
808. Rudolf Pummerer und Joeeph Binapfl: 6ber den 
Umsats von Asovsrbindungen und ihren Salsen mit aroma- 

tischen Kohlenwasserstoffen und Aluminiumchlorid. 
[Mitteilung aue d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 9. September 1921.) 

Theoretischer Teil. 
I. H y d r i e r  e n d  e W i r  k u n  g v o  11 B e n z  o 1. A 1 uni i n i  urn c h 1 o r  i ti. 

In der Anthracen- und Naphthalin-Reihe hat R. S c h o 11 rnit 
ErIolg I( e r n k o n d e n sa t  i o  n d u r c h E r h i t z en m i t w a s  s e r - 
f r e i e m A 1 u m i  n i n m  c h 1 o r  i d herbeizufuhren vermocht (NapIi- 
thodianthron, Violanthron, Peryleil). 1st schon in der Naphthalin- 
reihe die Ausbeute eine sehr besciieideiie, so war eine Ubertragung 
der Realrtion auf die Benzolreihe bisher uberhaupt nicht moglich, 
wenn man von der vie1 alteren Literaturangnbe absieht, riach der 
Dimethyl-aniiin, mit wasserfreiein Xluminiumchlorid erhitzt, Tetra- 
methyl-benzidin liefert. 

Fur den M e c h a n i s m u s  d e r  S c h o l l s c h e n  R e a l r t i o n ,  
die man als Polyrnerisation rnit folgender Wasserstoffabspalturig 
suffassen kann, war e s  von Interesse zu untersuchen, ob sic. 
durch die Anwesenheit von W a s  s e r s t  o f f - A c c e p t o r e n  er- 
leichtert und so vielleicht auE die Benzolreihe anwendba~ w iirde. 
W-ir liaben daher i n  G e g e n w a r t  voii h p d r i e r b x r e n  S t o f f e r i  
B e n z o l  rni t  A l u m i n i u m c h l o r i d  b e h a n d e l t  in der Erwar- 
tung, dabei Biphenyl zu erhalten und haben, zunachs't aus Zweck- 
m~il3iglreitsgrunden, f a r  b i g e hydrierbare Verbindungen gewiihlt, 
um die Wasserstoff-Aufnahrne besser beobachten zu Ironnen. 

Wihrend wir iiber die Bildurig von B i p h e n  y 1 noch lteine 
Sicherlieil erhalten haben, da der reagierende Anteil des Benzols 
groDteiiteils in hBherrnolekulare, schmierige ~~ondensationsprodulite 
verwnndell wird, lassen unsere Versuchc bereits deutlich die hy- 
drierende Wirkung von Benzol-Aluniiniumchlorid auf zweierlei Ac- 
ceptoren erkennen. Uber weitere FBlle wird spiiter Seric1itc.t 
merden. Ohne Acceptor beginnt Benzol mit Aluminiumchlorid be- 
reits bei 400 zu rengieren, doch treten nur Spuren voii Wasser- 

D i - b i p h e n  y 1 e n  - ti t h e II (1X) wird von Aluminiumchlorid 
15Ayuvalente) in Benzol-Losung bei 15" im Laufe von B'Vageii - 
rascher bei 30° - in D i - b i p h e n y l e n - a t h a n  (X) verwandelt. 
Xylol bewirkt dasselbe bei 1 5 O  in 36 Stdn., bei 35-400 in 12 Stdn. 
Die dusbeute an gereinigtem Bthm betrug beim Henzol-Versuch 
45 O/o, beim Xylol-Versuch 67 O/,, d. Th. (Versuche A), 

stoffgas auf. 



- 2769 

A z o b e n  z o 1 wird durch Aluminiumchlorid in scharl getroclr- 
netem, thiophen-freiem Benzol bei 600 schon in S/&-stundiger 
Versuchsdauer zu 18 O/, in H y d r az  o b e n  z o 1 verwandelt, das 
als Benzidin isoliert wurde. Die gleiche hydrierende Wirkung lieS 
sich bei den Phenyl-Homologen des Azobenzols nachweisen (Ver- 
suche B). 

11. 1C o n d e n sa t  i o n  v o n  A z o b e n z  o 1 - C h.lo r h y d r  a t m i t  
B e n z o l .  

Die Phenyl-Homologen des Azobenzols entstehen in eigen- 
artiger Realition, wenn man bei dem eben beschriebenen Azo- 
benzol-Versuch nicht aufs peinlichste jede Spur von Feuchtigkeit 
ausschlieh. I n  G e g e n w a r t  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  w i r d  
n a m f i c h  A z o b e  n z o l  v o n  B e n z o l  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  
p h e n  y 1 i e  r t. Die rotbraune Farbe der Azobenzol-Chlorhydrat und 
A!uniiniumchIorid enthaltenden Benzol-Losung schlagt sehr bald 
in das reine, intensive Rot des entsprechenden P h e n  y 1 -a  z o b i ~ 

p h e n  y 1 - Komplexes um, dieses nach mehreren Stunden - je nach 
den Arbeitsbedingungen - in das Violett des A z o b i p h e n  y I - 
Komplexes, bis s c h l i e f i l i c h  E n t f a r b u n g  u n t e r  B i l d u n g  
v o n A m i n  o - b i p h e n  y 1 eintritt. Diese bisher ziemlich schwer 
zuganglidie Base 1813t sich so leiclit i n  e i n e m  A r b e i t s g a n g  
a u s A z o b e n  z o 1 gewinnen; die besten Versuche Iieferten sio 
in einer Ausbeute von 70-800/, d. Th.1). Daneben traten etwa 
LOO/,  B e n z i d i n ,  einige Prozente A n i l i n  und 7-100/,, einer 
oxydablen, noch nicht naher untersiichten ( S e m i d i n - ? )  Base auf. 
Es kommt dabei sehr auf die Einhaltung der unten angegebenen 
(Versuche C, 1) Versnchsbedingungen an. Man sattigt die Azoben- 
zol-Losung in Benzol mit Chlorwasserstoffgas, gibt 11/2-2 Aqui- 
valente Aluminiumchlorid von sehr guter Qualitat zu und schuttelt 
eiriige Stunden bei einer 30-40 0 nicht ubersteigenden Tempe- 
ratur. Licht beschleunigt die Reaktion. Die entfarbte Losung 
scheidet beim Zerseteen mit Eis-Salzsaure dns Amino-biphenyl- 
Chlorhydrat ab. 

Das hier beschriebene Verfahren ist nicht auf die Verwendung 
von Azobenzol und Benzol beschriinkt, vielmehr lassen sich beide 
Iiomponenten weitgehend variieren. N o c h 1 e i c h t e r a 1 s B e n  - 
z o l  t r e t e n  T o l u o l  u n d  X y l o l  m i t  A z o b e n z o l  i n  R e a k t i o n ,  
e b e n s o  B i p h e n y l ,  N a p h t h a l i n  u n d  A n t h r a c e n .  

1) Bererhnet auf beiderseitige Phenylierang tles Azobenzols. 

