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809, Rudolf Pummerer und Joseph Binapfl: Uber den
Umeatz von Azoverbindungen und jhren Salzen mit aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen und Aluminiumchlorid.
[Mitteilang aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Minchen. ]
(Eingegangen am 9. September 1921.)

Theoretischer Teil.
I. Hydrierende Wirkung von Benzol-Aluminiumchlorid.

In der Anthracen- und Naphthalin-Reihe hat R. Scholl mit
Erfolg Kernkondensation durch Erhitzen mit wasser-
freiem Aluminiumchlorid herbeizufithren vermocht (Naph-
thodianthron, Violanthron, Perylen). Ist .schon in der Naphthalin-
reihe die Ausheute eine sehr bescheidene, so war eine Ubertragung
der Reaktion auf die Benzolreihe bisher {iberhaupt nicht moglich,
wenn man von der viel #lteren Literaturangabe absieht, nach der
Dimethyl-anilin, mit wasserfreiem Aluminiumechlorid erhitzt, Tetra-
methyl-benzidin liefert.

Fiir den Mechanismus der Scholischen Reaktion,
die man als Polymerisation mit folgender Wasserstoffabspaltung
auffassen kann, war es von Interesse zu wuntersuchen, ob sie
durch die Anwesenheit von Was serstoff-Acceptoren er-
leichtert und so vielleicht auf die Benzolreihe anwendbar wiirde.
Wir haben daher in Gegenwart von hydrierbaren Stoffen
Benzol mit Aluminiumchlorid behandelt in der LErwar-
tung, dabei Biphenyl zu erhalten und haben, zundchst aus Zweck-
miiBigkeitsgrinden, farbige hydrierbare Verbindungen gewiihlt,
um die Wasserstoff-Aufnahie besser beobachten zu kdnnen.

Wihrend wir iiber die Bildung von Biphenyl noch keine
Sicherheit erhalten haben, da der reagierende Anteil des Benzols
grofBtenteils in héhermolekulare, schmierige Kondensationsprodukte
verwandelt wird, lassen unsere Versuche bereits deutlich die hy-
drierende Wirkung von Benzol-Aluminiumchlorid auf zweierlei Ac-
ceptoren erkennen. Uber weifere Fille wird spiter berichtet
werden. Ohne Acceptor beginnt Benzol mit Aluminiumchlorid be-
reits bei 400 zu reagieren, doch treten nur Spuren von Wasser-
stoffgas auf.

Di-biphenylen-dthen (IX) wird von Aluminiumchlorid
‘5 Aquvalente) in Benzol-Ldsung bei 159 im Laufe von 3 tagen —
rascher bei 30° — in Di-biphenylen-dthan (X) verwandelt.
Xylol bewirkt dasselbe bei 15° in 86 Stdu., bei 35—400 in 12 Stdn.
Die Ausbeute an gereinigtem Athan betrug beim Benzol-Versuch
4509/, beim Xylol-Versuch 679/ d. Th. (Versuche A),
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Azobenzol wird durch Aluminiumechlorid in scharf getrock-
netem, thiophen-freiem Benzol bei 600 schon in 3/4-stindiger
Versuchsdauer zu 189/, in Hydrazobenzo!l verwandelt, das
als Benzidin isoliert wurde. Die gleiche hydrierende Wirkung lieB
sich bei den Phenyl-Homologen des Azobenzols nachweisen (Ver-
suche B).

