedingungen der Krystallabscheidung. Bek 
sehr schneller Krystallisation erhklt man Biischel haarf6rmiger, gewundener, 
unter dem Mikroskope hicufig nicht farblos, sondern gelbstichig erscheinender 
Krystallf&den. Bei etwas langsamerer Abscheidung entstanden elliptiiche oder 
lanzettliche Blattchen und bei langsamor Krystallisation reiner Pr5parate 
flache, diinne Tafeln mit schriiger (Rhomben) oder dachftirmiger Endigung ; 
diese Tafeln erhiclt man besonders schtin und sehr diinn, wenn der konzen- 
trierten, heilen Eisessigltisung vor der Krystallisation kochender Alkohol in 
gleichem bis doppeltem Raumteile zugefiigt wird. Hiufig ist Zwillings- und 
Vierlingsbildung zu beobachten. Vielfach beobachtet man, daB die in der 
Mutterlauge unter dem Mikroskop zunichst ganz klar und farblos erscheinen- 
den Kq-stalle bei rrneuter Betrachtung des getrockneten Pricparates auch nach 
Benetzung mit Eisessig oder Alkohol getriibt aussehen; sie zeigen klsine 
Rase und erscheinen infolgedessen auch nicht mehr ganz farblos. 

Ans bromhaltigem Eisessig krystallisiert das Diurein in gelben oder gelb- 
roten Krystallen, die vie1 Brom eingeschlossen enthalten; beim Erhitzen auf 
lo00 verlieren nur die diinnsten Krystalltafeln ihr eingeschlossenes Brom voll- 
standig; die derben Krystalle werden dabei nur heller und erst bei 125O farblos. 

Bb-p-bromphenyl-acetylendiurein lieS sich nicht acetylieren: beini 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid loste es sich kaum; wurde Natrium- 
acetat zugesetzt, so trat allerdings langsam Losung ein, aber es war 
kein Acetat zu gewinnen; ebenso wenig beim Erhitzen mit Essigsiiure- 
anhydrid im Rohre auf 180-20O0. Der Grund hierfiir ist verstlnd- 
lich : die Acetylierbarkeit der Imidogruppen nimmt ab mit steigender 
Zahl und steigender Aktivitat der benachbarten negativen Gruppen. 
So gibt Acetylendiurein ein Tetraacetat '), Diphen yl-acetylendiurein ein 
Diacetat und Bisbromphenyl-acetylendiurein gar kein Acetat mehr. 
Daneben kommen allerdings auch sterische Hinderungen in Frage 3). 

Bisbromphenyl- acetylendiurein ist sehr bestlindig. In konzen- 
trierter Schwefelsaure lost es sich und wird aus der Losung durch 
Wasser unverandert wieder ausgefallt. Auch wenn Natriumnitrit zu 

l) H. Biltz,  diese Berichte 40, 4810 [1907]. 
9 A. Angeli, Gazz. chim. Ital. 19, 563 [1899]. 
3, H. Bil tz ,  diese Berichte 40, 4808 [1907]. 
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Schwefelsaure gegeben 
waSriger oder alkoho- 
es - offenbar unter 

an; im ersteren Falle 

der Losung in Eisessig oder in konzentrierter 
wird, veriindert es sich nicht. Erwarmen mit 
lischer Kaliurnhydroxydlosung, welch letztere 
Salzbildung - lost, greift es kaum merklich . 

entweicht ein wenig Ammoniak. Durch fiinfstiindiges Erwarmen mit 
Brom auf dern Wasserbade ist weder Zersetzung noch weitere Bromie- 
rung zu erreichen. Dagegen lost rauchende Salpetersaure den Stoff 
unter lebhafter Einwirkung. Die Aufarbeitung der rnit Wasser erhal- 
tenen Fallung und des Filtrates von dieser Fiillung gab zahlreiche 
Krystallfraktionen, F O ~  deren Aufklarung abgesehen wurde. 

