283. Heinrich Biltz: p,p-Dibrom-benzil

(Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. H. Edlefsen und
Hrn. K. Seydel)

(Eingegangen am 1, Juui 1910.)

Benzil und Benzoin lassen sich bekanntlich vicht direkt bromieren.
Benzil wird in Eisessiglosung durch Brom weder beim Kochen noch
bei tagelangem Stehenlassen bei Zimmertemperatur verindert; Benzoin
wird unter den gleichen Bedingungen zu Benzil oxydiert. Bromie-
rungsprodukte des Benzils waren deshalb bis vor kurzem unbekannt.

Vor zwei Jahren konnte ich nun zeigen, daB Diphenyl-gly-
oxalon unter geeigneten Bedingungen leicbt in p,p-Dibrom-benzil
tibergefibhrt werden kann!). Da Diphenylglyoxalon sich bequem aus
Benzoin und Harnstoff bereiten ?) 1aBt, ist p,p-Dibrombenzil jetzt ein
leicht zuginglicher Stoff. Seine Bildung beruht auf foigenden Um-
setzungen ?):

CsHs.Q.NH> _ CsHsC(BI‘)NH>CO
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Der bei der letzten Spaltungsreaktion frei werdende Harnstoff
setzt sich zum grofiten Teil mit Bisbromphenyl-glyoxalon-4.5-dibromid
zu Bisbromphenyl-acetylendiurein um. Zablreiche Versuche, diese
Nebenreaktion zu vermeiden, fiibrten nicht zum Ziele. Die Ausbeute
an Dibrombenzil ist deshalb nicht quantitativ. Immerhin werden aus
25 g Benzoin 20—22 g Diphenylglyoxalon und daraus etwa 25 g Di-
brombenzil erhalten.

Im Folgenden seien einige Derivate des Dibrombenzils beschrieben.
Uber seine Oxydation zu p-Brombenzoesiure ist schon berichtet?).
Dibrombenzilsiure, Dibrombenzhydrol und Bisbromphenylessigsiure
sind in Gemeinschaft mit Hrn. K. Seydel, die tibrigen Stoffe in Ge-
meinschaft mit Hro. Dr. H. Edlefsen bearbeitet worden.

>CO0.

) H. Biltz, diese Berichte 41, 1761 [1908].

?) H. Biltz, Aon. d. Chem. 368, 173, Anm. [1909).

3) H. Biltz, diese Berichte 41, 1754, 1761 [1908]; Aon. d. Chem. 368,
962 [1909].

9 H. Biltz, diese Berichte 41, 1763 [1908].
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2,p-Dibrom-benzil-monoxim.

Lgsungen von 1 g Dibrombenzil in 50 cem Lisessig und von 1 g Hy-
droxylammoniumehlorid und 0.5 g Natriumacetat in 5 cem Wasser wurden
gemischt und '/, Stunde gekocht. Dabei entlirbte sich die anfangs gelblich-
grine Losung vollig. Mit Wasser kam quantitativ eine weifle Fillung, die
aus Hisessig oder Alkohol zu feinen, farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln
umkrystallisiert werden konnte. Schmp. 159—160°.

0.1370 g Sbst.: 4.3 cem N (18° 765 mm).

CiiHg0, NBr;. Ber. N 3.7. Gel. N 3.7

p,p-Dibrom-benzil-phenylhydrazon.

Eine kochende Losung von 1 g Dibrombenzil in 50 cem Lisessig wurde
nach und nach mit 1 ¢ Phenylbydrazin (iber 3 Mol) versetzt. Naeh zelin
Minuten wurde die stark rot gewordene Liosung mit wenig Wasser versetzt
und erkalten gelassen. Is krystallisierten schéne, satigelbe Prismen, die sich
leicht aus Essigester umkrystallisieren lieBen.  Ausbeute 1.3 g. Schmp. 189°.
Dor Stoff war iu den Gblichen Losungsmittela mit Ausnahme von Ligroin
leicht 1oslich.

0.1800 g Sbst.: 9.7 cem N (119, 739 mm).

C‘;‘ol'l]{ONzBl";. Ber. N 6.1. Gef. N 62

Ein Osazou entstand eben so wenig als cin Diexim. Auch durch Er-
hitzen von 1 g Dibrombenzil, 2 ¢ Phenylhydiazin und 25 g Alkohol auf
178° wurde nur das Phenylhvdrazon erhalten.