177* 
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D e r R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s. 
L)ie Bruttogleichung der Amino-biphenyl-Bildung &US Azobenzol 

urid Benzol lautet: 

und es ist die Frage, auf welchem Wege dieses Resultat erreicht 
wird. Wenn inan die Reaktionsmasse vor eingetretener Entfarbung 
aufarbeitet (Versuche C, 2) ,  so bestBtigt sich, was schon die Re- 
obachtung der Farberscheinungen vermuten lie13, dn13 das uneyin- 
iiietrische P h e n  y 1 a z o - b i p h e  n y 1 (Forinel 11) und das spmme- 
trische B z o b i p  h e n y  1 a1 s Z w i s c h e n p r  o d u k t  e darin enthal- 
ten sind. Auch haben sich diese beiden Verbindungen durch ge- 
sonderte Behandlung init Aluininiurnchlorid und Chlorwasserstoff 
in Benzol-Losung ebenfalls in Amino-biphenyl uberfiihren lassen. 
Trotzdein ist nicht anzunehmen, dalj die ganze Reaktion iiber 
Azobiphenyl geht, weil dieses, in isoliertem Zustand angewendet, 
vie1 langsamer durchreagiert als Azobenzol. Es bestehen violmelir 
Aahaltspunkte dafiir, dd3 d i c k  den beiden Azoverbinduirgrii m t -  
sprechenden H y d r a z o k o r p c r  e i n e  w i c h t i g e  R o l l e  a l s  
Z w i s c h e n p r o d u  k t e  spielen. Wir diirfen den Gesamtvorgniig 
iuit groDer Wahrscheinlichkeit in folgende Teilreaktionen zerlegen: 
a) C6Hs.N:N.C6H5 + CsHs --f C,g.NIl.NH.CsHa.CsWa (Formel I), 
b) C6Hs.NH.NR.CGI~~.CsH5 --t c6H5.N:N.C&.C6H5 (Formel 11) 

--f C6H5.(\6H4.NH.NH.CgH4 CsEf5 (Formel Ill), 

'&H5.N:N.CriH5 + 2 '&Ha 5 2  C ~ H J . C ~ H ~ . N H . ~ ,  

C) CsH,. N : N . CsH4. CsHs + CsH6 [+ 2 H, 

d) C~H~.C~H~.NH.NH.CGH~.C~H~ + 2 H  --t 2CsFTa.C6II4 NHs. 
CsH5.N:N.CsHg+2 C6H6=2CsH5.&H4,NHa. 

Die  e r s t e  K e a k t i o n s p h a s e  (a) u n d  d i e  I i o n s t i t u t i o i i  d e s  
A z o b e n z  o l  - C h l o r  h y  d r  a t  s. 

Viir die erste Phase der Reaktion haben wir mit voller Sicher- 
heit nachgewiesen, da13 w a s s e r f r e i e s  A l u r n i n i u m c h l o r i d  
a 11 e i n  , in ganz scharf getrocknetem Benzol, k e i n e P h e  n y 1 i 8 - 
I u n g herbeiftihrt (Versuche B, I). Auch Phenylseo-biphenyl wird 
unter solchen Bedingungen nicht nach c) weiterphenylisrt (B, 2). 
E s  m u 8  v i e l m e h r  C h l o r w a s s e r s t o f f ,  a l s o  s a l z s a u r e s  
A z o b e n z o l ,  z u g e g e n  s e i i i ,  d a s  o f f e n b a r  i n  d e r  p - S t e l -  
l u n g  n a c h  F r i e d e l - C r a f t s  init  B e n z o l  r e a g i e r t .  

Weyen der Liehtempfhdliehkeit der Reaktion muDten wir aucli 
die mdgliche Bildung eines Benzol-Chlorwasserstoff-Additionspmdukte in 
Erwgguug ziehen, das dann als reaktionsflhiges, weil nicht mehr aroma- 
tisches, Chlorid das Azobenzol in der pnru-Stellung nach F r i e d e l - C r a f  t s  
substituiereu kBnnte. In diesem Falle hltte aber auch die Bildung von 
Koridensalioiisprodukten a u s  B e n z o l  a l l e i  n mit Aluminiumchlorid clurch 
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Chlor~~~asserstoff-Zasatz befBrdert werden miissen. Dies ist jedoch bei 600 
und zweistundiger Versuchsdaurr riichl der Fall (Versuch E). So muB 
mail also oben das h z o b e n z o l - C l i l o r h y t l r a t  a l s  d i e  a k t i v e ,  d a s  
B e n z o l  a l s  d i e  p a s s i v c  K o m p o n e n t e  d e r  F r i e d e l - C r a f  t s - R e -  
a k t 10 n belracliten, wie cs von vornherein wahrscheinlich war. 

Fiir das Vorliegeu einer 1: r i e d e 1 - C r a f t  s scheri Kcdchon 
spiicht auch die Uoglichkeit, als Katalysator statt Aluminiumchlorid 
1' l i  o s p h o r p  e II t o x y d Z I I  vc-?rwcnden I), das, niit Azobenzol-ckdor- 
hydrat und Benzol im EinschluRrohr erhitzt, ebenfalls Amino- 
biphenyl entstehen Pa&.. 

Ohnc Hypothese uber die Konstitution des dzobenaol-Chlor- 
liydrats konnte man die vorliegencle Reaktion im Sinne K e k u l e s  
so auslegen, dal3 Azqbenzol-Chlorhydrat, dluminiumchlorid und 
Eeiizol zu einein labileri Komplex zttsammentreten, der qllmahlich 
nuter Kerrikondensation Chlorwasserstoff abspaltet. In mancben 
FBllen wird rnxi  bei einer derartigea, etwas resignierten Betrach- 
tungsweise stchen bleiben mussen 2). Im allgemeinen balten wir 
es jedoch Fur f5rdcrlichev, cine praizisp, wenn au& gewagte, 
Forrnulierung der Zwischenprodukte rnit Hauptvalenzen oder, wo 
dies uninijglich ist, mit Nebenvalenzen i r i i  Sinne W e r n e  r s xu 
versuchen. Dieses Vorgchen fordert Beweis oder Widerlegung der 
Formel heraus und regt somit zu Versuchen an. 

Die fur unsere Reaktion wichtigste Frge  ist die nach der 
K O  n s t i t u t i o n  d e s  A z o b e n z o l - C h l o r h y d r a t s ,  fur das man 
bisher niw die Formel mit einenz 5-wertigen Stiekstoffatom (IV) 
aufgestellt hat 3) .  Diesem Amrnoniumsalz eine Reaktionsflhigkeit 
nach F r i e d e 1 - C r a f t s  zueuschreiben uiid nachherige P'benyl- 
Wanderung in die p-Stellung anzunehmen, erscheint sehr geswpo- 
gent). Hier wie bei Annahme einer FormelV kdnnte maw eber 
Zwischenbildung von Triphenyl-hydmzin erwarten. 

1 )  Uber die Durchftihrnng F r i e d e l - C r a f  tsscher Reakhoen wit 
Phosphorpentoxyd statt Aluminiumchlorid vergl. IT. L e c h e r ,  B. 46, 2664 
El9131 

j Vergl. z. B. die inleressnute limsetzung des beet-brornamids init 'Te- 
traiiietliyl-athylen zu Acetamid und Rrorn-tetramethyl-iithylen, A. Wo hl , 
B. 52, 51 [1919]. 

a) Uber Azobenzol-Sdze vgl. R. I?. W e i n l a n d  u. I!'. Reischke,kR. 41, 
3678 [1908]; A. K o r c z y n s k i ,  ebenda 4879; A. H a n t z s c h ,  B. 41, 1171 
[1908]; 42, 2129 [1909] u. 48, 1939 [1816]; F. Kehrmclnn,  B. 48, 1988 
[1915] u. St. Hempel ,  B. 60, 856 [1917]. Bsi unserm Konstitutians- 
betrachtung ist die Haftstelle des zweiten Chlorwasserstoff-MolekIils offen 
getstwen. 