Il. Kondensation von Azobenzol-Chlorhydrat mit
Benzol

Die Phenyl-Homologen des Azobenzols entstehen in eigen-
artiger Reakiion, wenn man bei dem eben beschriebenen Azo-
benzol-Versuch nicht aufs peinlichste jede Spur von Feuchtigkeit
ausschlieft. In Gegenwart von Chlorwasserstoff wird
nimlich Azobhenzol von Benzol und Aluminiumchlorid
phenyliert. Die rotbraune Farbe der Azobenzol-Chlorhydrat und
Aluminiumchlorid enthaltenden Benzol-L&sung schligt sehr bald
in’ das reine, intensive Rot des entsprechenden Phenyl-azobi-
phenyl-Komplexes um, dieses nach mehreren Stunden — je nach
den Arbeitshedingungen — in das Violett des Azobiphenyl-
Komplexes, bis schliefilich Entfarbung unter Bildung
von Amino-biphenyl eintritt. Diese bisher ziemlich schwer
zugingliche Base liBt sich so leicht in einem Arbeitsgang
aus Azobenzol gewinnen; die besten Versuche lieferten sie
in einer Ausbeute von 70—809/; d.Th.1). Daneben traten etwa
109/, Benzidin, einige Prozente Anilin und 7—109/, einer
oxydablen, noch nicht nidher untersuchten (Semidin-?) Base auf.
Es kommt dabei sehr auf die Einhaltung der unten angegebenen
(Versuche C, 1) Versuchsbedingungen an. Man siitigt die Azoben-
zol-Losung in Benzol mit Chlorwasserstoffgas, gibt 11/,—2 Aqui-
valente Aluminiumchlorid von sehr guter Qualitit zu und schiittelt
einige Stunden bei einer 30—400 nicht fibersteigenden Tempe-
ratur. Licht beschleunigt die Reaktion. Die entfirbte L&sung
scheidet beim Zersetzen mit Eis-Salzsiure das Amino-biphenyl-
Chlorhydrat ab.

Das hier beschriebene Verfahren ist nicht auf die Verwendung
von Azobenzol und Benzol beschrinkt, vielmehr lassen sich beide
Komponenten weitgehend variieren. Noch leichter als Ben-
zoltreten Toluol und Xylol mit Azobenzol in Reaktion,
ebenso Biphenyl, Naphthalin und Anthracen.

1) Berechnet auf beiderseitige Phenylierung des Azobenzols.

177
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Der Reaktionsmechanismus.

Die Bruttogleichung der Amino-biphenyl-Bildung aus Azobenzol

und Benzol lautet:
- CeH; . N:N.CsH; 4 2 CeHs =2 CeHs.CeHy. NHy,
und es ist die Frage, auf welchem Wege dieses Resultat erreicht
wird. Wenn man die Reaktionsmasse vor eingetretener Enttirbung
aufarbeitet (Versuche C, 2), so bestitigl sich, was schon die Be-
obachtung der TFarberscheinungen vermuten lie, daf das unsym-
wetrische Phenylazo-biphenyl (Formel II) und das symme-
trische Azobiphenyl als Zwischenprodukte darin enthal-
ten sind. Auch haben sich diese beiden Verbindungen durch ge-
sonderte Behandlung mit Aluminiumechliorid und Chlorwasserstoff
in Benzol-Losung ebenfalls in Amino-biphenyl iiberfihrén lassen.
Trotzdem 1ist nicht anzunehmen, dafl die ganze Reaktion fiber
Azobiphenyl geht, weil dieses, in isoliertem Zustand angewendet,
viel langsamer durchreagiert als Azobenzol. Es bestehen vielmehr
Anhaltspunkte dafiir, da die den beiden Azoverbindungen ent-
sprechenden Hydrazokdrper eine wichtige Rolle als
Zwischenprodukte spielen. Wir diirfen den Gesamtvorgang
mit ‘groBer Wahrscheinlichkeit in folgende Teilreaktionen zerlegen:
a) CgHs.N:N.GCsHs + CeHg —» C¢Hs.NH.NH.CeH,.CsH; (Formel I),
b) C(;Hs .NH.NH. C(,:HA;. CeHs —» CsHs .N:N. CGH4 . CsHs (Formel II)
0) CsH5 .N:N. CIGH4 . C5H5 -+ CGHG [+ 2 H,
—» CeH:.CeH.. NH.NH.CsH, CsHs (Formel HI),
d) CsH:;.CeHy NH.NH.CeH4.CsHs + 2 H —> 2 CeH;3.CoHy NH,.
CsHs.N:N.CGH.K. -+ 2 CGHG =9 CGH5.06H4.NH2.