BrCe¢H, .(:):N.(:JO D]
Br(eH,.C:N.NH

Ein kochendes Gemisch von 5 g Dibrombenzil und 75 cem EKis-
essig wurde nach und wvach mit einer Losung von 3 g salzsaurem
Semicarbazid in 25 cem Wasser versetzt; es wurde weiter gekocht,

Bis-bromphenyl-oxy-triazin,

) §. Thielc und 0. Stange, Ann, d. Chem. 283, 6 [1895); H. Biltz,
Ann. d. Chem. 339, 243 [1905]. Tir Diphenyloxytriazin kommen 2 Formeln
in Betracht:

1 C:H;.C:N.C.OH 1 CsHs. C:N.CO
CeH;.C:N.N CsH;.C:N.NH'

Ich machte mich jetzt fir dic zweite entscheiden, dic samtliche Cm-
setzangen des Stoffes erklart. Dic Alkylverbindnungen enthalten nachgewiesener-
maflen Alkyl am Stickstofl, dic Acetylverbindung des Acetyl wahrscheinlich
cbenfalls.  Die leichte Verseifbarkeit der letzteren widerspricht dieser Auf-
fassung nicht, da auch sonst Acetyl vom Stickstoff lcicht abgespalten werden
kann, z. B. aus der Acetylverbindung des Bisbromphenylhydantoins (diese
Berichte 41, 1388.[1908]). Auch dic Salze enthalten jedenfalls das Metall
am Stickstoff, der durch dic Nachbarsehaft von Carbonyl uad einer Doppel-
bindung, sogar einer konjugierten Doppelbindung, sehr stark acidifiziert ist;
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bis alles in Losung gegangen war. Dann wurde auf etwa 30 ccm
eingedampft. Beim FErkalten krystallisierte das schwach gelbliche
Umsetzungsprodukt aus. Zur Reinigung wurde es in n-Natronlauge
aufgenommen und nach Filtration der L&sung mit Salzsiure wieder
gefillt.” Aus Eisessig kamen farblose Nadeln in fast quantitativer
Ausbeute. Schmp. 253°. s war in heiBem Alkohol, Eisessig, Benzol,
Clloroform und Aceton leicht, in Essigester wenig und kaum in Li-
groin 18slich.

0.1900 g Shst.: 0.3081 g CO,, 0.0418 g Hy,0. — 0.2119 g Sbst.: 18.2 cem
N (119 767 mm).

CisHgON;Br;. Ber. C 44.2, H 2.2, N 10.3.
Gef. » 44.2, » 2.5, » 10.3.

Von Dibrombenzil war weder ein Semicarbazon noch ein Di-
semicarbazon!) zu erhalten.

Natriumsalz. Aus warm bereiteter Losung von Bisbromphenyloxy-
triazin in verdinnter Natronlauge krystallisierte ein Mononatriumsalz in hell-
gelben, zu Biischeln vereinigten Prismen: cs konnte aus Alkohol oder Wasser
umkrystallisiert werden.

0.2198 g Sbst.: 0.0361 g NaySO,.

CisHsON3BrgNa. Ber. Na 5.4. Gel. Na 5.3.

Acetylverbindung des Bisbromphenyl-oxy-triazins,
BI‘CthCZN.QO
BrCsl.C:N.N.CO.CH; ~
Eine Lisung von 1 g Bisbromphenyloxytriazin in 15 cem Essigsiurean-
hydrid wurde /3 Stunde gekocht und dann auf ein kleines Volumen einge-
engt. Beim Erkalten und Stehen im Vakuumexsiccator kamen langsam Kry-
stalle, die durch Waschen mit Essigester entlirbt werden konnten. Durch
Krystallisation aus wenig Essigsiureanhydrid wurden sechsseitige, farblose
Tifelchen erhalten. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 2820,
0.2672 g Sbst.: 21,4 cem N (139 752 mm),
C”H"Og N3Bl‘2. Ber. N 94. Gef N 93.
Die Acetylverbindung ist sehr cmpfindlich selbst gegen Spuren von
Wasser und Alkohel; unter Hydrolyse bezw. Alkoholyse wird Bisbromphenyl-
oxvtriazin zuriickgebildet (vergl. S. 1816 Anm.).

ebenso wic in der Harnsiure das Stickstoffatom in Stellung 8 durch das be-
nachbarte Carbonyl und die konjugierte Doppelbindung sehr stark acidi-
fiziert ist, und zwar stirker als Stickstoffatom 1. So erklart sich, daB beim
Mcthylieren von harnsaurem Natrium die 8-Methylharnsiure entsteht. Des
weiteren erklirt sich hieraus, daB Harnsiure und ebenso Diphenyloxytriazin
mit Alkalimetallcarbonaten die entsprechenden Alkalisalze unter Freiwerden
von Kohlensiure bilden.

1 Uber die entsprechenden Derivate des Benzils vgl., H. Biltz, diese
Berichte 36, 344 (1902]); Ann. d. Chem. 839, 250, 256 [1903).
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p,p-Dibrom-benzilsiure, {Br.CsH,), C(OH).COOH.

