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mit aromatischen Aldebyden zur Seite, welche z. B. auch ausbleibt,
wenn sich bemachbart zur Ketongruppe ein Alkylrest im Kern be-
findet. Wie mit Hilfe von Aldehyden (besonders bequem mit Hilfe
von m-Nitrobenzaldehyd) sich nachweisen lieB, da das kiufliche, aus
o-Kresol dargestellte o-Methyl-cyclobexanon durch kleine, bis zu 5 %
betragende Mengen Cyclohexanon verunreinigt ist, so lieB sich auch mit
Hilfe von Diphenylmethandimethyldihydrazin eine etwa ebenso viel
betragende Verunreinigung feststellen, nur scheint dieselbe in der ge-
rade untersuchten Portion nicht ausreinem Cyclohexanon, sondern — dem
Schmelzpunkt der in geringer Menge abgeschiedenen Carbazolverbin-
dung nach (190—210° unscharf) — auch aus m-Methylcyclohexanon
bestanden zu haben.

Es sei bemerkt, daB Methyl-phenyl-hydrazin dem Diphenylme-
than-dihydrazin &dhnlich, aber langsamer reagiert und unter Ammoniak-
abspaltung &lige, in Alkohol leicht losliche, zur Charakteristik
cyclischer Ketone ganz ungeeignete Carbazolderivate liefert. Was
endlich das Verhalten fiinfgliedriger Ketone betrifit, so tritt die Re-
aktion viel triiger ein: schon Cyclopentanon reagiert bei Gegen-
wart von Schwefelsiure mit dem Diphenylmethandibydrazin erst bei
lingerem Stehen unter Bildung von Ammoniak. Dabei wird auch ein
fester Korper abgesetzt, welcher aber nicht einheitlich ist, keinen kon-
stanten Schmelzpunkt besitzt und mehr Stickstoff aufweist, als fiir ein
den Dicarbazolen dhnliches Ringprodukt zu erwarten wiire. Beim Er-
wirmen wird — offenbar wegen der Neigung des Cyclopentanons zu
Selbstkondensationen — ein harziges, dunkles Produkt gebildet. Die An-
gliederung zweier Indol- und zweier fiinfgliederigen Kohlenstoffringe an
den Diphenylmethankomplex scheint also auf Schwierigkeiten zu
stoBBen.

440. Carl Biilow und Herm. Schmachtenberg:
Bromierungsversuche mit Diazobenzolperbromiden.
(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 8. Juli 1908.)

Schon durch die Untersuchungen von Peter Griess!) ist bekannt
geworden, daB Diazobenzolperbromid, CsHsN:Br.Brs, durch
fortgesetzte Behandlung mit trocknem Ather zwei Atome Brom ver-
liert und in Benzoldiazoniumbromid iibergeht. Aus diesem
Grunde »méchte er es mit den Hyperjodiden des Tetraithylammo-

) Peter Griess, Ann. d. Chem. 187, 50 [1866].
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niums und dhnlicher Verbindungen vergleichen«. Bamberger?) aber
faBt es als Tribromphenylhydrazin, CsHs;.NBr.NBr;, auf, weil
es sich durch Alkali in Nitrosobenzol und Diazobenzolsiure
umsetzt.

Diese Anschauung hat man jedoch verlassen und die Verbindung
in die Klasse der salzartigen Perhaloide mit fiinfwertigem A-Atom
eingereiht, da es, diesen &hnlich, als Benzoldiazoniumbromid
plus freies Brom reagiert?).

Von der gleichen Anschauung ausgehend, begannen wir im Jahre
1906 das Perbromid nach dieser Richtung hin zu untersuchen. Wir
fanden zunichst, daB es sich bei niedriger Temperatur in Aceton
und Acetophenon glatt auflost; dann aber scheidet sich aus der
Losung plétzlich — unter Entwicklung von Bromwasserstoff — ein Brei
blittriger Krystalle reinen Benzoldiazoniumbromids ab,
wihrend gleichzeitig der furchtbare, schon in allergeringsten Mengen
zu Trinen reizende Geruch des Monobromacetons, bezw. -aceto-
phenons auftritt. Da die Ausbeute an bromwasserstoffsaurem Salz
quantitativ ist, so verliuft die Reaktion im Sinne der Gleichungen:

1. CsIIg.Ng.Bl‘.Bh -+ CHaCO.CHs == CsHs.Ng.Bl‘
+ CH;.CO.CH, Br + HBr.

2. Cng.NaBl‘.Bl‘z -+ CH;.CO.Cng = CsHs.Nz.Bl‘
+ CH3Br.CO.Cs Hs + HBr.

Die bromierende Wirkung des Perbromids konnten wir
fernerhin erweisen, als wir es, unter geeigneten Bedingungen, auf eine
eisessigsaure Losung ungesittigter Verbindungen einwirken
lieBen. Auf diesem Wege fihrten wir Zimtsdure, Zimtsiure-
dthylester und Phenylpropiolsiure in ihre Dibromadditions-
produkte iiber. Bei gewdhnlicher Temperatur dauert die Reaktion
achtundvierzig Stunden, beim Erhitzen auf dem Wasserbade verlduit
sie aber schon in ungefihr dreiflig Minuten.

1. C¢Hs.N;.Br.Br; + Cs H; .CH:CH.COOH
= CsHs.N3.Br + CsH;. CHBr.CHBr.COOH.
2. CGHs.Nz .Br.Br; + CsHs.CCCOOH
= CﬁHs.Nz.B!‘+CsHs.CB!':CB!'.COOI‘I.

Selbstverstindlich erleidet das primir entstehende Benzoldiazonium-
bromid in diesen Fillen weitere, nach bekanntem Schema verlaufende
Umsetzungen.

) Bamberger, diese Berichte 27, 1273 [1894].
%) Dimroth, diese Berichte 40, 2386 [1907].
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LiBt man Perbromid auf eine alkoholische Ldsung von Anilin
einwirken, so verhilt es sich als Phenyldiazoniumbromid; denn es
entsteht in Hauptreaktion, neben dem bromwasserstoffsauren Sulz der
Base, Diazoamidobenzol. AuBerdem aber isolierten wir geringe
Mengen von Amidoazobenzol und Tribromphenol.

- Zur Verallgemeinerung der beschriebenen Untersuchungsergebnisse
stellten wir apaloge Bromierungsversuche mit dem Acetyl-p-amido-
benzoldiazoniumperbromid aus Monoacetyl-p-phenylendiamin an. Die
Endresultate sind mut. mut. die gleichen. Indessen unterscheidet sich
das dabei auftretende Acetyl-p-amidobenzoldiazoniumbromid
von Phenyldiazoniumbromid dadurch, daB es vergleichweise ein recht
bestindiger Kérper ist. Er kann im Exsiccator iiber Chlorcalcium
monatelang gefahrlos und ohne Zersetzung zu erleiden aufbewalhrt
werden, Eigenschaften die er nur der parastindigen Acetyl-amido-
gruppe verdanken kann.

Experimenteller Teil.
Diazobenzolperbromid.

Wir erhielten das Diazobenzolperbromid in einer Ausbeute von
99.3 %, der Theorie unter Innehaltung der folgenden Mischungsverhilt-
nisse:

5 g Anilin, gemischt mit 15 g konzentrierter Salzsiure und 30 g zer-
stoBenem Eis, werden mittels einer abgekithlten Ldsung von 5 g Natrium-
nitrit in 15 cem Wasser plus 2 Tropfen Salzsiure diazotiert und unter Tur-
binieren und Auffenkihlung die Lisung .von 14.85 g Brom und 8.9 g Brom-
kalium in 17.8 ccm Wasser hinzugegeben. Das krystallinische Perbromid
wurde zunichst mit Wasser gewaschen, dann abgenutscht, und das Salz zn-
nichst mit kleinen Mengen abs. Alkohol, dann mit Ather ausgespilt. Da cs
nur in villig trocknem Zustande lange haltbar ist, trockneten wir es zwei
Stunden lang bei einer 40° nicht iibersteigenden Temperatur und bewahr en
es dann im uncvakuierten Exsiccator fiber Chlorcalcium auf. Freiwillige Zer-
setzung eines so berciteten und im Dunkeln aufbewahrten Priparates haben
wir nicht beobachtet.