Erklbnng des Vorganges bei der Bromiernng. 
Die Entstehung von Dibromben zil und Bisbromphenyl-acetylen- 

diurein bei der beschriebenen Brornierung des Diphenylglyoxalons er- 
klart sich folgendermaBen. Diphenylglyoxalon liist sich in Eisessig 
auf Bromzusatz zu 4.5-Diphenylglyoxalon-4.5-dibromid (I); dieses reagiert 
rnit Brom sofort unter Substitution') und gibt das in der vorher- 
gehenden Arbeit naher beschriebene 4.5-Bis-p-bromphenylglyoxaIon- 
4.5-dibromid (11). Und das spaltet sich in Gegenwart von Bromwasser- 
stoff auf Wasserzusatz zu Dibrombeazil und Harnstoff, welch letzterer 
sich rnit nicht verandertem 4.5-Bisbromphenylglyoxalon-4.5-dibromid zu 
Bisbromphenyl-acetylendiurein (111) umsetzt. 

Br.C(C6 H5) .NH,CO -+ 

Br . C (C6 H5). NH' 
I. 

III. 

Die einzelnen Stadien der Umsetzung lassen sich leicht realisieren, 
wie teas in der vorhergehenden Arbeit, teils im Folgenden gezeigt ist. 
Bemerkt sei, dafi, wahrend Benzil und Harnstoff sich nur schwer 

1) Im Gegensatze zu dieser leichten Bromsubstitution ist bemerkenswert, 
daB sich Diphenyl -ace ty lendiure in  gar nicht oder nur BuBerst schwer bro- 
mieren liiBt. Nach mchrstiindigem Kochen mit Brom in EisessiglBsung wurde es 
unveriindert zoriickerhalten. LieB man es einige Wochen mit Brom ohne 
weiteres LBsungsmittel stehen, so hatte sich ein kleiner Anteil bromiert : doch 
gelang eine Trennung von der nicht verhderten Hanptmenge nicht. Die laicht 
erfolgende Bromsubstitution des Diphenylglyoxalon-4.5-dibromids muP also 
mit dem Vorhandensein von Bromatomen in 4.5-Stellung zusammenhiingen. 
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zum Diphen yl-acetylendiurein kondensieren, die Bildung des Bisbrom- 
phenyl-acetylendiureins wesentlich leichter vor sich ,geht. Es is anzu- 
nehmen, daB das durch Eintritt von zwei Bromatomen stiirker sauere 
Dibrombenzil bezw. Bisbromphenyl-glyoxalondibromid sich leichter rnit 
dem baaischen Harnstoffe umsetzen als das weniger sauere Benzil. 
Hieraus erkliirt sich die Bildung von Bisbromphenyl-acetylendiurein 
bei zahlreichen Umsetzungen, bei denen Harnstoff, Brom und benzil- 
iihnliche Stofte in Reaktion kommen. 

1. Aus Dibrombenzi l  und Harnstoff.  Bei vorsichtigem Ver- 
schmelzen kleiner Proben von Dibrombenzil und Harnstoff bildeten 
sich zunhhst zwei Schichten, die sich bei ofterem Durchschutteln 
schliedlich unter Entfiirbung mischten. Nach dem Erkalten wurde 
das gepulverte Schmelzgut mit Wasser ausgekocht, rnit Natrium- 
hydroxydl6sung ausgezogen und aus Eisessig krystallisiert. Ausbeute 
etwa 40-50 Ole, auf das angewandte Dibrombenzil bezogen. Zer- 
setzungspunkt 360° nach einer Minute, In etwa gleicher Ausbeute 
wurde der Stoff erhalten bei etwa sechsstiindigem Kochen von Di- 
brombenzil und Harnstoff in Eisessigliisung und entsprechendem Auf- 
arbeiten des mit Wasser gefiillten Rohprodukts; nicht in Umsetzung 
getretenes Dibrombenzil konnte leicht durch Auskochen rnit Benzol 
entfernt werden. 

2. A u s  B i sb rompbeny l -g lyoxa lon ,  Harnstoff  und  Brom. 
Eine Losung von 0.5 g Bisbromphenyl-glyoxslon, 1 g Harnstoff, etwas 
Brom in 20 g Eisessig wurde eine Stunde gekocht. Aus der auf die 
Halfte eingekochten Liisung krystallisierte ein Rohprodukt von Bis- 
bromphenyl-acetylendurein, das aus Eisessig umkrystallisiert wurde. 
Ausbeute 0.5 g. 