4 )  Auch verliefeii genieinsam mit Hrn E. P r e l  1 unternommene vorldu- 
fige Versuche, die Reaktion auf eine AEomelhin-Verbindung, das B e n z o  - 
p 11 e n  o n -  a n i 1 ,  zu iibertragen, negativ. D. 
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Aus dieser Base bildet sich jedoch unter uiiseren Versuchs- 
bedingungen kein Amino-biphenyl, wie besonders festgestellt 
wurde. Es bleibt noch die weitere Annahme ubrig, daD A z o b e n  - 
z o l - C h l o r h y d r a t  g a n z  o d e r  z u m  T e i l  a l s  C h i n o c a r b o -  
n i u m s a l z  (VI) e x i s t e n z f a h i g  i s t l ) .  Diese Auffassung er- 
klart den Vorgang der Phenylierung, auch seine Wiederholung 
in Phase c, aufs beste. Sie la& sich - in sinngemaDer Bnde- 
rung - auch zur Deutung Ilterer, verwandter Beobachtungen am 
Azoxybenzol und Phenyl-hydroxylamin heranziehen (vgl. Iiap. 111). 
In der p-chinoiden Formel des Azobenzol-Chlorhydrats sehen wir 
keinen derartig schroffen Gegensatz zu der bisherigen Auffassung, 
als es BuDerlich bei der Formulierung mit H a u p  t valenzen er- 
scheinen mag. Denn auch hier mu6 man sich der i o n o g e n e n  
B i n d u n g  d e s  C h l o r s  in einer luDeren Sphare bewuDt bleiben. 

Wir behalten uns vor, diese Konstitutionsfrage auch auf spek- 
troskopischem Weg zu priifen, wozu noch eine andere Beobachtung 
herausfordert. Es ist bei der Beschreibung des g e 1 b o r  a n  g e n 
A z o b i p  h e n  y 1 s in der Literatur nirgends erwahnt, da8 diese 
Verbindung v i o 1 e t t e S a l z  e (auch in Losung violett) bildet. 
Wahrend also die F a r b e  d e r  f r e i e n  A z o k o r p e r  durch den 
Eintritt einer oder zweier Phenylgruppen in die p-Stellungen des 
Azobenzols eher aufgehellt, jedenfalls n i c h t v e r t i e f t wird, 
haben wir b e i  d e n  S a l z e n  d e r  d r e i  A z o k o r p e r  d e n  Uber -  
g a n g  v o n  r e i n  g e l b  z u  r o t  bezw.  v i o l e t t ,  der sich z. B. 
in konzentriert-schwefelsaurer Lijsung sehr schon zeigt. 

Die  w e i t e r e n  R e a l c t i o n s p h a s e n  (b, c, d). 
1’ h a s e . b : Wir durfen annehmen, daD das Priqarprodukt 

der Umsetzung von A z o b e n z o l - C h l o r h y d r a t  mit B e n z o l  
ein d i h y d r i e r t e s  P h e n y l a z o - b i p h e n y l  ist, das sich wahr- 
scheinlich sofort in die H y d r a z o v e r b i n  d u n g I unilagert. Diese 

1) Das Halogen ware in dieser Verbindung als ionogen gebunden an- 
zunehmen. 
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1B13t sich aber auch bei fifiher Unterbrechung des Versuchs nicht 
Sassen, da sie gegen Aluminiumchlorid sehr unbestandig ist. Ver- 
reibt man sie in Substanz oder in konzentrierter Benzol-Losung 
rnit bestem, feingepulvertem Aluminiumchlorid, so tritt augenblick- 
lich die intensiv rote Farbe der A l u m i n i i i m c h l o r i d - V e r b i n -  
d u n g  d e s  P h e n y l a z o - b i p h e n y l s  auf. Dieses konnte aus dem 
Hydrazokorper auf zweierlei Art entstehen: 1. durch direkte De- 
hydrierung unter dem EinfluD des Alu~iniumchlorids, wobei der 
abgespaltene Wasserstoff im Falle unserer Hauptreaktion (Phase b) 
in  untergeprdnetem MaDe vom Azobenzol, hauptsachlich von schon 
gebildetem Azobiphenyl und Hydrazobiphenyl aufgenommen werden 
durfte (vgl. d). 2. Wirft sich der abgespaltene Wasserstoff auf 
ei? zweites Molelrul P h  e n y l h y  d r a z o - b i p h e n y l ,  so haben 
wir den bekannten Fall der dimolekularen Disproportionierung von 
Hydrazokorpern; wobei &us zwei Molen Hydrazoverbiudung in UTI- 

serem Fall 1 Mol. P h e n y l a z o - b i p h e n y l ,  1Mol. A n i l i n  und 
1 Mol. Am i n  o - b i p h e n y 1 entstehen miibten. Nach 2. wurde also 
If4 des Azobenzol-Gewichts als Anilin fur die Phenylierungsreak- 
tion ausscheiden, was mit iinseren Erfahrungen nicht iiber- 
einstimmt. 

P h e n  y l h i d r a  z o - b ip  h e n  y 1 wird jedoch nicht restlos de 
hydriert, sondern gibt Anlab zu einer unerwunschten Nebenreak- 
tion, die bei hoherer Temperatur 31s 30-400 und wenig aktivem 
Aluminiumchlorid hedeutenden Umfang erreicht (Versuche C, 1, 
SchluB) und wahrscheinlich als S e in i d i n - 11 m 1 a g e r u n g unter 
dem EinfluD des Chlorwasserstoffs aufzufassen ist. Sie fiihri 
zur Entstehung einer noch nicht naher untersuchten, sehr oxy- 
dablen Base, die sich an der Lufl. unter Verschmieren braun bis 
violett farbt. Sie ist immer in der oligen Bodenphase unseres 
Reaktionsgemisches enthalten, fallt mit dem Amino-biphenyl als 
Chlorhydrat aus, laat sich aber durch Wasserdampf- oder 
Yakuum-Destillation voin ubergehenden Amino-biphenyl trennen. 

P h a s e  c: P h e n y l a z o - b i p h e n y l  reagiert in analoger 
Weise wie Azobenzol mit Benzol, Chlorwasserstoff und Alurni- 
niumchlorid, wie durch einen besonderen Versuch (C, 3) fesl- 
gestellt wurde, unter intermedizrer Violettfarbung und schlieb 
licher Bildung von A m i n o - b i p h e n y l .  Auch hier ist fur die 
weitere Phenylierung Chlorwasserstoff unentbehrlich, sonst tritt nur 
Hydrierung ein (B, 2). Die F r i c d e 1 - C r a f t  s sche Pcealttion fuhrt 
in Phase c vermutlich zum Hydrazobiphenyl. 

P h a s e  d: Das nach c gebildete H y d r a z o b i p h e n y l  kann 
durch direkte Reduktion in A m i n o - b i p h e n  y 1 ubergehen (d). 



APer auch auf einem IJmweg ist dies moglich. Yach I;. Igr iebel  
und B. R a s s o w l )  wird es durch Chlorwassersloif in der Warnic 
aehr leicht dirnobkular zu Azobiphenyl und 2 Molen Amino-bi- 
phsnyl diaprcportioniert. Dieser Reaktion verdqnlrt Kermutlich das 
auftretende Azobiphenyl seine Entstehung, das aber zum Teil durch 
den nach b entwickelten, zuiit l'eil durch den nn Benzol-Ah- 
rliiniurnchlorid disponihlen (U, 3) Wasserstoff wieder zuin Hydrazo- 
kiirper rsduziert wird. Die fast entfarbten Endlosungeii sind luft- 
enipfindlich und enthalten Ilydmzobiphenyl, da sie sich bei der 
Aufarbeitung an dey Luft unter $zobiphenyl-BildunS wieder gelh 
fLrhen. 

111. V e r w arLd t e P h e n  y l i e  r u n g  s r  e a  k t i o n e  n be i m 
A z o x y b e n z o l  und  P h e n y l - h y d r o x y l a m i n .  

Schon vpr 17 Jqhren haben E. 13androwsk.i  und Al.  P r o -  
k o p e c z k o 2, beobachtet, daD Azoxybenzol, in sehr kopzentrierter 
Benzol-Lbsung unter Riihlung niit einem groBen flfbersghufl yon 
Aluminiumcblorid (7 Aquiv.) behandelt, neben arnorphen Substan- 
Zen Phenylazo-biphenyl und Azobiphenyl gibt. Dher die Aus- 
beute fanden wir auch in der Originalarbeit keine Anggbp. Igp 
Zusammenhang mit unserer Reaktion haben wir den etwas ab- 
gekderten Versuch unter Verwendung von scharf getrocknetem 
Benzol und 4 Aquiv. Aluminiumchlorid - ohne Chlorwasserstoff 
- nachgemacht und fast kein P h e n y l a z o - b i p h e n y l ,  dagegeit 
in ca. 500/, Ausbeute d. Th. A z o h i p h e n y l  erhalten, dqs sich 
so bequem gewinnen 1aBt. In Gegenwart von Chlorwasserstoff 
kann man auch aus Azoxybenzol direkt Amino-biphenyl gewinnen. 