LiBt man 5 g Diazobenzolperbromid in einem nur lose be-
deckten Becherglase stehen, so ist es nach 4—5 Tagen zu einer
violetten, nach Phenol riechenden Masse zerflossen, auf der zahlreiche
weiBe Krystalle sitzen. Nach 14 Tagen ist die Umsetzung eine voll-
stindige. Das Ganze besteht aus einem Filz feiner, langer Nadeln,
die aus Wasser umkrystallisiert weill .und seidenglinzend werden.
Das Priiparat schmilzt bei 92° und zeigt auch sonst die Eigenschalten
des Tribromphenols. Reinausbeute: 1.8 g.

0.1123 g Sbst.: 0.1917 g AgBr.

Ce¢HyBr;.OH. Ber. Br 72.50. Gef. Br 72.64.
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Die Zersetzung an feuchter Luft ist also folgendermafBen verlaufen:
3CeH5.Nﬂ.Bl‘3 +3H.OH=’C5H2BP3.0H+205H5.0H+6HB1‘+6N.

Einwirkung von Diazobenzolperbromid.
1. Auf Aceton.

a) Bei Zimmertemperatur: 5g Perbromid wurden auf einmal zu
7 ccm Aceton von 11.5° hinzugegeben. Es 1ost sich ziemlich schuell zu einer
vollig klaren, dunkelbraun gefirbten Flissigkeit auf. Als ihre Temperatur
langsam 14.9° erreicht hatte, setzte plotzlich eine lebhafte Reaktion cin; es
entwickelten sich, indem die ganze Ldsung zu einem hellgelblich gefirbten
Brei glanzender Krystallblittchen erstarrte, Strome von Brom wasserstoff,
wihrend gleichzeitig eine furchtbar stechend riechende, zu Trinen reizende
Verbindung entstand. Dabei stieg die Temperatur rasch bis auf 53% Die
ausgeschiedene Verbindung wurde abgesangt und mit Ather gewaschen.

b) Bei niedriger Temperatur. 7 g Aceton wurden auf 1.1° abge-
kithlt, dann 5 g Perbromid hinzugegeben. Die Temperatur fiel danach auf
029 Wahrend sich letzteres langsam aufléste, stieg wieder das Thermometer.
Auch in diesem Falle begann die Ausscheidung des krystallinischen Korpers
bei 14.9°. Maximaltemperatur durch stindige Kihlung heruntergedriickt: 23°.

Die nach beiden Methoden gewonnenen, im Exsiccator getrockneten
Verbindungen schmelzen bei 109° unter Zersetzung. Eine Brom- und
Stickstoffbestimmung und ihre chemischen Eigenschaften charakteri-
sieren sie als Phenyldiazoniumbromid. Wihrend indessen Peter
Griess') von seinem Bromwasserstoff-Diazobenzol, das er durch Ein-
wirkung von Brom auf eine #therische Losung von Diazoamidobenzol
erhalten hatte, aussagt, dal es »beim Erhitzen, diurch Druck und
Reibung beinahe ebenso heftig als das Salpetersiure-Diazobenzol
explodiert und ohne Verinderung zu erfahren nur kurze Zeit aufbe-
wahrt werden kanne, zeigt unser Priparat eine ganz bedeutend grdofere
Bestiindigkeit. Wir haben nicht nur gréfere Mengen (5—6 g) lingere
Zeit im braunen Exsiccator iiber Chlorcalcium konserviert, sondern es
auch nach der Methode von Dumas verbrennen kénnen.

0416 g Sbst.: 0422 g AgBr. — 0221 g Shst.: 0.2245g AgBr. —
0.125 g Sbst.: 14.6 cem N (15%, 737 mm). — 0.143 g Sbst.: 18.7 cem N (179
737 mm).

CsH; . NzBr. Ber. N 15.10, Br 43.24.
Gel. » 15.08, 14.93, » 43.17, 43.23.