Dibrombenzil in Dibrombenzilsdure iiberzufiihren, gliickte uns
zuerst nicht, weil wir in iiblicher Weise die mit Alkalimetallbydroxyd
versetzte alkoholische Losung erwirmten. Wir hatten keinen Grund,
an der Brauchbarkeit dieser Methode zu zweileln, weil sich nach ihr
Dichlorbenzilsiure') hatte herstellen lassen. Aber alle Bemiibungen
waren vergeblich. Spitere Versuche zeigten, daBl nicht erwirmt wer-
den darf.

Line Losung von 3 g Natrium in 75 cem Alkobol wurde mit 5 g
Dibrombenzil bei Zimmertemperatur stehen gelassen, bis — nach etwa
2 Tagen — alles gelost war. Nun wurde mit Wasser auf das 10-
bis 20-fache verdiinnt und mit Salzsiure gefillt. Zusatz von etwas
Natriumacetat befirderte die Abscheidung des Stoites. Nach einigen
Stunden hatte sich ein hellbriaunliches Ol abgesetzt; es wurde in 150 ccm
Natriumcarbonatlésung aufgenommen; die Lésung warde filtriert, zur
Futfernung von Verunreinigungen einige Male ausgeiithert, nochmals
filtriert und aogesivert. Die jetzt fast farblose Fillung wurde nach
einiger Zeit halbfest. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen im
Vakuumexsiccator wurde sie mit 20 ccm Cbloroform sehwach erwirmt,
wobei fast alles in Liosung ging. Das Filtrat wurde etwas eingeengt
und durch vorsichtigen Ligroin-Zusatz zur Krystallisation gebracht. Es
kamen Rosetten von Nidelchen oder Prismen mit einer oder zwei
schrigen Endflachen. Ausbeute etwa 3 g. Schmp. 108—110° Leicht
loslich in den iiblichen Ldsungsmittels mit Ausnahme von Ligroin.

0.2139 ¢ Sbst.: 0.3409 g CO, 0.0536 ¢ Hy0. — 0.2124 g Shst.: 02074 g
AgBr. — 0.1596 g Sbst.: 0.1556 ¢ AgBr.

CiaM0;Bry. Ber. C 43.5, H 2.6, Br 41.4.
Gef. » 43.5, » 2.8, » 41.6, 41.5.

Uberfiihrung von Dibrom-benzilsiure in 5.5-Bis-brom-
pbenyl-hydantoino. Beim Verschmelzen von 1 g Dibrombenzilsdure
und 0.3 g Harnstolf im Olbade bei etwa 220° entstand eine klare
Schmelze. Sie wurde gepulvert und unter Verreiben mit verdiinnter
Natronlauge ausgezogen, wobei eine betrichtliche Menge eines sich
erst bei 360° zersetzenden Stoffes ungelost blieb. Das Filtrat gab
beim Anséuern mit Kohlendioxyd eine weille Fillung, die beim Kry-
stallisieren aus Alkohol die typischen Rhomboeder des §.5-Bis-brom-
phenylbydantoins gab. Ausbeute 0.3 g. Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt 308°.

Auch beim Kochen ihrer Losung in Eisessig gaben Dibrom-
benzilsiure und Harnstofi eine kleine Menge Bisbromphenylhydantoin.

Y P.J. Montagne, Rec. trav. chim. 21, 6—29 [1902].



p,p-Dibrom-benzhydrol, (BrCsH,). CH.OII.

Dibrombenzilsiure spaltete beim Erhitzen auf héhere Temperatur
Kohlendioxyd ab und ging in Dibrombenzhydrol iiber. 2 g wurden
3—4 Stunden im Olbade auf etwa 180° erhitzt., ~Die tiefrote, alko-
holische Losung der Schmelze lie sich durch mehrfaches Kochen mit
Tierkohle entfirben. Aus dem stark eingeengten Filtrate krystalli-
sierten 0.5 g flache, farblose, gliinzende Tafelchen, die nach erneuter
Krystallisation rein waren. Schmp. 174—175°% Der Stoff loste sich
in kochendem Alkohol mit der Léslichkeit etwa 1.7. In Benzol,
Chloroform, Essigester 18ste er sich leicht, in Eisessig schwer und
kaum in Ligroin.

0.1920 g Sbst.: 0.3208 g CO, 0.0436 g Hy0. — 0.1905 g Sbst.: 0.3188 g
COs, 0.0439 g HaO. — 0.1522 g Sbst.: 0.1676 g AgBr.

CiaHygOBr,. Ber. C 456, H 29, Br 46.8.
Gel. » 45.6, 45.6, » 2.5, 2.6, » 46.9.

pyp-Bisbromphenyl-essigsiure, (BrCsH,):CH.COOH.