Die Phenylierungsreaktion des Azosyhenzols qeht nicht iiber 
das Azobenzol-Chlorhydrat, da sie schon ohne Chlorwassqrstoff 
sehr leicht eintritt und man nach A. Kl ieg l  und K. H+as3)  
sogar mit konz. Schwefelsaure aus Azpxybenzol und Benzol Phe- 
nylazo-biphenyl erhalten kann. Oxy-azobenzol reagiert in keinem 
Falle analog wie Azoxybenzol, spielt also keine Rolle beim Re- 
aktknsmechanismus. Dagegen konnten wir uns sehr wohl denken, 
daS auch hier ein Chinocarbouiumsalz - etwa ein der Formel VI 
entspreehendes N-Oxyd - im Spiele ist. 

Das Cileiche laat sich von der durch M. F reund4)  pntdeckten, 
neuerdings von A. K 1 i e g 1 und H. H u b e r 5) bearbeiteten Re- 
aktion vermuten, nach der aromatische N i t I o k6 r p  e r beim 

9 G. Friebel und B. Raesow,  J. pr. [2] 63, 449. 
a)  Anzeigen Ber Krak. &ad. d. TViss. 1904, 168; C. 4904, I 1491. 
3, E. 6$, 1'649 Anm. 3 [1920]. 
5, B.53, 1646 Il$201. 

') M. 17, 399 [1896]. 
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Ihchen mit a r o r n a t i s c h e n  I( o h l e n w a s s c r s t o f f e n  mid 
vie1 -4 1 u m i p i u m c h 1 o r i d  Amino-biphenyl oder seine Homolo- 
gen ergeben. Rie Ausbeuten bai dieser Bildungsweise erreichen 
allerdings riicht einmal 7 o/o d. Th., berechilet a d  Nitrokorper. 
I( I i e g 1 und H u b  e r haben die Ansicbt hegriindet, d a D  Plienyl- 
kydroxylarnin bei dieser Reakiion Zwischenproduk t sei, und konn- 
ten bei der Rsaktion dieser Base mit Benzol unti Aluminiumcliloritl 
ebenfalls die Bildung von Amino-biphenyl nachweisen. Sic glau- 
ben, da5 dabei das Wonsol in dem Augenbljck eingreift, ))wo das 
p-standige Wasserstoffatoni iind das Hydroxyl des liydroxyl- 
amins ihre Platze verbseii(<,  wobei variibergehend zwei freio 
Valenzen ttuftreteD mii0ten. Wir beyorzugen auch hier die ver- 
wandte, aber bestimmtere Auffassung, dalj vielleicht ein bei der 
Umlagerurig des Phcnyl-hydroxylaruins zn Amino-phenol anzuneh- 
rnendes Zwischenprodukt, ein Chinolimiri der Formel IT11 oder 
ein entsprechendes Chlardarivnt riir die Reaktion wrantwortlirh 
zix rnachen sei. 

Wie die Rsdpktiaii des Nitro-benzats zu Phetiyl-hydroxybrtiirl 
zustande kommt, daruber auSern K 1 i e g 1 nnd H 11 b e r keirie Mei- 
nung, sondern stellen nur fest, ndaS aromatischc Xitro-kohlen- 
wasserstoffe unter der Einwirkung von Alurriiniiirnrhlorid einc Re- 
duktiori erleiden konnencc. Aus den einleitend ( imteI I) mitgeteilten 
Versuchen diirfen wir schlieBen, daf3 auch in t3iesc.m Fall B e n z o l -  
Aluminiiimchlorid reduzierend gewirkt hat. 

Versnche. 
A. f j y d r i e r u n g  v o n  D i - b i p h e n y l e n - i j  t h e n  (IX). 

1. Hydriemg mmit XyloE.1 h,rniniwnd, lorid: 
0.84 g Di-biphenylen-athen 1) merden in 40 L'CIII lrocltnem Yyiol 

(Sdp. 135-138O) aufgelast und in die dwkdrote Losung hei gc- 
wtihnlicher Temperatur die doppelte Gewichtsmetlge (= 5 liqujv.) 
an frischem, febgepulvertem Aluminiumchlorid eingetragen. Man 
1 S t  in verschlossener Flasche bei 15O 36 Stdn. stehen, wobei die 
ziinachst auftretende dunkelbrarme Farbe iiber orange, vio1eEt untl 
grun schlieAlich in weinrot uhergeht, was ?as ISncle der Hydrierung 

1) Die Darstellung dss Di-biphenylen-athens erfolqlr 1iac.h dein Vcr- 
fahren von J. Schmidt  uq@ H. Wagner ,  B. 4R, 1796 [i9101, BUR 
F l u o r e n o  ii-d i c h l o r i d  (VHI) mittas ]5upfwpulvers im indiff~enten 
Solvens Dieses Ketochlorid biJdet nach den Literalurallgabeii atrohgelha 
Nadeln vom Schmp. 101.5-102 5 0 .  Wir haben e7 diwch Umkrj stalfi- 
sieren aus PetrolLther in weiBen, kaum gelbstichigcli Nadeln voin Schmfi 
102 -102 50 (unkorr.) erh$Iten. 



anzeigt. Die Flussigkeit teilt sich in zwei Schichten, die ge- 
trennt aufgearheitet werden. Die vom oligen Bodenkarper abge- 
gossene Xylol-Losung wird in rtis + 20-proz. SaIzsaure gegossen, 
nacli eingetretener Entfarbung wiederholt mit lbproz.  Sodalosung 
durchgeschuttelt, mit Wasser gewaschen und uber Chlorcalcium 
getrocknet. Die Hauptmenge des Xylols wird im Vakuum ab- 
destilliert, wohei man Kohlensaure durch die Capillare streichen 
last, die konzentrierte Losung im Vakuum in einer Krystallisier- 
schale zur Trockne gebracht. Das als weiBe Krystallmasse hinter- 
bleibeiide rohe D i - b i p h e n y l  e n - a t h a n  (X) wird im Schalchen 
10-12-ma1 init ca. 3 ccm gekiihltem Ather, der dle Substanz sehr 
schwer lost, zur Entfernung von gelben harzigen Produkten aus- 
gewaschen. Nun wird das Athan (Schmp. 235-236O) in einem 
lauwarmen Gernisch gleicher Tle. Benzol und absol, Alkohol auf- 
gel8st und sehr langsarn erkalten gelassen, wobei es sich in lan- 
gen, glgnzenden Nadeln vom Schmp. 238.6-239 (unkorr.) ah- 
scheidet ( S t a u d i n  g e r :  239-239.5O). 

Die Reinheit des Aethans wurde auch durcli Mischprobe und durch 
lolgendr Elementaranalyse dargetan: 

0.2497 g Shst.: 0 8634 g COa, 0.1282 g HzO. 
C,GH,R. Ber. C 94.47, H 5.58. 

Bef. ,, 94.31, 5.74. 

Der dlige Hodenlcorper liefert bei analoger Aifarbdtung noch einen 
weileren geringen Anteil an Athan, namentlich enthill er auch noch Spu- 
ren von Athen. Die Gcsarutausbeutc an Athan vom Schmp. 235-2360 betrigt 
0 5 6 7 g  (=670/, d.Th.) Das Auswaschen mit Ather muD beim Boden- 
ltdrper 15-20-mal erfolgen. 