Zur Entfernung iiberschiissigen Acetons wurde die vom Krystall-
brei abgesaugte Fliissigkeit mit Wasser versetzt, das bromhaltige O}
mit Ather ausgezogen, der Extrakt mittels Chlorcalcium getrocknet,
und das Losungsmittel langsam verdunstet. Der Riickstand zersetzte
sich am Licht indessen bald unter Entwicklung von Bromwasserstoff,

) Peter Griess, Aon. d. Chem. 137, 438 [1866].
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wurde schwarz und verharzte. Alle diese Eigenschaften charakteri-
sieren die Fliissigkeit als Monobromaceton. Rein erhidlt man es,
wenn man das gelbe Filtrat mehrere Male mit sehr verdiinnter Soda-
16sung wischt und den Rest dann der Wasserdampfdestillation unter-
wirft. »Dabei geht das Monobromaceton teilweise unzersetzt als hell-
gelbes Ol iiber, das sich an der Lutt, selbst unter LichtabschluB3, schnell

violett farbt?).«

2. Auf Acetophenon.

Reaktionsbedingungen wie beim Aceton. Resultat: Bildung von
Phenyldiazoniumbromid und Monobromacetophenon.

3. Auf Zimtsiure.

148 g Zimtsiure wurden in 50 ccm Eisessig gelost und zur
Solution 3.48 g Diazobenzolperbromid hinzugegeben. Nach und
nach geht das Perbromid in Lésung. Verdiinnt man spiter mit
‘Wasser, so scheiden sich weifle Nadeln aus, die, aus Weingeist um-
krystallisiert, bei 195 —197° schmelzen.

‘Wendet man Benzol als Losungsmittel an, so verlauft die Reaktion
zwar bedeutend langsamer, aber analog. Das Endprodukt ist, neben
den bekannten Zersetzungsprodukten des Phenyldiazoniumbromids,
Dibromhydrozimtsidure mit allen jhren bekannten, charakte-
ristischen Eigentiimlichkeiten.

0.189 g Sbst.: 0.2298 g AgBr.

CyHgO3Br;. Ber. Br 51.91. Gef. Br 51.74.

4. Auf Zimtsaureithylester.

Zu einer Losung von 3.5 g Zimtsduredthylester in 50 ccm
Eisessig gaben wir 6.9 g Dianzobenzolperbromid. Die Reaktion
verlief bei gewohnlicher Temperatur langsam; erst nach 48 Stunden
war alles Perbromid gelost. Dann verdiinnten wir die Siure bis zur
deutlichen Triibung und schiittelten nun die Fliissigkeit wiederholt
mit Ather aus. Aus dem getrockneten Extrakt schieden sich beim
Abdunstenlassen grole, derbe Prismen aus, die nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Ather bei 75° schmelzen. Dieser Befund und
eine Brombestimmung charakterisieren den Korper als Dibrom-
hydrozimts#éure-athylester.

0.0967 g Sbst.: 0.1090 g AgBr.

C;iHij20;Brs. Ber. Br 47.62. Gef. Br 47.97.

) Linnemarnn, Ann. d. Chem. 125, 311.
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5. Auf Phenylpropiolsiure.

146 g Phenylpropiolsiure werden in 50 cm Benzol geldst
und 3.5 g fein verriebenes Diazobenzolperbromid hinzugeschiittet.. Es
16st sich bei Zimmertemperatur langsam auf. Setzt man dann ge-
niigend Ather hinzu, so scheiden sich schneeweiBe Krystallblittchen
aus, die beim Erhitzen auf dem Platinblech verpuffen, bei 109° unter
Zersetzung schmelzen, 43.53 %, Brom enthielten und sich dadurch ‘als
Phenyldiazoniumbromid kennzeichneten.

Erwirmten wir zur Zersetzung des letzteren die Benzollosung
<eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, so firbte sie sich tiefdunkel-
braun und hinterlieB nach dem Verdunsten des Lésungsmittels ein
braunes Ol, aus dem sich nach 24 Stunden eine schou krystallinische
Verbindung abgeschieden hatte: Geringe Mengen tafelformiger Kry-
stalle der a-Siure, iiberwiegend aber gelbe, derbe Prismen der 8-Di-
bromzimtsiure. Sie schmelzen bei 100° (diese Berichte 25, 2665
11892]).

