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mit aromstischen Aldehgden zur Seite, welche z. B. auch ausbleibt, 
wenn sich beaachbart zur Ketongruppe ein Alkglrest im Kern be- 
findet. Wie mit Hilfe von Aldehyden (besonders bequem rnit Hilfe 
von m-Nitrobenzaldehyd) sich nachweisen lieB, daB das kaufliche, aus 
o-Kresol dargestellte o-Methyl-cyclohexsnon durch kleine, bis zu 5 '/o 

betragende Mengen Cyclohexanon'verunreinigt ist, so IieB sich auch mit 
Hilfe Ton l~iphenylmethandimethyldihydrazin eine etwa ebenso vie1 
betragende Verunreinigung feststellen, nur scheint dieselbe in der ge- 
rade untersuchtenPortion nicht ausreinemCyclohexanon, sondern - dem 
Schmelzpunkt der i n  geringer Menge abgeschiedenen Carbazolverbin- 
dung nach (I 90-2100 unacharf) - auch aus m-Methylcyclohexanon 
bestanden zii haben. 

Es sei bemerkt, daB Methyl-phenyl-hydrazin dem Diphenylme- 
tban-dihydrazin ahnlich, aber lnngsamer reagiert und unter Ammoniak- 
abspaltung olige, in Alkohol leicht losliche, zur Charakteristik 
cyclischer Ketone ganz ungeeignete Carbazolderivate liefert. Was 
endlich das Verhalten funfgliedriger Ketone betrifft, so tritt die Re- 
aktion vie1 trager ein: schon Cyc lopen tanon  reagiert bei Gegen- 
wart von Schwefelshre rnit dem Diphenylmethandihydrazin erst bei 
langerem 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 ahnliches Ringprodukt zu erwarten ware. Beim Er- 
wiirmen 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 Diphenylrnethankomplex scheint also auf Schwierigkeiten zn 
stoben. 

440. Carl Biilow und Herm. Schrnachtenberg: 
Bromierungeversuche mit Dia%obeneolperbromiden. 

[Nitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1908.) 

Schon durch die Untersuchungen von P e t e r  Gr i e s s ' )  ist bekannt 
geworden, daB D i a z  0 ben z 01 p e r b r  o mid, Cs Hs Na Br .Br2, durcb 
fortgesetzte Behandlung mit trocknem Ather zwei Atome B r o m  Fer- 
liert und in Benzo ld iazon iumbromid  iibergeht. Aus diesem 
Grunde Dmochte er es mit den Hyperjodiden des TetraBthylsmmo- 

I) Peter Griess, Ann. d. Chem. 135, 50 [1866]. 



niuma und Zihnlicher Verbindungen vergleichena. B a m b e rg e r 1) aber 
tadt es als T r i b r o m p h e n y l h y d r a z i n ,  C ~ R . N B ~ . N B ~ Z ,  auf, weil 
es sich durch Alkali i n  N i t r o s o b e n z o l  und Diazobenzo l s i iu re  
umsetzt. 

Diese Anschauung hat man jedoch verlassen und die Verbindung 
in die Klasse der s a l z a r t i g e n  P e r h a l o i d e  mit funhertigem X-Atom 
eingereiht, da es, diesen ahnlich, als Ben z o 1 d i azo  n i u m b r 0 ui i d 
p l u s  f r e i e s  Brom reagiert’). 

