
288. Hein  ric h Bil  t z: p,p-Dibrom-benzfl. 
(Bearbeitet in Gerneinschaft mit Hrn. Dr. H. K d l e f s e n  und 

Hrn. K.  S e y d e l . )  
(Eingogangcn am 1. Juni 1910.) 

Benzil und Henzoin lassen sich bekauntlich nicht direkt bromieren. 
Ijenzil wird in Eisessiglosung durch Brom weder beini Kochen noch 
bei tagelangem Stehenlassen bei Zimrnertemperatur veriindert; Benzoin 
wird unter den gleichen Bedingungen zu Benzil oxydiert. Brornie- 
rungsprodukte des Benzils waren deshalb bis vor kurzem unbekannt. 

Vor zwei Jnlireo konnte ich nun zeigen, daB D i p h e n y l - g l y -  
o x a l o n  unter geeigneten Bedingungen leicht i n  p , p - D i b r o m - b e n  z i l  
bbergefiihrt werden kann l). Da Diphenylg\yoxalon sich bequem ails 
Renzoin und Harnstoff bereiten 2, It& ist p,p-Dibronibenzil jetzt ein 
leicht zugtnglicher Stoff. Seine Bildiing beruht aul folgenden Urn- 
setzuogen 9: 

co Hr CsH4 . C (Br) . N H. 
Br CJTt . C (Br). N€I 

Br CG Hd . C (OH). NH\, 
R r  C6H4. C(0H) .NH/  

-• y o  --f 

Der bei der letzten Spaltungsreaktion frei werdende Harnstoff 
setzt sich zuni groaten Teil rnit Bisbromphenyl-glyoxalon-4.5-dibromid 
zu Bisbrornphenyl-acetylendiurein urn. Zablreiche Versuche, diese 
Nebenreaktinn zu vermeiden, fiihrten nicht zum Ziele. Die Ausbeute 
an IXbrombenzil ist deshalb nicht quantitativ. Imrnerhin werden a u s  
25 g Benzoin 20-22 g Diphenplglyoxalon und daraus etwa 2.5 g Di- 
brombenzil erhalten. 

Im Folgenden seien einige Ilerivate des Dibrombenzils beschrieben. 
Cber  seine Oxydation zu p-Brombenzoesiure ist schon berichtet'). 
l)ibrombenzilsiure, Dibrornbenzhydrol und Bisbromphenplessig.saure 
sind in Gemeinschaft mit Hrn. K. S e y d e l ,  die iibrigen Stoffe in Ge- 
rneinscbaft rnit Hrn. Dr. H. E d l e f s e n  bearbeitet worden. 

I) H. n i l t z ,  diese Berichte 41, 1761 [1908]. 
*) H. B i l t z ,  Ann. cl. Chem. 368, 173, Ann]. [1909]. 
3) H. Bi l tz ,  dieso Berichte 41, 1754, 1761 [1908]; -4nn. d. Chem. 368, 

') H. Bi l tz ,  tliese Ikriclite 41, l i 6 3  [19081. 
363 [1909]. 
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p , p -  D i b  r o  ni -1) e n  z i I - i n  o n  ox in). 
~ w n g e n  yon 1 g Dibi.ombeiizi1 i n  50 ccm Kisrssig uncl von 1 g Hy- 

clrouylsmnioniumcliluritL untl 0.,5 g Natriumacctat in  5 ccm \\'asscr w u r t l e ~  
gemischt untl I/, Stnnde gckocht. Dabei cntkirbtc sich die anfangs gclblich- 
gruoc I&ung vdlig. Yi t  Wasscr kani qusntitntiv cine weiBe Fsillung, die 
aus Eisessig oder Alkohnl zu feincn, farbloscn. zu Biischeln vereinigten Na(lc.111 
umkrystallisicrt \vcrdeli konnte. Sclimp. 159-160O. 

0.1370 g Sbst.: 1.3 ccni S (13O, 765 nim). 

- __ .. 

J " . 

C1,I-I902NBrz. Bcr. N 3.7. Gcf. It 3.7. 

p ,  p - 1) i 1 1  I' o ni - b c u z i 1 - p 11 eii y 111 y d r az  o 11. 