Die vereinigten Waschither beider Portionen hinterlieBen beim Ver- 
dunsten anller wenigen, aus hthan besteheuden Hrystallnadeln noch ein 
weiBes Nvbenprodukt, das in permutterglinzenden Scliuppen vom Schmp. 
2330 krystallisiert. Seine Mischprobe mit reinem Kthan schmolz hei 2370. 
Auller durcb seine Krystallform ist der . Kdrper auch chemisch deutlich 
vom Athan unterscheidbar. Dieses gibt beim Kochen der Xylol-Ldsung mit 
Bleidioxyd sehr rasch intensive GelbErbung (bthen-Bildung), die Xylol- 
Ldsung des Nebmprodukt3 tut dies nicht. Zur Analyse reiclite die Sub- 
stanzmenge iiicht aus. Auch bei dem unten beschriebenen Benzol-Ver- 
such tritt in gel-inger Menge ein analoger Kdrper auf. Vielleicht handelt 
es sich um meso-Phenyl- bezw -Xylyl-dibiphenylen-ithan. 

2. Hydrierung whit Benzol und Aluminiurnchlorid: Die Hy- 
drierung des I)i-biphenylen-athens mit Benzol-Aluminiumchlorid 
verlauft merklich trager als die mit Xylol. Bei Anwendung von 
7-43 Bpuiv. Aluminiumcl.lorid und ahnlichern Ansatz wie oben 
dauert die Umsetzung bei 1 5 O  3 Tage, bei 300 etwa dieser 
Zeit. Rei 30° wurde 1 g, Di-biphenylen-Sthen in fO ccm trockenem 
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Benzol niit dem doypelten Gewicht wasserfreien Aluminiumchlorids 
in genau gleicher Weise angesetzt und verarbeitet wie beim Xylol- 
Versuch. Die Kther-Waschung des Bthan-Rohprodukts wurde 15- 
ma1 vorgenommen; die Ausbeute an Kthan vom Schmp. 235-236O 
betrug 0.45 g (45 o/o d. Th.). Einmaliges Uinkrystallisieren aus 
Renzol-Alkohol fuhrte auch hier zu ganz reinern Produkt vom 
Schmp. 238.5-239.5 O. 

B. H y d r i e r u n g  v o n  A z o r e r b i n d u n g e n  m i t  R e n z o l -  
A 1 u m i n  i u m c h 1 o r i d. 

Bei allen Hydrierurigsversuchen an Azokorpern wurde das 
Benzol scharf uber Natriumdraht getrocknet und kurz vor der 
Benutzung nochmals uber Natrium destilliert. Die unbedingte Ver- 
meidung von Feuchtigkeit bezw. Chlorwasserstoff ist notig, um die 
Phenylierungsreaktion auszuschlielleri. 

1. Aaobenzol: Eine L6sung von l o g  Azobenzol in 250g thio- 
phen-freiem I), trockenem Benzol wird in einer fest verschlossenen 
Standflasche auf dem Wasserbad auf 60-65 O angewarmt. Man 
nimmt vom Wasserbad weg, offnet rasch den Stopfen und gibt, 
wahrend der innere Uberdruck sich ausgleicht, rasch 27 g frisches, 
fein gepulvertes Aluminiumchlorid in einer Portion zu. Die wie- 
der verschfossene Flasche wird noch 3/4 Stdn. auf 60° gehalten. 
Der Flascheninhalt farbt sich zienilich rasch braunrot und bildet 
eine homogene Masse, deren Farbe sich nicht mehr andert. Bei 
langerem Stehen beobachtet man gelegentlich lange braunrote Na- 
deln einer Additionsverbindung, die durch Feuchtigkeit sofort zer- 
sttirt werden. Zur Aufarbeitung gieI3t man den Flascheninhalt auf 
Eis -/- 15-proz. Salzsaure, wobei sich bereits geringe Mengen von 
Benzidin-Chlorhydrat abscheideri. Zur moglichst vollstandigen Urn- 
lagerung des gebildeten Anteils an Hydrazobenzol wird in die ge- 
trocknete, tief orangegelbe Azobenzol-Losung Chlorwasserstoffgas 
unter gelindem Erwarmen eingeleitet, wobei der Rest des Ben- 
zidins als Chlorhydrat gefallt und ahgetrennt wird. Die salzsaure, 
farblose, wgl3rige Losung enthalt die Hauptmenge des Benzidins, 
das nach Abstumpfen der Salzsaure und Zugabe der anderen 
Chlorhydrat-Portionen als Sulfat gefallt wird. Zerlegung dieses 
Salzes mit Ammoniak liefert reines B e n z i d i n  vom Schmp. 1220; 
Ausbeute 1.8 g (= 18 O//o d. Th.). 

Die orangerote Benzol-Losung, die daS der Hauptmenge nach 
nicht umgesetzte Azobenzol enthalt, liefert nach dem Abdestil- 

1) In Anwesenheit von T h io p h e n ist der Reaktionsverlauf derselbe, 
jedoch sollle jede etwaige Thiophen-Wirkung ausgeschlossen werden. 
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lieren des Beiizols im Vakuum 9 g  Azobenzol vom Schmp. 62@ 
zuruck, das noch etwas durch Harze verunreinigt ist, jedoch 
l re in  P h e n y l a z o - b i p h e n y l  enlhglt, wie aus der rein gelbeii 
Liisurigsfarbe in konz. Schwcfekiure hervorqeht. Zur J'rufimg auf 
etwa durch weitere Reduktion entstandenes Anilin wt"t den die 
Filtrate vom Benzidin-Sulfat unter Zusatz voii 3atroniaugr: ausge- 
dampft. Die Chlorkalk-Prohe im Destillat war negativ. 

Der Versuch zeigt, claS schon in relatir krirzei Zeil eiii er- 
heblicher Anteil des Azohenzols voii Bcti~ol-Alnrr~iiriiiinchloricl hy- 
driert worden ist. 

2. Phenykm-biphenyl ( I I ) :  3.2 g Phenylazo-biphenyl (Schmp. 
150") werden in GO g scharf getrochttctcin, gekiihlieil liciuul gt4oct, 
dann 2 Wquiv. (= 2 g) Aluminiumchlorid zugegeben iintl 1 Slrle. 
auf 5O--QO erwarmt. Sofort bei Zugabe des SluminiunicIilorids 
tritt intensive Rotfiirbung ein, die sich beiin Erwarmen noch ver- 
tieft. Violeltfarbung als Anzeichen weiterer Phenylierung war auch 
nach einer Stde. noch nicht zu heobachten. Zrtr diif,irbr4uiig 
wird nach 1 Stde. auf Eis-SalzeOure gegossen, wohei sich niir 
wenig Amino-biphenyl-Chlorhydrat (0.1 2 g) abscheidet. Uiese Sii*- 
pension wird auf einein trockenen Filter vorsichtig abgesangl, 
nacbdem vorher die salzsaiire Losung im Scliridetricliter abgc- 
trennt ist. Die trockene, g e l b o r a n g e  B e n z o l - L i j s u n g  tiinter- 
iaBt beini Eindampfen im Vaknnm 2.S g Riiclrstniitl vom Schmp. 
147-148 O, der sich nach Herauslosen geriiiger liarzrnengen init 
kaltem Atber als unverandertes P h e n y 1 a z o - b i p h e n  y 1 (11) v o ~ n  
Schmp. 3 48-149 O ermeist. Busbeate 2.7 g (= 83 O/,, d. Th.). I& 
Losung des Azolrijrpeis in koris. Schwefelsaure ist rein kirsch- 
rot, die geringsten Blengen von eritstandeneiri Azobiphenyl wurden 
sich durch intensive Violet1 f%rhung bemerkbar machen. 