Von der gleichen Anschauung ausgehend, begannen wir im Jahre 
1906 das Perbromid nach dieser Richtung hin zu untersuchen. Wir 
fanden zunachst, dal3 es sich bei niedriger Temperatur in Aceton  
und A c e t o p h e n o n  glatt auflost; dann aber scheidet sich aus der 
Losung pliitzlich - unter Entwicklung von Bromwasserstoff - ein B r e i  
b l a t t r i g e r  K r y s t a l l e  r e i n e n  B e n z o l d i a z o n i u m b r o m i d s  ah, 
wlhrend gleichzeitig der furchtbare, schon i n  allergeringsten Mengeu 
zu T r b e n  reizende Geruch des Monobromace tons ,  bezw. - ace to -  
p h en o n s auftritt. Da die Ausbeute an bromwasserstoffsaurem Salz 
quantitativ ist, so verlauft die Reaktion im Sinne der Gleichungeu: 

1. C611s.N,.Br.Br8 +CHa.Co.CHa = C6H5.&.Br 

2. CsH5.N:,Br.Br.r+ CH,.C0.C6H5 = CsHs.Na.Br 
+ CH3. CO . C I t  Br + HBr. 

+ CHs Br . CO . C6 H5 + HBr. 

D i e  b romie rende  W i r k u n g  d e s  P e r b r o m i d s  konnten wir 
fernerhin erweisen, als wir es, unter geeigneten Bediogungen, auf eine 
eisessigsaure Losung u n ge  s a t  t i g t e r  Verb  i n d u  n g e n einwirken 
liel3en. Auf diesem Wege fuhrten wir Z i m t s f u r e ,  Z imtsBure-  
i i t hy le s t e r  und P h e n y l p r o p i o l s g u r e  in  ihre D i b r o m a d d i t i o n s -  
p rodu  k t e  iiber. Bei gewohnlicher Temperatur dauert die Reaktion 
achtundvierzig Stuuden, beini Erhitzen auf dem Wasserbade verlauft 
sie aber schon in ungeffhr dreil3ig Minuteo. 

I .  C6&.N,.Br.Br’ +C6II5.CH:CH.COOH 

2. c~Hs.Nz.Br.Br9 +C6Hs.CiC.COOH 

Selbstrerstandlich erleidet das primar entstehende Benzoldiazoniunl- 
bromid in diesen Fallen weitere, nach bekanntem Schema verlaufende 
Umsetzungeo. 

= c 6  Hs . Nz .Br + C6H5. CHBr. CHBr. COOH. 

= CGH5.Na.Br +C6&.CBr:CBr.COOH. 

I) Bamberger,  diese Berichte 27, 1273 [1894]. 
2> D i m r o t h ,  diese Berichte 40, 2386 [1907]. 
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LiiSt man Perbromid 
einwirken, so verhiilt es 
entsteht in Hauptreaktion, 
Base, Diazoamidobenzol. 

auf eine alkoholische Losung von Anilin 
sich als Phenyldiazoniumbromid; denn es 

neben dem bromwasserstoffsauren Salz d r r  
AuSerdem aber isolierten wir geringe 

Mengen von Amidoazobenzol und Tribromphenol. 
Zur Verallgerneinerung der beschriebenen Untersnchungsergebnisse 

stellten wir analoge Bromierungsversuche mit dem Acetyl-p-amido- 
benzoldiazoniuniperbromid aus Monoacetyl-p-phenylendiamin an. Die 
Endresultate sind mut. mut. die gleichen. Indessen unterscheidet sich 
das  dabei auftretende A c e  t y l - p - a m i d o  b e n z  o l d i a z  o n i  u m b r  o m  id  
von Phenyldiazoniumbroniid dadurch, da13 es rergleichweise ein recbt 
bestiindiger Korper ist. Er kann im Exsiccator uber Chlorcalcium 
monatelang gefahrlos und ohne Zersetzung zu erleiden aufbewalirt 
werden, Eigenschaften die er nur der parastandigen Acetyl-amido- 
gruppe verdanken kanu. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T eil. 
D i a z o b e n z o l p e r b r o r n i d .  