3. A u s  Diphenyl -g lyoxalon ,  Harnstoff  und Brom. Die 
Ausbeute an Bisbromphenyl-acetylendiurein bei der urspriinglichen 
Methode der Bromierung von Diphenylglyoxalon in Eisessiglosung 
ladt sich durch Zugabe von Harnstoff erheblich steigern, weil dieser 
mit dem gebildeten Bisbromphenyl-glyoxalon-4.5-dibromid resgiert, ehe 
es sich zu Dibrombenzil und Harnstoff spaltet. So wurden bei zwei- 
einhalbstiindigem Kochen einer Liisung von 5 g Diphenylglyoxalon, 
5 g Harnstoff, 20 g Brom in 100 g Eisessig 5-6 g Bisbromphenyl- 
ncetylendiurein erhalten, aber kein Dibrombenzil. 

4. Aus Benzoin,  Harnstoff  u n d  Brom. Da Benzoin und 
Harnstoff sich beim Kochen ihrer Losung in Eisessig zu Diphenyl- 
glyoxalon vereinen, so kann eine Mischung von Benzoin und Harn- 
stoff bei der Synthese 3 statt des fertigen Diphenylglyoxalons verwandt 
werden. Und dami t  e rg ib t  s ich d ie  bequemste Darstel lungs-  
methode von Bisbromphenyl-acetylendiurein. 5 g Benzoin, 

So bildet es sich: 
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8 g Harnstoff, 100 g Eisessig und 20 g Brom werden etwa 2 Stundem 
gekocht, wobei schon nach einer Stunde Diurein-Abscheidung beginnt- 
Aufarbeitung des mit Wasser gefallten Rohprodukta wie oben. AUS- 
beute etwa 5 g. 

5. A u s  Benz i l ,  H a r n s t o f f  und  B r o m  i n  Eisessiglasung..  
Aus den genannten Stoffen bildet sich bei rnehrtagigem Stehen bei 
Zimmertemperatur in reichlicher Ausbeute unser Diurein; aus 2 g: 
Benzil werden 2.3 g Diurein erhalten. 

Ver suche  u b e r  d i e  S p a l t u n g  d e s  Bisbrornphenyl-glyoxalons.. 
Bei den beschriebenen Versuchen war die Neigung des Bisbrom- 

phenyl-glyoxalons zutage getreten, sich in Gegenwart von Wasser und 
Halogenwasserstoffsie zu spalten. Nahere Versuche zeigten, daS. 
eine Spaltung zu Dibrombenzoin und Harnstoff nicht zu erzielen ist; 
vielmehr spaltet sich die Molekel nur, wenn Brom oder andere oxy- 
dierende Mittel zugegen sind, die die Bildung von Dibrombenzil er- 
moglichen. 

1.5 g Bisbromphenyl-glyoxalon werden mit 15 ccm konzentrierter salz- 
siiurc wihrend dreier Stundcn auf 160-1700 im Rohre erhitzt. Durch Aus- 
ziehen des Umsetzungsproduktes mit Benzol werden 0.25 g Dibrombenzil iso- 
liert ; der Rest war uuverindertes Bisbromphenyl- glyoxalon. Vermutlich hat 
der Luftinhalt des Rohres ds Oxydationsmittel die Bildung der geringen. 
Menge Dibrombenzil vcranldt. Bei mehrstfindigem Kochen von Bisbrom- 
phenyl-glyoxalon mit bromwasserstoffgesattigtem Eisessig bildete sich keine 
Spur Dibrombenzil, sondern das Bisbromphenyl-glyoxalon wurde unverindert 
zuriiekerhalten. 

Als aber 1 g Bisbromphenyl-glyoxalon mit 2 g Brom, 20 g Eisessig und 
5 g Wasser gekocht wurden, bildete sich schon nach wenigen Minuten eine 
reichliche Dibrombenzilausscheidung. Nach einstiindigem Kochen wurden. 
aus der auf lauwarm abgekiihlten Mischung 0.65 g Dibrombenzil abfiltriert ; 
das Filtrat gab 0.3 g Bisbromphenyl-acetylendiurein und 0.15 g Bisbrom- 
phenyl-hydantoin. Uber die oxydierende Spaltung des Bisbromphenyl-gly- 
oxalons mit Salpetersiture ist in der vorhergehenden Arbeit bcrichtet worden. 

Ich danke Hrn. Dr. R i m p e l  bestens fiir seine Mitarbeit an dieser 
Untersuchung. 

K i  e l ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 