0.1508 g Sbst.: 0.1851 g AgBr.

CoHsO3Bry. Ber. Br 52.25. Gef. Br 52.23.

Acetyl-p-amido-diazobenzolperbromid,
CH;.CO.NH.CsH,.N:Br.Br;.

Die Methode von Silberrad und Smart®) zur Darstellung des
Acetyl-p-amidodiazobenzolperbromids haben wir insofern abgeiindert,
als wir in die aus 78 g p- Amidoacetanilid gewonnene Diazonium-
salzlosung langsam 42 ccm Brom und 50 g Bromkalium in 100 cem
Wasser gelost eintrugen. Das anfangs sich harzig abscheidende Per-
bromid wird bald fest. Schnell arbeitend, kann man das Rohprodukt
aus siedendem Alkohol umkrystallisieren, wobei allerdings geringe
Verluste durch Zersetzung der Verbindung unvermeidlich sind. Rein-
ausbeute 82 %o der Theorie.

Dieses Perbromid besitzt einen relativ hohen Grad von Bestindig-
keit, so lange es in einer wasserfreien Atmosphbire aufbewahrt wird.
Aber selbst wenn man es an feuchter Luft offen liegen IiBt, verliert
es erst im Laufe mehrerer Wochen zwei Atome Brom, um in das
recht stabile, noch picht beschriebene Acetyl-p-amidobenzol-
diazoniumbromid iiberzugehen. Dieses Salz 1aBt sich im Exsiccator
iiber Calciumchlorid vorziiglich aufbewahren, ist relativ bestindig
gegen Druck, auferst leicht 1oslich in Wasser, schwerer in Alkohol,
unldslich in Ather, Benzol und Ligroin. Erhitzt man das Bromid
auf dem Platinblech, so verpufft es, indessen nicht im entferntesten

1) Silberrad und Smart, Journ. Chem. Soc. 89, I, 170—171.
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mit der furcbtbaren Heftigkeit des Phenyldiazoniumnitrats. Die Brom-
analyse stimmt auf die Formel CH;.CO.NH.CeH;.N:.Br.

0.1098 g Sbst.: 0.0849 g AgBr.

Ber. Br 33.05. Gef, Br 32.94.

Die Bestiindigkeit des Acetyl-p-amidobenzoldiazonium-
bromids wird durch folgenden Versuch erwiesen. 5 g Acetyl-p-
amidodiazobenzolperbromid wurden mit 25 cem Wasser iibergossen
und dann die Fliissigkeit auf dem Wasserbade langsam eingedampit.
Die anfangs klare, braunrote Losung triibt sich nach etwa 10 Minuten.
Den riickstindigen, schwarzbraunen Rest zogen wir mit siedendem.
Alkohol aus. Als wir dann den abgekiiblten Extrakt mit Ather ver-
setzten, fiel reines Acetyl-p-amidophenyldiazoniumbromid in feinen,
weiBen Nadeln aus, die umkrystallisiert bei 116° schmolzen.

Bei gewdihnlicher Temperatur wirkt Wasser nur sehr langsam auf
das Perbromid ein. Als es nach drei Monaten verdunstet war, be-
stand der Rest zum grofiten Teil aus Diazoniumbromid, das nach ein-
maligem Umkrystallisieren in schmelzpunktreiner Form erhalten wurde.

Einwirkung von Acetyl-p-amido-diazobenzolperbromid

1. Auf Aceton: 5 g Acetyl-p-amidodiazobenzolperbromid lésen sich in.
10 cem Aceton bei gewohnlicher Temperatur zunidchst klar auf. Dann steigt
das eingefiihrte Thermometer im Laufe von 10 Minuten auf 20°. Hat es diese
Hohe erreicht, so beginnt plotzlich die Ausscheidung eives dicken Krystall-
breies, wihrend die Temperatur in die Hohe schnellt. Man darf sie indessen.
nicht iiber 559 gehen lassen, da man sonst ein harziges, dunkles Reaktions-
produkt erhilt. Gleichzeitig treten die beifenden, zu Thrinen reizenden.
Dimpfe des Monobromacetons aul. Der abgenutschte, mit Alkohol und
Ather gewaschene, dann umkrystallisierte Niederschlag ist reines Acetyl-
p-amidophenyldiazoniumbromid vom Schmp. 116°.