Wir  erhielten das Diazobenzolperbromid in einer Ausbeute voii 
09.3 O l 0  der Theorie unter Innehaltung der folgenden Mischungsverhalt- 
nisse : 

5 g Anilin, gemischt mit 15 g konzentrierter Salzshure und 30 g z w -  
stoBenem Eis, werden mittels einer abgek8hlten Lijsung von 5 g Natrium- 
nitrit in 15 ccm Wasser plus 2 Tropfen Salzshure diazotiert und unter Tur- 
binieren und Aubenktihlung die Lijsung Svon 14.85 g Brom und 8.9 g Broni- 
kalium in 17.8 ccm Wasser hiuzugegeben. Das krystallinisclie Perbroniitl 
wurde zunhchst mit Wasser gewaschen, dann abgcnutscht, und dns Salz xu- 
niLchst mit kleinen Mengen abs. -4lkoho1, dann mit .&ther ausgespiilt. Da cs 
nur in vi j l l ig  t r o c k n e m  Zustande lange haltbar ist, trockneten wir es zwei 
Stunden lang bei einer 40° nicht iibersteigenden Temperatur und bewahr en 
es tlann im uncvakuierten Exsiccator fiber Chlorcalcium auf. Freiwillige Zer- 
setxung cines so bereitcten und im Dunkeln aufbewahrten Priparntes haben 
mir nicht beobachtet. 

L a a t  man 5 g Diazobenzolperbroniid in einem nur l o s e  b e -  
d e c k t e n  B e c h e r g l a s e  stehen, so ist es nach 4-5 Tagen zu einer 
violetten, nach Phenol riechenden Masse zerflossen; auf der zahlreiche 
weil3e Krystalle sitzen. Nach 14 Tagen ist die Umsetzung eine voll- 
stiindige. Das Ganze besteht aus einem Filz feiner, langer Nadeln, 
die aus Wasser umkrystallisiert weiB und seidenglanzend werden. 
Das Priiparat schmilzt bei 92O und zeigt auch sonst die Eigenschaften 
des T r i b r o m p h e n o l s .  Reinausbeute: 1.8 g. 

0.1123 g Sbst.: 0.1917 g AgBr. 
CsH,Br3.0H. Ber. Br 7'2.50. Gef. Br 72.64. 
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Die Zersetzung an feuchter Luft ist also folgendermal3en ~ e r l a u f e n  : 
3 CS H5. Nn . Brs + 3 H. OH = CS Hs Brs . O H  + 2 CS HS .OH +6 HBr +6 N. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o b e n z o l p e r h r o m i d .  
1. 9 u f  A c e t o n .  

a) Bei  Zimmcr tempera tur :  5 g  Perbromid wurden auf einmal zu 
7 ccm Aoeton von ll.5O hinzugegeben. Es lost sich ziemlich schnell zu eincr 
vollig klarcn, dunkelbraon gefiirbten Fliissigkeit auf. Als ihre Tempcratur 
langsam 14.9O erreicht hatte, setzte plotzlich eine lebhafte Iteaktion cin; es 
entwickelten sich, indem die ganze Lbsung zu eineni hellgelblich gefiirbten 
Brei glixuender Krystallbltittchen erstarrte, Strome von B r o m  wassers toff ,  
wiihrend gleichzeitig eine Iurchtbar stechend riechende, zu Triinen reizende 
Verbindung entstand. Dabei stieg die Temperatur rasch bis auf 53O. Die 
ausgeschiedene Verbindung wurde abgesaugt und mit  .ither gewaschen. 

b) Bei  n i e d r i g e r  Tempera tur .  7 g Aceton wurden auf 1.l0 abge- 
kiihlt, d a m  5 g Perbromid hinzugegeben. Die Temperatur fie1 danrch auf 
0.20. Wiihrend sich letztercs langsam aufloste, stieg wieder das Thermometer. 
Anch in diesem Falle begann die Ausscheidang des krystalliniscben Korpers 
bei 14.9O. Maximaltemperatar durch standige Kiihlung heruntergedriickt : 23O. 