Die salzsaurc Losung (s. ohen) wicd I~albiert. Teil 1 wircl 
zur Abtrennung einer iiiit Wasserclanipf riicht fluchtigen, sehr 
oxydrtblen Base ausgedampft, wobei Anilin 4- Amino-biphenyl i ibci*- 
gehen. Durch Auskrystallisieren aus detii Desiillat wurdeii 0.0 IB g 
der letzteren Base erhalten, Aaneben 0.044 g . h i h  al i  Xzofarb- 
staff nach dem Diazotieren und Kuppeln niit  12.-Yak (gef. 0.21 5 g j  
nachgewiesen. Uiese Zahlen sind, da sie nuis atis der halben Lo- 
sung sbmmen, zu verdoppeln, die Amino-hiphenyl-Zahl nocli i m  

0.1 g (entspr. 0.12 g Chlorliydrat, s. oben) z u  verinehren, so dal3 
0.192g A m i n o - b i p h e ' n y l  (=9.140/, d.Th.) und 0.088g A n i l i n  
(= 7.66 O / o  d. Th.) resultieren, wenn man als Theorie die reduk- 
tive Spaltring von Phenylhydrazo-hiphenyl zugrunde legt. .Jedeti - 
falls entstehen also die beiden Baseiz in anniibernrl Squiniolarer 



Menge, Dies kannte aber auch - und zwar iyahrscheinlicher - 
auf der dimolaren Disproportionieruiig des Hydrazokbrpers beruhen. 
In dem Fall wLrrn die Prozentzahlen d. Th. dopp l t  so groS 
anzugeben. 

Der Rackslatid der Wasserdampf-Destiilation slellt eine braunvlolefte 
Masse (far (0.16 g, Verdoppelt 0 32 g = 10 O/,, des Ausgangsmaterials) und 
darfle durch (S e d i m i n q - )  Umlagerung aus Phen?.lhy~aso-bipheiy~ ent- 
slaiiden sein. Die gebildete Menge an unbekaniiter Base wurde durcli 
-4lkalischmacheri der zweiten ILaIftc der salzsauren 1,osung kontrolliert. 
Daliei schied sidi die unbekannte Base -/- Amino-biphenyl ab, das Gemisch 
farbte sich bci Luftzutritt rasch violett und verschmierte. Das Gesamt- 
gemisch - Amiimbiphenyl (Pus erster klatfte ermittelt) lieferle wieder die 
Zahl 0.16g fiir die unbekannte Base 

Bei der Reaktioii von Azobeneol oder von Ambiphenyl mit Benzol- 
Muminiumchiorid tritt dlesc ocydnble ilasc iiichl auf, wohl aher bei der 
Einwirkung von AlroHenzcrl-Chlorbydrat mf Ben%ol-Aluruiniumch16rld. 

3. AzobiphenyZ: Reagensglas-Versuche zeigten, da13 die violette 
Lasung von Azof3iphen~l-Berizol-Alui~initmicldorid allinalilich ver- 
blaBt unter Bildung von Amino-l~iplienyl. Zur Aufklarung der von 
uns gefundenen Phenylierungsreakt ion haben wir auch die Ein- 
wirkung von Renzol-ChlorwasserPtoff-Aluininiumchlorid auf Azo- 
biphenyl untersucht. 0.36 g AzoSip!ienyl werden in 60 g Zrocknein 
Benzol gelast und diese Losung udter Kiihlung mit Salzsauregas 
gestittigt. Die urspriinglich gelborahge hisung farbt sich dabei 
totviolett. Nud werden auf einmal 2 g frisches, feingepixkvertes 
Aluminiumchlorid zugegeben, worauf Farhvertiefung zu blauviolett 
erfolgt. Nun wird Stde. auf 40-5D0 erwiirrnt und dann die 
Lasung 14 Stdn. Lei 25" steheii gelassen. Die nunmehr fast elit,- 
farbte LBsung wird in der iiblichen Weise mit Eis-Sdlzsaure 
zbrsetzt uiid lidfert iibdr das Chlorhydrat 0.2 g (= 55 O/,, d. Th.) 
Amino-biphenyl oohz Schhlp. '46-47 O .  Das Amino-biphenyl ist 
nicht durch die oxydable Base verunreinigt, e s  ist kein Anilin 
entstanden und Ales Azvbiphenyl verbraucht worden. 

6.  D a r s t e l l u n g  v o n  A m i n o - b i p h e n y l  a u s  A z o b e n z o l  t i n c t  
B e n z o l  mi t A l u m i n i u m c h l o r i d  u-ad C h l o r w a s s e r s t o f f l ) .  

1. Aauptver&ch: 10 g Azobentol werddn in einer drucW?sten 
Flaskhe in 53bOccm trockatiem Benzol gelost, und diese L8SQbg 
in einsr Rlltedsbhuhg bei !Zl O rnit Chlorwaeserstoffgas geaitttigt, 
bis didses aus ddm Ableitringsrblir entweicht. Bas ZuIeitungSkohr 
wlhlt Man niclit eu brig, damit kehe Verstopfung durch abg@scffle- 

1) Das Verfahren ist zum D R. P angemeldet. 



denes Benzol und braunes Azobenzol-~hlorhydrat stattfindet. Nacb 
erfolgter Sattigung lafit man nocli 10 Min. unter einem Chlor- 
wasserstoff-Druck von ca. 70 mrn Hg stehen, entfernt dann den 
doppelt durchbohrten Stopfen, fiigt auf einmal 16 g (= ca. 2 Ilquiv.} 
inoglichst frisches, rasch gepulvertes Aluminiumchlorid zu und 
verschlieBt. Man erwarmt, ohne den entstehenden starken Druck 
abzulassen auf ca. 10° und schiittelt bei 30-400 21/, Stdn. In 
dieser Zeit geht die urspriinglich braunrote Losungslarbe durck 
kirschrot (Phenylazo -biphenyl-A1 Cl,) nach blauviolett (Azobi phc - 
nyl-A1 C13). Man labt dann noch einige Stdn. bei gewohnlicher 
l'cniperatur s tehen, bis die Benzol-Lbsung blaW grunlictigelb ge- 
worden ist (Amino-biphenyl) und sich unter ihr eine b i ~ i  UII- 

schwarze olige Phase abgeschiedeii hat. 
SQllte die Entflrbung nicht eintreten, so ltarin dies an zu geringw 

Clilorwasserstoff-Konzentration oder an schlechter Beschaffenheit des tilu- 
miniumchlorids liegen. Von cliesem Reagens ist in solcliem Fa& nach vor- 
herigem Einleilen von Chlorwasserstoff noch Aquiv nachzugeben, docb 
heeintrkhtigt eine derartige Storung den Reaktionsverlauf und die Ausbcute. 

Beiiii Offnen der Flasche ist kaum mehr Chlorwasserstolf- 
Druck vorhanden. Die beiden Schichten werden getrennt durch 
LingieDen in Eis + 15-proz. Salzsaure aulgearbeitet. Die B e n  z o 1- 
1, 0 s u n g scheidet dabei farbloses Amino-biphenyl-Chlorhydrat ab 
(4-5 g), das in der Benzol-Losung suspendiert bleibt uiid durch 
Absaugen davon getrennt wird. Die salzsaure Los-ung hat inail 
schon vorher im Sclieidetrichter abgeiassen. Sie enthiilt nur Spu- 
reri von Amino-biphenyl und ganz geringe Mengen A n i l i n .  Zur 
Isolieruiig des freien A m i n o - b i p h e n y 1 s wird das Chlorhydrat 
in weiiig Wasser gelost und mit Ammoniak die schon sehr reine 
Base voin Schmp. 51" gefallt. Nach der Valiuum-Deslillation ist sie 
vollkominen rein und zeigt den Schmp. 53". Das Praparat wurde 
itnaly siert . 

0.2463 g Sbst.: 18.4 ccm N (17.50, 727 mm). 