Einc kochcude I,i,sung von 1 g Dibrombcnzil iii 50 ccin Eisessig wiwtlc 
nach iund nach mit 1 g Phenylhydrazin (iibcr 3 zllol.) ver;;ctzt. Nacli zelin 
Minutcn wurdc die stark rot gcwordene Libsung niit wcuig Wasscr wrsctzt 
und erkslten gelassen. l l ~  krystallisiertcn bchijuc, snttgelh. Pi.ismcn, die sicli 
leicht aus Easigcstcr iunkrystallisiercn licl3cit. Auhbeut.c 1.3 g. Schnip. 1S9". 
Der Stoff wir iii den iiblichcn 1,ijsruigsmittclo niit .lnsnahnie von Ligroin 
leicht Iklich. 

0.1800 g Sb,t.: 9.7 ccni N (1  10, 739 nini). 
C ~ ~ H 1 ~ O h T ~ I j r ~ .  Bcr. K 6.1. Gel. S 6.2. 

Eiu Ohazou cnthtaiid cLrn SI) wciiig als cin Dioxim. Anch (lurch Er- 
hitzcn vim 1 g DilJronibcnzil, 2 ; PI~~~i~ylhytll . : izi~i unc l  25 g Alkohol n u f  
170° wnrtlc nur (\:is I'licnylliy~lmzon crlialtcw. 

Ein kochendes Geiniscli voti 5 g 1)ibrombenzil rind 7 5  ccni Eis- 
essig wurde nacb u n d  nach niit  e iner  Losung von 3 g salzsaureiii 
Seniicarbazid in 25 cciii U'asser versetzt; es wurde weiter gekocht,  

I )  J T h i c l c  uocl 0. S t a n F c .  Ann. 11. Cliem. '283, 6 [1895]; H .  B i l t z ,  
Aiin. (1. Cheni. 339, 21:; [1905]. Viir T)iplicnyIoxytriazin kommen 2 Forrneln 
in Betracht: 

C S H S  . C:N . CO I. . .. 11. . .. CG €I3.  C: N.  C .  O H  
(16H5.  C: N .  N CsH5. C:N. NH ' 

lch miichtc niich jrtzt fur die zwcitc cntscheidcn, dic siiiiitliche Cni- 
setzungcn tles Stoffcs crklkrt. Die Xlkylvcrbindiingcn en1 halten nachgowiescncr- 
rnaDcn Alkyl am Sticliatofl, clic Acctylvcrbindung des Acetpl wahrschcinlich 
cbcnfalls. Die IPiclite \'crscifliarkcit c l w  lctztcren witlersjiricht dicscr Auf- 
fassung niclit, tia anch sonst Acetyl voui Stickstoff lcichl abgcapalten werdru 
kann, z. B. aus tler Acetplvcrbindunp des ~isbromplien?.lhydantoiiis (diese 
Berichte 41, 1385 [lSOS]). Auch dic Sake  enthalten jedenfalls d a s  Metall 
am Stickstoff, dcr (lurch tlil. n'achliarhchaft vo i i  CaI'bongl und ciner 1)OppCl- 
biiitlnng, sogar ei i iw ktinjrigiei.tcn Lhippclhintliing, sehr r;inrk ncidifizielit i d ;  
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bis alles in Losung gegangen w a r  Dnnn wurde  auf etwa 30 ccni 
eiiigedampft. Beini Erlialten krystali isierte das schwach gelbliche 
Umsetzungsprodukt  nus. Zur  Reinigung wurde  es i n  n-Natronlauge 
aufgenommen und nach  Filtration d e r  Losung mi t  Sslzsaure wieder 
gefallt.  ' Aus Eisessig kamen  Farblose Nadeln i n  fast yuantitativer 
Ausbeute. Schrnp. 253O. Es war i n  heil3em Alkohol,  Eisessig, Benzol, 
Chloroforni und  Aceton leicht, i n  Essigester weoig und  kaum in Li- 
g ro in  loslich. 

0.1900 g Sbst.: 0.3081 g CO1, 0.041s g 1130. - 0.2119 g Sbst.: 18.2 ccni 
N (1l0, 767 mm). 

C 1 ~ H ~ O N ~ l 3 r ~  Ber. C 44.2, H 2.?, N 10.3. 
Gef. )) 44.2, )) 2.5, )) 10.3. 

Von Dibroinbenzil war weder eiii Semicarbazon noch ein Di- 
semicarbazon') zii erhalten.  

N a t  ri urn sa l z .  A 113 warm hereitetcr I&ung von I)isbroiiiplienyloxp- 
triaeiu in vcrdnnut cr Natronlauce krystltllisierte cin Moiionatriuniialx in Iiell- 
gelben, zu Buscheln vcreinigtrn Prismen: rs hoiintc %us hlkohol oder jlrasser 
umkrystallisiert merdvn. 