Die nach beiden Methoden gewonnenen, im Exsiccator getrockneten 
Verbindungen schrnelzen bei 109O unter Zersetzung. Eine Brom- und 
Stickstoffbestirnmiing und ihre chernischen Eigenschaften charakteri- 
sieren sie als P h e n y l d i a z o n i u m b r o m i d .  Wahrend indessen P e t e r  
Gries  s ') von seinern Brornwasserstoff-Diazobenzol, das e r  durch Ein- 
wirkung von Brom auf eine atherische Lijsung von Diazoamidobenzol 
erhalten hatte, aussagt, da13 es abeim Erhitzen, df rch  Druck und 
Reibung beinahe ebenso heftig als das Salpetersaure-Diazobenzol 
explodiert und ohne Veranderung zu erfahren nur kurze Zeit aufhe- 
wahrt werden kanna, zeigt unser Priiparat eine ganz bedeutend gr8Bere 
Bestandigkeit. Wir haben nicht nur  gradere Mengen (5-6 g) lringere 
Zeit im braunen Exsiccator iiber Chlorcalcium konserviert, sondern es  
auch nach der Methode yon D u m a s  verbrennen konnen. 

0.416 g Sbst.: 0.422 g AgBr. - 0.221 g Sbst.: 0.2245 g AgBr. - 
0.125 g Sbst.: 14.6 ccm N (15O, 737 mm). - 0.143 g Sbst.: 18.7 ccm N (174 
737 mm). 

C6H5.N,Br. Ber. N 15.10, Br 43.24. 
Gef. D 15.08, 14.93, D 43.17, 43.23. 

Zur Entfernung iiberschiissigen Acetons wurde die vom Krpstall- 
brei abgesaugte Flussigkeit rnit Wasser versetzt, das  bromhaltige 01 
init Ather ausgezogen, der Extrakt  mittels Chlorcalcium getrocknet, 
und das Liisungsmittel langsam verdunstet. Der  Riickstand zersetzte 
sich am Licht indessen bald unter Entwicklung Ton Bromwasserstoff, 

1) P e t e r  Griess ,  Ann. d. Chem. 137, 48 [1866]. 
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wurde schwarz und verharzte. Alle diese Eigenschaften charakteri- 
sieren die Fliissigkeit als Monobromaceton. Rein erhiilt man es, 
weon man das gelbe Filtrat mehrere Male mit sehr verdunnter Soda- 
losung wiischt und den Rest dam der Wasserdampfdestillation unter- 
wirft. aDabei geht das Monobromaceton teilweise unzersetzt als hell- 
gelbes 01 uber, das sich an der Luft, selbst unter LichtabschluB, schnell 
vialett farbt ').a 

2. Auf Acetophenon.  
Reaktionsbedingungen wie beim Aceton. Resultat: Bildung von 

Pheny ld iazon iumbromid  und Monobromscetophenon:  

3. Auf Zimtsaure.  
1.4& g Z imtsau re  wurden in 50 ccni Eisessig gelost und zur 

Solution 3.48 g Diazobenzo lpe rb romid  hiozugegeben. Nach und 
nach geht das Perbromid in Losung. Verdiinnt man spiiter mit 
JVasser, so scheiden sich weiBe Nadeln Bus, die, aua Weingeist um- 
krystallisiert, bei 195 -197O schmelzen. 

Wendet man Benzol als Ltisungsmittel an, so verliiuft die Reaktion 
zwar bedeutend langsamer, aber analog. Das Endprodukt ist, neben 
den bekannten Zersetzungsprodukten des Phenyldiazoniumbromids, 
D i  bromh y d r  ozim t s a u r e  mit allen ihren bekannten, cbarskte- 
ristischen Eigentumlichkeiten. 

0.189 g Sbst.: 0.2298 g AgBr. 
C9HsOaBr2. Ber. Br 51.91. Gef. Br 51.74. 