Die erste Reaktionsphase (a) und die Konstitution des
Azobenzol-Chlorhydrats,

IMir die erste Phase der Reaktion haben wir mit voller Sicher-
heit nachgewiesen, dal wasserfreies Aluminiumchlorid
allein, in ganz scharf getrocknetem Benzol, keine Phenylie-
rung herbeifiihrt (Versuche B, 1). Auch Phenylazo-biphenyl wird
unter solchen Bedingungen nicht nach ¢) weiterphenyliert (B, 2).
Es muB vielmehr Chlorwasserstoff, also salzsaures
Azobenzol, zugegen sein, das offenbar in der p-Stel-
lung nach Friedel-Crafts mit Benzol reagiert.

Wegen der Lichtempfindlichkeit der Reaktion mufBten wir auch
die mogliche Bildung eines Benzol-Chlorwasserstoff-Additionsproduktes in
Erwaguug ziehen, das dann als reaktionsfihiges, weil nicht mehr aroma-
tisches, Chlorid das Azobenzol in der para-Slellung nach Friedel-Crafts

substituieren konnte. In diesem Falle hitte aber auch die Bildung von
Kondensalionsprodukten aus Benzol allei n mit Aluminiumchlorid durch
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Chlorwasserstoff-Zusatz befordert werden missen. Dies ist jedoch bei 609
und zweistindiger Versuchsdauer nicht der Fall (Versuch E). So muB
man also oben das Azobenzol-Chlorhydrat als die aktive, das
Benzol als die passive Komponente der Friedel-Crafts-Re-
aktion beirachten, wie es von vornherein wahrscheinlich war.

Fiir das Vorliegen einer Friedel-Craftsschen Reaktion
spricht auch die Moglichkeit, als Katalysator statt Aluminiumchloyid
Phosphorpentoxyd zn verwendenl), das, mit Azobenzol-chlor-
hydrat und Benzol im EinschluBrohr erhitzt, ebenfalls Arino-
biphenyl entstehen LiBt.

Ohne Hypothese iber die Konstitation des Azobenzol-Chlor-
hydrats konnte man die vorliegende Reaktion im Sinne Kekulés
so auslegen, daB Azgbenzol-Chlorhydrat, Aluminiumchlorid und
Benzol zu einem labilen Komplex zusammentreten, der allmihlich
unter Kernkondensation Chlorwasserstoff abspaltet. In manchen
Fillen wird man bei einer derartigen, etwas resignierten Betrach-
tungsweise stehen bleiben miissen?). Im allgemeinen halten wir
es jedoch fiir forderlicher, eine prizise, wenn auch gewagte,
Formulierung der Zwischenprodukte mit Hauptvalenzen oder, wo
dies unindglich ist, mit Nehenvalenzen im Sinne Werners zu
versuchen. Dieses Vorgehen fordert Beweis oder Widerlegung der
Formel heraus und regt somit zu Versuchen an.

Die fiir unsere Reaktion wichtigste Frage ist die nach der
Konstitution des Azohenzol-Chlorhydrats, fiir das man
bisher nur die Formel mit einem 5-wertigen Stickstoffatem (IV)
aufgestellt hat3). Diesem Ammoniumsalz eine Reaktionsfihigkeit
nach Friedel-Crafts zuzuschreiben und nachherige [Phenyl-
Wanderung in die p-Stellung anzunehmen, erscheint sehr gezwup-
gent). Hier wie bhei Annahme einer Formel V kdnnte man eher
Zwischenbildung von Triphenyl-hydrazin erwarten.

1y Uber die Durchfithrung Friedel-Crafisscher Reaktignen mit
Phosphorpentoxyd statt Aluminiumchlorid vergl. H. Lecher, B. 46, 2664
[19131.