0.2198 g Sbst.: 0.0361 g NaSOI .  
Cis H8 0 Nf Brp Na Ber. Na 5.4. Gel. Ns  5.3.  

A c e t y 1 v e r  1) i n  d u 11 g d e s  S i s  b r o m p 11 e n  y 1- o x  y - t r i a z  in  s, 
I3r C,j HI.  C: N . CO 
BrC611,. C: K.i. CO.  CH3 . 

Einc Liisung r o i l  1 g I)isbroi~iplienylosyttl.iaziii in 15 ccni Essigsgurean- 
hydrid wurde Stunde gckoclit und dann auf ein lilcines Volumen einge- 
engt. Beim Erkalten uncl Stelien im Vakuunieraiccator kameii langsam Kry- 
stalle, die durch \V\;;tschen init Kssigrster entfiirbt werden konnten. Durcli 
Riystallisatioii ails wenig ~~s igs i iureanhydr id  morden +echsseitigc, farblosc 
Tiifelclien crhaltco. Ausbcute fast quantitativ. Schmp. 2829 

0.2672 g Sbst.: 21.4 ccm N (13O, 752 mm!. 
CI7HI10:,N3Hr2. Ber. N 9.4. Gef. N 9.3. 

Die Bcetylverbindung ist sehr cnipfindlich sclbst gegen Spureu yon 
N':user und Alkokd; unter Hydrolyse bezw. Alkoholysc wird Bisbromphenyl- 
orytriazin zurlckgebildet (vergl. S. 1816 hnni.). 

cbrnso v i c  in der Harnsiiure ilas StickstofFatom in Stellung 3 durch das be- 
nachbarte Carbonyl und die konjugiertc 1)oppclbindung sehr stark acidi- 
fiziert ist, u n d  zwar stiirker als Stickstoffatom 1 .  So erkl8rt sich, dall beini 
Mctliylieren von harnsaurem Natrium (lie 3-MethylliarnsLure entsteht. Des 
wciteren erkliirt siclr Iiirraiw, daC, Ilnrnsaurc iind ebeiiso Diphenyloxytriazin 
mit, Alkalimetallcarbonaten die enthprechendcn Alkalisalzc iiuter Frciwerdcn 
Ton Kohlensiiiirc bildeii. 

I) Uber die eiitspndicntleu Ikr iwtC dca l h i i z i l ~  vgl. 13. R i 1 t z ,  tliese 
Berichtc 36, 344 [190?]1; Ann. d. Chcni. 339. 250, 256 [1905]. 

~- 



p ,  p - D  i b r o  m -  b e n  zi ls i i  ti r e ,  (Br .  CS Hd)1 C(0H) .  COOH. 
Dibrombenzil in Dibroni1)eozilsaure iiberzufiihren, gliickte u n s  

zuerst nicht, weil wir in iiblicber Weise die mit AlLalinietallhydroxyd 
\-ersetzte alkoholische Losung erwiirrnten. Wir  batten keinen Gruiid, 
nu der Brauchbarkeit dieser Methode zii zweifeln, weil sich n’ach i h r  
1)icblorbenzilsiiure I) batte herstellen Iassen. Aber alle Bemihungen 
waren vergeblicli. Spatere Versuche zeigten, daI3 nicht erwiirmt wer- 
den darf. 

Eine TAosiing von 3 g Natrium i n  75 ccni Alkohol wurde mit 5 g 
1)ibronibenzil bei Zimmerteniperatur stehen gelassen, bis - nach etwa 
2 Tagen - alles geliist war. Nun wurde mit Wasser auf das  10- 
bis 20-fache verdiinnt uiid mit Salzsaure gefallt. Zusatz von etwas 
Natriumacctat befiirderte die Abscheiilung des St.offes. Nach einigen 
Stunden hntte sich ein hellbriunliches dl nbgesetzt; es wvurde in 150 ccm 
Natriunicarbonatliisuog arifgenommen ; die Liisring wurtle filtriert, zt ir  

Rntferiiung von Verunreinigringen einige Male ausgeiithert, nochm:iIs 
filtriert und angesiiuert. Die jetzt fast farblose Fallung wurde nnch 
einiger Zeit halbfest. Nnch Waschen mit Wasser und  Trocknen im 
Vakuuniessiccator wurde sie aiit 20 ccni Chloroform schwach erwarnit, 
w b e i  fast nlles in Lijsung ging. Dns Filtrat wurde etwas eingeengt 
iind durch vorsichtigen I,igroin-%usatz zur Krystallisation gebracht. Es 
kanieo Rosetteti von Kiidelchen otler Prismen mit einer oder zwei 
schrHgeu Endfliichen. -4usbeute etwa 3 g. Schnip. 108-1 loo. Leiclit 
lijslich in den iiblichen Losungsrnittelo rnit Ausnahrne yon Ligroio. 