4. Auf Z imtsau rea thy le s t e r .  
Zu einer Losung von 3.5 g Z imtsau rea thy le s t e r  in 50 ccm 

Eisessig gaben wir 6.9 g Diazobenzo lpe rb romid .  Die Reaktion 
verlief bei gewohnlicher Temperatur langsam; erst nach 48 Stunden 
war alles Perbromid gelost. Dann verdunnten wir die Saure bis zur 
deutlichen Trubung und schuttelten nun die Fliissigkeit wiederholt 
mit Ather aus. Aus dem getrockneten Extrakt schieden sich beim 
Abdunstenlassen groBe, derbe Prismen aus, die nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren nus Ather bei 75O schmelzen. Dieser Befund und 
eine Brombestimmung charakterisieren den Korper als Di  b ro  m - 
h y d r  ozim t s aure -  iit h y l e s  t er. 

0.0967 g Sbst.: 0.1090 g AgBr. 
C11H120,Bra. Ber. Br 47.62. Get. Br 47.97. 

1) Linnemann. Ann. d. Chem. 125, 311. 
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5 .  Auf  P h e n y l p r o p i o l s l u r e .  
1.46 g P h e n y l p r o p i o l s a u r e  werden in 50 cm Benzol geliist 

und  3.5 g fein verriebenes Diazobenzolperbromid hinzugeschuttet. Es 
lost sich bei Zimmertemperatur langsam auf. Setzt man dann ge- 
augend i t h e r  hinzu, so scheiden sich schneeweiBe Krystallblattcheu 
aus, die beim Erhitzen auf dem Platinblech verpuffen, bei 109O unter 
Zersetzung schmelzen, 43.53 O/O Brom enthielten und sich dadurch 'als 
P h e n  y l d i  a z  o n  i u  m b r  0 m i d  kennzeichneten. 

Erwarmten wir zur Zersetzung des letzteren die Benzollosung 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, so farbte sie sich tiefdunkel- 
braun und hinterlieB nach dem Verdunsten des Losungsmittels ein 
braunes 01, aus dem sich nach 24 Stunden eine schou krystallinische 
Verbindung abgeschieden hatte : Geringe Mengen tafelformiger Kry- 
.stalle der a-SEure, iiberwiegend aber gelbe, derbe Prisrnen der B - D i -  
b r o m z i m t s a u re. Sie schmelzen bei 1 OOo (diese Berichte 25, 2665 
€1 8923). 

0.1508 g Sbst.: 0.1851 g AgBr. 
Cs&OIBrr. Ber. Br 52.25. Gef. Br 52.23. 

A c e  t y 1-p- a m  i d  o -di a z o b e n z o 1 p e r  b r o rn i d , 
C& . CO . NH . C ~ H I  . NZBr. Brr . 

Die Methode von S i l b e r r a d  und S m a r t  *) zur  Darstellung des 
Acetyl-p-amidodiazobenzolperbromids haben wir insofern abgeandert, 
als wir in die aus 78 g p - A m i d o a c e t a n i l i d  gewonnene Diazonium- 
salzlosung langsam 42 ccm Brom und 50 g Bromkalium in 100 ccin 
Wasser gelost eintrugen. Das anfeugs sich harzig abscheidende Per- 
broniid wird bald fest. Schnell arbeitend, kann man das  Rohprodukt 
aus siedendem Alkohol umkrystallisieren, wobei allerdings g e  r i n  g t! 
Verluste durch Zersetzung der Verbindung uuvermeidlich siod. Reiil- 
ausbeute 82 O l 0  der Theorie. 