2. Auf Acetophenon. Resultat: Diazoniumbromid und Mono-
bromacetophenon.

3. Auf Zimtsdure: 0.37 g Zimtsdure- wurden in 15 ccm Eisessig gelost
und 1 g Acetyl-p-amidoazobenzolperbromid binzugegeben. Bei gewihnlicher
Temperatur vollzicht sich die Bildung der Dibromhydrozimtsiure nur lang-
sam, erhitzt man die Lisung aber auf dem Wasserbade, so ist die Reaktion nach
15 Minuten beendet. Verdinnt man die tiefrot gefirbte Flassigkeit mit
Wasser, so krystallisiert die gebromte Saure aus. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren erhielten wir 0.6 g = 78 °/; der Theorie schmelzpunktsreiner
Substanz: 196°.

0.1948 g Sbst.: 0.2372 g AgBr.

CoHg O3 Brs. Ber. Br 51.91. Gel. Br 51.82.

4. AufZimtsaureester. Resultat: Dibromhydrozimtsdureathyl-
ester. Verfahren: analog vorstehendem.

0.1467 g Sbst.: 0.1641 g AgBr.

CiiH;203Bry.  Ber. Br 47.62. Gef. Br 47.60.
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5. Auf Phenylpropiolsaure. 1.46 g Phenylpropiolsidure miissen mit
4.1 g Acetyl-p-amidodiazobenzolperbromid und 50 ccm Benzol 8 Stunden aut
dem Wasserbade am RickfluBkiihler erhitzt werden. Es entstehen dabei
a- und g-Dibromzimtsdure. Sie werden isoliert nach dem im voran-
gehenden Kapitel beschriebenen Verfahren.
0.1645 g Sbst.: 0.2016 g AgBr.
CoHg O3 Br;. Ber. Br 52.25. Gef, Br 52.15.

Einwirkung von Diazobenzolperbromid auf Anilin.

5 ccm Anilin wurden in 100 cem Alkohol geldst und langsam,
unter Vermeidung stirkerer Temperaturerhthung, 2 g Diazobenzol-
perbromid in kleinen Portionen zugegeben. Wihrend sich geringe
Mengen von Stickstoff entwickeln, farbt sich die alkoholische L&sung
intensiv rot. Als wir sie nach mehreren Stunden mit Wasser bis zur
beginnenden Triibung versetzten und dann tiber Nacht stehen lieBen,
hatten sich am nichsten Morgen feine Krystallnidelchen abgeschieden.
Sie wurden abgenutscht, gewaschen, iiber Schwefelsiure getrocknet
und dann aus Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute 1.1 g: feine, gold-
glinzende Blittchen, die bei 98° schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung
und alle Eigenschaften kennzeichnen den Korper als Diazoamido-
benzol.

0.0912 g Sbst.: 17 cem N (109 739 mm).

CipHi Ns. Ber. N 21.32. Gef. N 21.37.

Daneben wurden in geringen Mengen nachgewiesen Tribrom-
phenol, bromwasserstoffsaures Anilin und ein wenig Amido-
azobenzolhydrobromid.

441, K. Fries und E. Hempelmann:
Uber Ketochloride aus 1-Methyl-2-naphthol und ithre Beziehung
zu den g-Naphthochinolen.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 10, Juli 1908.)

Zincke und Kegel?) haben vor vielen Jahren gezeigt, da die
substituierende Wirkung des Chlors beim 8-Naphthol, in auffallen-
dem Gegensatz zu der des Broms, sich ausschlieBlich auf das der
Hydroxylgruppe benachbarte a-stindige Wasserstoffatom beschrankt.
Die weitere Einwirkung des Halogens auf das 1-Chlor-2-naphthol
fiithrte zu Ketochloriden, die sich vom Dihydro- bezw. Tetrahyvdro-
naphthalin ableiten.

1) Diésc Berichte 21, 1048, 3378, 3540 [1888]; 22, 1024 [1889).