SgLIr. - 0.1596 g Ybst.: 0.1556 g AgBr. 
0.2139 Sbst.: 0.3409g C&, 0.0536 g HaU. - 0.2124 I: Sbst.: 02074 8 

C ~ ~ I I ~ U O ~ B I . ? .  Her. C 43.5, €1 2.ti, Br 41.4. 
Gef. )) 42.5, D 2.8, )) 41.6, 41.5. 

ti b e r  Eu h r  un g v o n I) i b  r o m- b e n z  i Is6 ii r e  i u 5 . 5 -  Bis- b r o  ni - 
p h e n y l - h y d a n t o i n .  Heim Verschmelzeu von 1 g Dibrornbenzilsiiure 
untl 0.3 g IIarostoff in1 Olbade bei etwa 220O entstand eine klare 
Schmelze. Sie wurde gepuloert nnd unter Verreiben rnit verdunnter 
Natronlnuge ausgezogen, wobei eine betrachtliche hfenge eines sich 
erst bei 360° zersetzenden Stoffes uogeliist blieb. Das Filtrat gab 
beim Ansiiuern niit Kohlendioxyd eine weil3e Fallurig, die beim Kry- 
stnllisieren BUS Alkohol die typischen Iihomboeder des 5.5-Bis-brom- 
phenylhydantoius gat,. Ausbcute 0.3 g. Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt 308O. 

Auch beim Kochen ihrer Lijsung in Eisessig gabeu Dibrotn- 
benzilsiiure und HariistofF eine kleine hlenge Bisbromphenylhydantoin. 
- ~-~ -. 

I) 1’. .J. hfontagi ic ,  Itec. t i x v .  cliiiu. 21, 6--’7!) [1903]. 



1819 

1 1 ,  p-Di b r o  in - b e n z h y d r o 1,  (Rr  CS H& CH. OH. 

Dibrombenzilsaure spaltete beim Erhitzen nut bohere Temperatur 
Kohlendioxyd ab und ging in nibrombenzhydrol uber. 2 g wurden 
3-4 Stunden im Olbade auf etwa 180° erhitzt. Die tiefrote, alko- 
holische Losung der Schrnelze lieB sich durch mehrfaches Kochen m i t  
Tierkohle entfiirben. Aus dem stark eingeengten Filtrate krystalli- 
sierten 0.5 g flache, farblose, glinzende Tafelchen, die nach erneuter 
Xrystallisation rein wnren. Schmp. 174-175O. 3)er Stoff loste sicb 
i n  kochendeni Alkohol init der Loslicbkeit etwa 1.7. I n  Beuzol, 
Chloroform, Essigester loste er sich leicht, in Eisessig schwer und 
kaurn in Ligroin. 

0.192Og Sbst.: 0 . 3 f O S g  COz, 0.0136 g € 1 2 0 .  - 0.1905 6 SGst.: 0.31SSg 
CO1, 0.0139 g HaO. - 0.1522 g Sbst.: 0.1676 g AgRr. 

C13HIOOBif. Ber. C 45 6, H 2.9, BI. 46.S. 
GeF. n 45.6, 45.6, B 2.5, 2.6, )) 46.9. 

p , p -  I3 i s b r o m p  h e n  y 1 - e s si g s a  u r e , (Br  CG Hr)lCH. COOH. 

Dibrombenzilsaure konnte ebenso wie Renzilsiiure mit Jodwasser- 
stoff reduziert werden. Eioe L i i ~ n g  von 3 g Dibrornbenzilsaure und 
1 g konz. Jodwasserstofflosung in 15 g Eisessig wurde mit 1 g rotem Phos- 
phor eine Stunde unter RuckfluB gekocht. Das Filtrat wurde mit Wasser  
gelallt und die Fiillung aus Alkohol krystallisiert. Es kamen Niidel- 
chen ; aus dem Filtrate krystallisierte auf Wnsserzusntz der Rest. Aus- 
beute 2.7 g, Schmp. 187-188O. 