Dieses Perbromid besitzt einen relativ hohen Grad von Restandig- 
keit, YO lange es in einer wasserheien Atmosphare aufbewahrt wird. 
Aber selbst wenn man es an feuchter Luft offen liegen IaBt, verliert 
8 s  erst im Laufe mehrerer Wochen zwei Atome Brom, um in  das 
recht stabile, noch nicht beschriebeoe A c e  t y l-p - a m  i d  o b e n z 0 1- 
d i a z o n i u m b r o m i d  iiberzugehen. Dieses Salz 1aBt sich im Exsiccator 
iiber Calciumchlorid vorzuglich nufbewahren, ist relativ bestandig 
gegen Druck, auderst leicht Ioslich in  Wasser, schwerer in Alkohol, 
unloslich in Ather, Benzol und Ligroin. Erhitzt man das  Broniid 
auf dem Platinblech, so verpufft es, indessen nicht im entferntesten 

I> Si lberrrd und S m a r t ,  Joum. Chem. SOC. 89, I, 170-171. 



nlit der furchtbaren Heftigkeit des Phenyldiazoniurnnitrats. 
snalyse stirnmt auf die Formel CH3. CO . N H .  G H j .  NS . Br. 

Die Brom- 

0.1098 g Sbst.: 0.0849 g -4gBr. 

Die Bestandigkeit des 
Ber. Br 33.05. Gef. Br 32.94. 

A c e  t y l - p -  a m i d o  b e n  z o l d i  a z  o n  iu  rn- 
b r o m i d s  wird durch folgenden Versuch erwiesen. 5 g Acetyl-p- 
arnidodiazobenzolperbroniid wurden rnit 25 ccm Wasser iibergossen 
und dann die Fliissigkeit auf dern Wasserbade langsarn eingedampft. 
Die anfangs klare, braunrote Lbsung triibt sich nach etwa 10 Minuten, 
Den ruckstindigen, schwarzbraunen Rest zogen wir mit siedendern. 
Alkohol aus. Als wir dann den abgekahlten Extrakt mit Ather ver- 
setzten, fie1 reines Acetyl-p-nmidophenyldiazoniumbromid in feinen, 
weiBen Nadeln aim, die urnkrystallisiert bei 116O schrnolzen. 

Bei gewohnlicher Ternperattir wirlit Wasser nur sehr Iangsam auf 
das Perbromid ein. Als es nnch drei Monaten verdunstet war, be- 
stand der Rest zum grodten Teil aus Diazoniurnbromid, das nnch ein- 
rnaligem Urnkrystallisieren in schrnelzpurilitreiner Form erlialten wurde. 

E i n  w i r k tin g v o n  A c e t y 1-p- a m ido-d iaz  o b e n  z o 1 p e r b ro  rn i d  
1. A u  f Aceton: 5 g Acetyl-p-amidodiazobenzolperbromid liisen sich in. 

10 ccm Aceton bei gewijhnlicher Temperatur zun*hst klar auf. Dann stcigt 
das eingefiihrte Thermometer im Laufe von 10 Uinuten auf 30°. Hat es diese 
Huhe crreicht, so beginnt pliitzlich die .4usscheidung eines dicken Krystall- 
breies, wihrend die Temperatur in die Hiihc schnellt. Man darf sie indessen. 
nicht fiber 550 gehen lassen, da man sonst ein harziges, dunkles Reaktions- 
produkt erhiilt. Gleichzeitig treten die beiaenden, zu Thranen reizenden 
Dampfe des Monobromacetons auf. Der abgenutschte, mit Alkohol und 
Ather gcwaschene, dann umkrystallisiertc Niederschlag ist reines Acety l -  
p- am i d o  p hen J 1 diazo  n i u m b ro  mi d vom Schmp. 1 160. 

4. Auf Acetophenon.  Resultat: Diaxoniumbromid  und Mono- 
brom ace  t o p h eno n. 

3. Auf Zimtsaure:  0.37 g Zimts%ure.wurden in 15 ccm Eisessig gelijst 
untl 1 g Acetyl-p-amidoazobenzolperbromid hinzugegeben. Bei gewiihnlicher 
Temperatur vollzieht sich die Bildung tler Dibronihydrozimtsaure nur lang- 
snm, erhitzt man die LRsung aber auf dem Wasserbade, so ist die Keaktion nach 
15 Minuten beendet. Verdtnnt man die tiefrot gefarhte Fliissigkeit mit 
Wasser, so krystallisicrt die gebromte Siture aus. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren erhielten wir 0.6 g = 78 O/O dcr Theorie schmelzpunktsreiner 
Substanz: 196O. 