Beirn EingieDen der o 1 i g e n  P h a s e in Eis-Salzsaure setz t 
inan dieser zweckmaBig 6 ccrn einer kaltgesattigten Zinnchloriir-. 
Losung zu, um die oxydierende Wirknug des im Aluminiumchlorid 
enthaltenen Eisenchlorids zu verhindern. Man erhalt so ein fast 
weibes, nur schwach braunlicli gefarbtes Chlorhydrat. Im Filtrat 
davon, das leicht abgestumpft werden muI3, wird mit verd. Schwe- 
felsaure 13 e n  z i d  i n - Sulfat gefYllt. Die init Smmonialr in Frei- 
heit gesetzte Base (ca. 1 g, entsprechend 10 O/O vom angewandten 
Azobenzol) schmilzt bei 122O und wurde durch Mischprobe urid 
Farbenreaktiorieri ideutifiziert. Es empfiehlt sirli nicht, das obige 

ClaI-I1,N. Ber. N 5.28. GeP. N 8.39 
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braunliche Chlorhydrat zur Ahscheidung von Amino-hipheuyl n& 
Amrnoniak zu zerlegen, da in wechselder Menge die oxydable 
Base (vergl. B, 2) aus Benzolhydrazo-biphenyl beigemengt ist, die 
an der Luft verschmiert. Man last daher am besten das Chlor- 
hydrat in Wasser und treibt nach Zusatz von Natronlauge das 
Amino-biphenyl mit Wasserdampf uber, wozu ca. 8 Stdn. notig 
sind. Es krystallisiert meist schon irn Kiihler, der Rest wird beirn 
Abkiililen des Destillats auf O o  in gliinzenden Blattern voni Schmp. 
50 abgeschieden. Eine kleine Menge wird noch durch Ausathern 
des ausgesalzenen Filtrats erhalten, die Gesamtausbeute aus der 
Rodenphase betragt 8-10 g. 

Die beste Gesamtausbeute an A m i  n o - b i p h e  n y 1 betrug 14.3 g 
(= 79 o/o d. Th.), von der oxydablen Base war dabei 1 g, ferner 
1,2g B e  n z i d i n  und mehrere Prozente A n i l i n  entstanden. Fur 
unse:'e Ver'suche wurde ein technisches, mijgliclist friscli bereitetes 
illumininnichlorid benuizt, fur dessen Uherlassung wir der B a d  i - 
s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  auch hiel unsereri ver- 
bindlickisten Dank aussprechen. Die Qualitat des Aluminiumchlo- 
rids und die Temperatur der lleaktionsmasse sitid von grol3er 
Wichtigkeit fur das Gelingen des Versuchs. Doch hlieb iinsere Aus- 
beute manclimal auch ohm erkennbaren Grund hinter der obigen 
ziernlich weit zuruck. Wie schoii geringfiigige Temperatursteigc- 
rung die Ausbeute beeintrachtigt, zeigt folgender Versuch, bei dern 
das Aluminimnchlorid zwar 1 h'lonat iilter, aber noch in gutem 
Zusland war. 

25 g Azobenml wurden in 500 g trockeiiem Belizol gelost, dann wurde 
wic oben mil CIilorwasserstofF gesittigl und 2 iquiv. :== 37 5 )  Aluminiuni- 
chlorid zugegrhen. Dann wurde in ein Wasserbed von GOO gebracht, 
dessen Temperatur nach 1 1 / ~  Stdn. anf 65-700 gesteigert wurde. Die 
nach 3L/2 Stdn. entfirbte Fltissigkeit lieferte be; der hufarbeitung nur 
13 1 g Amino-biphenyl, dagegen 11 g oxydable Base, 5 g Benzidin iuld 
1.9 g Anilin. 

2. Isolierung uon Zwischenyrodukten diirdt linterbrechrcny de8 
liaupdversmhes: Zur Fassung von Zwisciienprodukten wurde der 
unter 1. beschriebene Hauptversuctl vorzeitig unterbrochen und 
etwas weniger Aluminiumchlorid verweudet. Uer Ansalz aus 10 g 
Azobenzol, 250g trockeriem Berizol und l a g  (ca. 1.5 Ayuiv.) 
A1u~ni::iamchlo~ id wird nach 2-stiindigerr~ Srliiitteln bei 35-40 O 

aufgearbeilet. Die rubinrote Losung liefert beini Kingicl3en in ]':is- 
Salzscure eiiie noch lwaftig orange gefarbte Senzol-Schicht, da- 
neben scheidet sich schon Amino-hiphenyl-Chlorhydrat ab. 

Die getrocknete Uenzoi-Losung liefert nach der~i Einclampferi im 
Vakiaum 8 g eines gelbbraunen tluckstaiides, der aus vie1 Ph e 11 y 1 - 



a z o - h i p  h e n y 1 nebet! wenig A z o b e n  z o 1 und A z o b i p b e n  y 1 
besteht. Azobenzol wird aus der feingepulverten Masse durch 
zweimalige Extraktion init wenig kaltem Ather herausgeholt (1.5 g 
\-om Schrnp. 58 O). Der Ruckstand wird der fraktionierten Krystat- 
lisation aus absot. -1lbohol unterworfen, wobei schliefllieh 2.3 g 
Phenylazo-biphenyl voni Schmp. 130-1400 und 2 g reineres Produkt 
voiii Schmp. 140-146 erhalten wurden. An rohem Azobiphenyl 
(Schmp. 220-230 *) ianden wir 1 g. Aus diesen Rohfraktionen 
wurden durch wiederholtes UmkrystaHisieren aus absol. Alkohol 
die reinen Azokorper von den Schmpp. 150° bezw. 249-'25O0 
mit allen i n  der Literatur augegebenen Eigenschaften erhalten. 

3. T.Veitcrz.ri~arbeitung von PfaenyZazo-biphenyl auf Amino-bi- 
phenyl mit Benzol. ~4lumilziumchlorid und Chlorwasserstojf : Wie 
tier Hauptversucli C 1 ein Parallelversuch zu B 1 ist, so eritspricht 
der folgende dem Versuch B 2, wo der gemischte Azokorper o h n e  
C h 1 o r  w a s,s e r s t o f f voii Benzol-,4luminiumchlorid hydriert und 
d a m  weiter verandert wird. 3 g Phenylazo-biphenyl wcrden in 
60 g trockeiicin Benzol gelost, die Losung dann wie uhlich niit 
('hlor.rrapserstoffgas gesattigt. Zur Losung werden auf einmal 2 g 
( mtspr. 2 Aquiv.) Aluiiiiniui~iclilorid gegeben und das Reaktions- 
gcinisch in fesl versclilo>sener Flasche auf 50-60 erwarmt 1). 
Die Losung r i i ~ i i i n t  schnell violette Farbe an, nach 1 Stde. wird sie 
aiif IGs-Salzsaure gegossen und wie oben aufgearbeitet. An Chlor- 
hydraten (Suilmo Amino-biphenyl + oxydable Base) wurden 3.53 g 
elhalteii, hiernns durch Wasserdainpf 0.6 g reines A m i n o  - b i - 
p h e n  y 1 und 1.8 g o x  y ii a b 1 e B a s e isoliert. Die Benzol-Losung 
lieferte beirn lhdanipfen im Vakuum einen harzigen Kiickstand, 
aus den1 durch Auskocheti niit 15ccm Sprit noch 0.45g Phenyl- 
;izo-biphenyl und 0.23 g A z o b i p h e n  y 1 isoliert wurden. Die letz- 
teren blieben uuloslich, die ersteren wurden aus der heif3 rnit 
Tierkohle behandelten I,iisung abgeschiedeh. Die ealzsauren wfib 
rigcbri Fillrate qaben 0.13 g Lhi l i r i  (als Azofarbstoff gewogen). 