Dibrombenzilsiure konnte ebenso wie Benzilsiiure mit Jodwasser-
stoff reduziert werden. FEine Losung von 3 g Dibrombenzilsiure und
1 g konz. Jodwasserstoftlosung in 15 g Eisessig wurde mit 1 g rotem Phos-
phor eine Stunde unter Riickflul gekocht. Das Filtrat wurde mit Wasser
gefillt und die Fillung aus Alkohol krystallisiert. Es kamen Nidel-
chen; aus dem Filtrate krystallisierte auf Wasserzusatz der Rest. Aus-
beute 2.7 g, Schmp. 187—188°,

0.2036 g Sbst.: 0.3382 g CO,, 0.0529 ¢ H,0. — 0.1630 g Sbst.: 0.1674 g
AgBr. — 0.1904 Sbst.: 0.1956 g AgBr.
C“HIoOQBl‘g. Ber. C 454, H 2.7, Br 43.2.
Gel. » 453, » 2.9, » 43.7, 43.7.

Bisbromphenylessigsiure 1ost sich leicht in Alkohol, Eisessig und
Ather, schwer in Wasser.

Dibrom-desoxybenzoin, BrCsH;.CO.CH;.CsH, Br.

Zu einer kochenden Mischung von 3 g Dibrombenzil und 100 g
Tisessig wurden 2 g Zinkstaub gegeben. Bald 16ste sich alles Dibrom-
benzil, und die Loésung entfirbte sich. Nach Zugabe von 5 cem
Wasser wurde 10 Minuten weiter gekocht und danun filtriert. Die
mit Wasser erhaltene farblose Filluug wurde zur Umsetzung eines
in ihr meist enthaltenen Restes Dibrombenzil noch einmal ebenso be-
handelt. Jetzt kamen aus Alkohol einheitliche, farblose, lange, spride
Krystalloadeln Ausbeate etwa 2.5g.  Schmp. 141—142° (k. Th.).
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Sehr leicht 13slich in Benzol, Eisessig, Essigsiureithylester, Aceton,
Chloroform und Ligroin, leicht I6slich in Alkohol und Ather.

0.2650 g Sbst.: 0.4591 g CO», 0.0794 g H;0. — 0.3288 g Sbst.: 0.3681 g
C0s, 0.0970 g H;0. — 0.1410 g Sbst.: 0.1482 g AgBr. — 02040 g Sbst.:
0.2154 AgBr.

CisH,0OBr,. Ber. C 47.5, H 28, Br 452.
Gel. » 47.2, 47.1, » 354, 3.3, » 44.7, 44.9.

Dibromdesoxybenzoin lief sich weder in ein Oxim, noch ein
Phenylhydrazon, noch ein Semicarbazon iiberfilhren, auch gab es
keine Acetylverbindung.

Kiel, Chemisches Universitatslaboratoriuni.

284. A.v.Korczynski: Uber Addition von Chlorwasserstoff
bei tiefer Temperatur an substituierte Aniline.

[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.]
(Eingegangen am 10. Juni 1210.)

In einer vorliufigen Mitteilung') wurde auf Grund bekanater Be-
obachtungen, dafl manche Amine und Amidosiuren sogar bei ca. 1000
bestindige Polyhydrohalogenide liefern, die Frage aufgeworfen, ob
man in derartigen Verbindungen mehrwertigen Stickstoff annehmen

R.NH,
oder sie etwa folgendermaflen deuten soll: , wobei Chlor-
[HCl

wasserstolf polymer vorliegen wiirde.

Einige Zeit darauf versuchten Kaufler und Kunz? die Frage
nach der Konstitution jener Additionsverbindungen zu ldsen. Die
Momente, welche auch uns zwangen, einen Komplex [HCll. in Lr-
wigung zu ziehen, sprechen nach Kautler und Kunz entschieden
fir die Formel R;N ... [HCl}.. Einen Beweis fiir die Richtigkeit
dieser Formel erblicken die genannten Forscher darin, dal} p-Nitroso:
dimethylanilio, eine griine Base, sowobl in Form des normalen Hydro-
chlorids wie des Dihydrochlorids gelb ist; wire bei der Bildung der
letzteren Additionsverbindung ein nochmaliger Valenzwechsel einge-
treten, so wire ein zweiter Farbenumschlag zu erwarten.

Die aus der Bestindigkeit der Hydrohalogenide abgeleitete An-
vahme von Kaufler und Kunz, dafl im zweiten Komplex der Ver-

) Diese Berichte 41, 4379 {1908].
2) Diesc Borichte 42, 383, 2482 [1909).