0.1948 g Sbst.: 0.2373 g AgBr. 

4. A u f Z i  m ts iiu r e  es t er. Kesultat: D i b rom h y d r  oz i m t s  a u r e  i t h  y 1- 
ester .  Verfahren : analog vorstehendem. 

0.1467 g Sbst.: 0.1641 g AgBr. 

CgHBOaBrs. Ber. Br 51.91. Gef. Br 51.82. 

C11H120sBr2. Bcr. Br 47.62. Gef. Br 47.60. 
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5. Anf  Phenylpropiolsziure .  1.46 g Phenylpropiolatiure miissen mit 
4.1 g Acetyl-p-amidodiazobcnzolperbroniid und 50 ccm Benzol 8 Stunden aut 
dem Wasserbade am RiickflulJkChler erhitzt werden. Es entstehen dabei 
a- and p-Dibromzin ts t iure .  Sie scrdcn isolicrt nach dem im Toran- 
gehendeu Kapitel beschriebenen Verfahren 

0.1645 g Sbst.: 0.2016 g AgBr. 
C,H60lBr~. Ber. Br 52.25. Gef. Br 52.15. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o b e n z o l p e r b r o m i d  a u f  A n i l i n .  
5 ccm Anilin wurden in 100 ccm Alkohol g e l k t  und langsam, 

unter Vermeidung starkerer Temperaturerhohung, 2 g Diazobenzol- 
perbromid in  kleinen Portionen zugegeben. Wahrend sich geringe 
Mengen von Stickstoff entwickeln, fHrbt sich die alkoholische Lbsung 
intensiv rot. Als wir sie nach mehreren Stunden mit Wasser bis zur 
beginnenden Triibung versetzten und dann uber Nacht stehen lieBen, 
hatten sich am nschsten Morgen feine Krystallnadelchen abgeschieden. 
S ie  wurden abgenutscht, gewaschen, iiber Schwefelsaure getrocknet 
und dann aus Ligroin umkrystallisiert. Ausbeute 1.1 g:  feine, gold- 
glanzende Blattchen, die bei 98O schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung 
und alle Eigenschaften kennzeichnen den Korper als D i a z o a m i d o -  
b e n z o l .  

0.0912 g Sbst.: 17 ccm N (loo, 739 mm). 
CI~HIIN~.  Bcr. N 21.32. Gel. N 21.37. 

Daneben wurden in geringen Mengen nachgewiesen T r i b r o n i  - 
p h e n o l ,  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  A n i l i u  und ein wenig A m i d o -  
a z o  b e n z o  1 h y d r o  b romid .  

441. K. Fries und E. Hempelmann: 
mer Ketochloride aus 1-Methyl-2-naphthol und ihre Bedehung 

m den $-Naphthochinolen. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Univcrsitat Marburg.] 

(Eingegangen am 10. Juli 1908.) 
Z i n c k e  und Kegel ' )  haben vor vielen Jahren gezeigt, daB die 

substituierende Wirkung des Chlors beini 8- Naph t h  01, in  auffallen- 
dem Gegensatz zu der des Broms, sich ausschliel3lich auf das der 
Hydroxylgruppe benacbbarte a-stgndige Wasserstoffntom beschrankt. 
Die weitere Einwirkung des Halogens auf das l - C h l o r - 2 - n a p h t h o l  
Fuhrte zu Ketochloriden, die sich vom D i h y d r o -  bezw. T e t r n h y d r c -  
n a p  h t h a l i i i  ableiten. 

I) Diesc Berichte 21, 104S, 3378, 3510 [lSS8]; 22, lW24 [1SS9!. 