AgBr.  - 0.1904 Sbst.: 0.1956 g AgBr. 
C14HloO~Br2. Bcr. C 45.4, H 2.7, Br 43.2. 

Gef. 45.3, )) 2.9, )) 43.7, 43.7. 

0.2036 g Sbst.: 0.3382 g Con, 0.0529 g HnO. - 0.1630 g Sbst.: 0.1671 g 

Bisbromphenylessigsaure lost sich leicht in Alkohol, Ilisessig nnd 
-:ither, schwer i n  Wasser. 

D i  b r o m - d  e s o x  y b e n  z o i n ,  Br Cs Ha. CO . CH:, .CsH, Br. 
Zu einer kocheoden Mischung yon 3 g Dibrombenzil iind 100 Q 

l h e s s i g  wurden 2 g Zinkstaub gegeben. Bald loste sich alles Dibroni- 
benzil, und die Losung entfiirbte sich. Nach Zugabe ron 5 ccm 
Wasser wurde 10 Minuten weiter gekocht und dann filtriert. D i e  
mit Wasser erhaltene farblose Falluug wurde zur Umsetzung eines 
i n  ihr meist enthaltenen Restes Pibrombenzil noch einmal ebenso be- 
handelt. Jetzt k ~ n i e n  aus Alkohol einheitliche, farblose, lange, spriide 
Krystalloadeln Aiisbeute etwa 2.5 g. Schmp. 141-142O (k. Th.). 
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S e h r  leicht liislich in Benzol, Eisessig, Essigsiiureathylester, Aceton, 
Chloroform und Ligroin, leicht loslich in Alkohol und Ather. 

CO2, 0.09iO g HS0. - 0.1410 g Sbst.: 0.1482 g :\gRr. - 0.2040 g Sbst.: 
0.2154 ApBr. 

0.2650 g Sbst.: 0.4591 g COP, 0.0794 g Ha0. - 0.3288 g Sbst.: 0.56Sl g 

ClrH,oOBr2. Ber. C 47.5, €I 2.5, Br 45.2. 
Gef. B 47.2, 47.1, X. 3.4, 3.3, B 41.7, 44.9. 

Dibrorndesoxybenzoin lief3 sich weder in ein Osini, noch ein 
Phenylhydrazon, noch ein Seniioarbazon iiberfiihren, xuch gab es 
keine Acetylrerbindung. 

K i e l ,  Chernisches Universititslnborntoriunl. 

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

[Vorgelegt tler hksdemie cler \\:isscnschaften i n  tirakau.] 

(Eingcgnngen am 10. Juni 1910.) 

In einer vorlaufigen Mitteilung ') wurde auf Grund bekannter Be- 
obachtungen, dalJ nianche Ainine rind Aniidosauren sogar bei ca .  looo 
bestandige Polyhydrohnlogenide liefern, die Frnge aufgeworfeo , ob 
man i n  dernrtigetl Verbindungen mehrwertigen Stickstolf annehmen 

otler sie etwn FolgenderninlJen deuten soll: i , wobei Chlor- 

wasserstoff polymer vorliegeo w iirde. 
Einige Zeit darauf versuchten K a u f l e r  und I < u n z 2 )  die Frage 

iiach der Konstitution jener hdditionsverbindungen zu liisen. Die 
hiomente, welche auch uns zwangen, einen Koniplex [HCI],, in Er-  
wagung x u  ziehen, sprechen nacli K a u f l e r  und K u u z  entschiedeu 
fur die Forrncl R3N . . . [HCI],,. Einen Beweis fur die Kichtigkeit 
dieser Porrnei erblicken die genannten Forscber dario, daf3 p-Nitroso; 
dimethylanilin, eine gruue Base, sowohl in Form des norrnalen Rydro- 
chlorids wie des Dihydrochlorids gelb ist; ware bei der Bildung der 
letzteren Additionsverbindung ein nochrnaliger ~Valenzweclisel einge- 
treten, so wiire ein zse i te r  Farbenumschlag zii ersar ten.  

Die aus der Bestlndigkeit der Hydrohalogenide abgeleitete d n -  
oahrne \*on K a u f l e r  und K u n z ,  dnO im zweiten Romples der Ver- 

R.NH2 

[H Clln 

. - - .. - . . _. - 
I) Diese Herichte 41, 4379 [19OS]. 
2, Diesc I%crichte 43, 385, 24S2 [l90!)]. 