111 einein dem eben beschriebmen analogen Vereuch wurde auch aus 
Phenylhydraeo-bipheiiyl Benzol, Aluminiumchlorid und Chlbrwasserstoff 
Amino-biphenyl erhalten, dahebeti eatstanden bbdeutende Mengeu der oxy- 
debleu Base und elwas Anilin. 

D. D a r s t e l l u n g  v o n  A z o b i p h e n y l  a u s  A z o x y b e n z o l  
n a c h 13 a n d r o w s k i u n d P r o k o p e c z k o 1). 

B a n d r o w s k i  und P r o k o p e c z k o  lassen auf 2 g  Azoxybenzol 
7 g Alnminiuniclilorid in 10 g I3enzol einwirken, wobei wegen der 

1) In der Zeil der Durciifiihrung dieses Versuchs war uus die schid- 
liche \Virkung d q  hier zu hoch gewihllen Temperlltuf noch iiicht bekannt. 
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starken Warme-Entwicklung gekiihlt wird. Sie lassen dann einige 
Stdn. im unverschlossenen (! C1 H) GefaB stehen und gewiflnen aus 
dem Reaktionsprodukt dzobiphenyl und Phenylazo-biphenyl in niclil 
naher angegebener Menge. Wir haben verdiinnter und mit wenigel 
Alurniniumchlorid unter AusschluB von Feuchtigkeit gearbeitet, 1ul1 

zu sehen, oh hier auch ohne Chlorwasserstoff Reaktion eintritl. 
Dies ist zum Unterschied von Azobenzol tatsachlich der Fall. 

2 g Azoxybenzol werden in 50 g trockenem Benzol niit 4 dquiv. 
Aluminiumchlorid auf einmal versetzt nnd die Losung im ver- 
schlossenen GefaB auf 40° angewarmt. Die Losung wird in der 
Kalte schon auf Zugabe von Aluminiumchlorid soi’ort tief rot 
(Phenylazo-biphenyl-Bildung) u n ~  geht dann bald in tiefes Violeit 
uber (Azobiphenyl). Nach 12-stundigem Stehen der Reaktions- 
mischung bei Zimniertemperatur w i d  in Eis-Salzsanre gegossen. 
Uabei scheidet sich kcin Amino-biphenyl-Chlorhydrat, wohl abcr 
reichlich A z o L  i p h e n y l  (2 g) ab. Erst aus der salzsauren Ld- 
suiig liel3en sich 0.2g A m i n o - h i p  h e n y l  gewinnen, daneben f a q t  
ebensoviel o x y d a b l e  B a s e  und etwas $ n i l i n .  

Ein weiterer Anteil Azobiphenyl laBl sich a m  der nach dct. 
Zersetzung orange-gelben Benzol-Losung gewinnen. Der Hiickstantl 
hinterlafit beim Auskochen mit Spril, 0.36 g Azobiphenyl ungelost, 
wtihrend aus der Losung eine sehr kleine Xenge Phenylazo-hi- 
phenyl isoliert werden konnte. 

Als Hauptprodukt entsteht sornit in recht guter Ausbeute Azo- 
biphenyl, das so am bequcmslen gewonnen wird. Auch Amino- 
biphenyl la6t sich- direkt aus -1zoxybenzol darstellen, wenn rnan 
bei obigem Versuch mit Chlorwasserstoff-Zusatz nrbeitet. 

E. V e r h a l t e n  v o n  B e n z o l  g e g e n  A l u i n i n i u m c h l o r i d  u n d  
g e g e n  A l u m i n i u m c h l o r i d + C h l o r w a s s e r s t o f f .  

Um zu untersuchen, ob etwa ein Chlorwasserstoff-Additions- 
produkt des Benzols bei der Reaktion mit Azobenzol eine Rolle 
spiele, wurden folgende zwei I’arallelversuche angestellt in dcr 
Meinung, daB eiii solches Additionsprodukt auch mit Benzol allcin 
unter Bildung von Kondensationsprodukten reagieren miibte. 

Je 50 g tiophen-freies Benzol und 40 g Aluminiumchlorid wurtirn 
einmal fGr sich und einmal nach vorausgegangener Sittigung des gekfihl- 
ten Benzols rnit ChIorwasserstoffgas 2 Stdn. im Wasserbad von 600 gehal- 
ten und dann fiber Nacht bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Nach dem Erltalten war die LBsung in beiden Fillen braungelb g e k b l ,  
neben der IJauptnienge des unangegriffen erscheinenden Aluminiumchlorids 
bcobachtete man am Boden des GefriBes geringe Nengen einer braunen 
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Schniiere. Die Aufarbeilung erfolgle in  beidcii Fallen durch EingieDen in 
Eis-Salzsaure. Die iiber Chlorcalcium getrockneten Benzol-LBsuiigen ww- 
den ini Vakuum uiilcr Vorlage eiiier Iiiiltemischung von - 100 abpcdampIt 
~ i r i t l  IiinterlieBcu in heiden Fiillen nur unwiigbare BIengeii einer brmn- 
:~c.tbcn Sclimiere. Im Gegeiisak zu unsrren Versuclicn mil IYasserstoff- 
.\rcepl~oreii isl also in diesen FBllrn lteiiie I-Inrzbilduiig nachureisbar, auch 
1:iphriiyl wurde iiicht anfeefunden. 

390 g thiophcn.-hies Renozl wurde uutcr trockenem Iiohlen- 
diosyd rnit 165 g wasserfreiem Rluminiumchlorid zuerst 2'j2 Stdn. 
;iuf 40--450, dann cbensolange auf Siedclemperatur erw-:i,rnil,. In 
:.iaerri angeschlossmen Rzotonicter wurden nach den? el-slen. ZeiL 
~ w i i i i  2 ccm, nach dem zweiteii 3.S ccrn WnsserstoEF aufgelangen 
iind iiber J'nlladium -.2shrst verbratin t. 

310. Erich Krause und Rudolf Nitsche:  Dar&iellung 
von organischen Bor-Verbindungen mit Hilfe won Borfluorid I), 

I.: Boralkgle und Alkyl-borsiiuren. 
[Aus dem Bnorgan.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 6. September 1921 .) 
AnlLSlich einer von uns geplanten umfassenden Untersuchung 

fiber die Atomrefraktion des Bors haben wir damit begonnen, die 
Chemie der jm wesentlichen seit ihrer Entdeckung nicht mehr iinter- 
suchten organivchen Borverbindungen sue breiter Grundlage neu zu 
bear beit en. 

Orgnnische Borverbindnngen wurden bieher dargestellt aus  Bor- 
halogeniden z, oder BorsHure-estern 3, mit Zinkalkylen oder durch Um- 
setzung von Borhalogeniden rnit Quecksilbernlkylen '). 

Die genannten Verfahren sind zur praparativen Darstellnng grii- 
Berer blengen wegen ihrer Kostspieligkeit und Umstandlichkeit samt- 
lrch ungeeignet. Wir  fanden i n  der U m s e t z n n g  von  g a s f o r m i g e m  
B o r  f l u  orid m i  t o r  g a n i s c  h e n  M a g n  e s i u  m v e r b i n d  u n g e n  einen 
Weg, der die Darstellung groBerer Mengen von organischen Borver- 
bindungen mit verLlltnisrnaBjg geringen Kosten auf einfache Weise 
ermoglicht. 

Das Borfl t i o r i d  bietet vor den iibrigen Halogenverbindungen 
den Vorteil, da13 es in  aufierordentlich einfacher W e k e  in GIasgefiiSen 
durch Erwarmen eines Gemenges vou Kaliurnborfluorid, Borsiiure- 
anhydrid und konz. Schwefelsiiure 5, dargestellt werden kann, wilhrend 

'I'D. R P. angem. 
3) F r a n k l a n d ,  A 124, 129. 
4) ~ ~ i e h a e l i s u n d R e c k e r , B .  13,59ft[1880]. 

2) F r a n k l a n d ,  J. 1876, 469. 

5, Schiff, A.Spl.5, 172. 