2, Vergl. z. B. die inleressante Umsetzung des Acet-bromamids mit Te-
tramethyl-dthylen zu Acetamid und Brom-tetramethyl-dthylen, A. Wohl,
B. 52, 51 [1919]. T

3) Uber Azobenzol-Salze vgl. R. F. Weinland u. ¥. Reischke,,B. 41,
3678 [1908); A.Korczynskl, ebenda 4379; A. Hantzsch, B. 41, 1171
(1908]; 42, 2129 [1909] uw. 48, 1933 (1815]; F. Kehrmann, B. 48, 1988
[1915] u. St.Hempel, B. 50, 856 [1917]. Bei unserer Konstitutions-
betrachtung ist die Haftstelle des zweiten Chlorwasserstoff-Molekiils offen
geolassen.

4) Auch verliefen genieinsam mit Hrn. E. Prell unternommene vorliu-
fige Versuche, die Reaktion auf eine Azomethin-Verbindung, das Benzo-

phenon-anil, zu ibertragen, negaliv. pP.
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Aus dieser Base bildet sich jedoch unter unseren Versuchs-
bedingungen kein Amino-biphenyl, wie besonders {festgestellt
wurde. Es bleibt noch die weitere Annahme itbrig, dafl Azoben-
zol-Chlorhydrat ganz oder zum Teil als Chinocarbo-
niumsalz (VI) existenzfdhig istl). Diese Auffassung er-
klirt den Vorgang der Phenylierung, auch seine Wiederholung
in Phase ¢, aufs beste. Sie liBt sich — in sinngemiBler Ande-
rung — auch zur Deutung iilterer, verwandter Beobachtungen am
Azoxybenzol und Phenyl-hydroxylamin heranziehen (vgl. Kap. LI).
In der p-chinoiden Formel des Azobenzol-Chlorhydrats sehen wir
keinen derartig schroffen Gegensatz zu der bisherigen Auffassung,
als es &duberlich bei der Formulierung mit Hauptvalenzen er-
scheinen mag. Denn auch hier mufl man sich der ionogenen
Bindung des Chlors in einer duferen Sphire bewuBt 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 gelborangen
Azobiphenyls in der Literatur nirgends erwihnt, da diese
Verbindung violette Salze (auch in Losung violett) bildet.
Wihrend also die Farbe der freien Azokdrper durch den
Eintritt einer oder zweier Phenylgruppen in die p-Stellungen des
Azobenzols eher aufgehellt, jedenfalls nicht vertieft wird,
haben wir bei den Salzen der drei Azokdrper den Uber-
gang von rein gelb zu rot bezw. violett, der sich z. B.
in konzentrieri-schwefelsaurer Losung sehr schon zeigt.

Die weiteren Reaktionsphasen (b, ¢, d).

Phase .b: Wir diirfen annehmen, dafl das Primérprodukt
der Umsetzung von Azobenzol-Chlorhydrat mit Benzol
ein dihydriertes Phenylazo-biphenyl ist, das sich wahr-
scheinlich sofort in die Hydrazoverbindung I umlagert. Diese

1y Das Halogen wire in dieser Verbindung als ionogen gebunden an-
zunchmen.
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laBt sich aber auch bei friither Unterbrechung des Versuchs nichi
fassen, da sie gegen Aluminiumchlorid sehr unbestindig ist. Ver-
reibt man sie in Substanz oder in konzentrierter . Benzol-Lésung
mit bestem, feingepulvertem Aluminiumchlorid, so tritt augenblick-
lich die intensiv rote Farbe der Aluminiumchlorid-Verbin-
dung des Phenylazo-biphenyls auf. Dieses kdnnte aus dem
Hydrazokdrper auf zweierlei Art entstehen: 1. durch direkte De-
hydrierung unter dem EinfluB des Aluminiumchlorids, wobei der
abgespaltene Wasserstoff im Falle unserer Hauptreaktion (Phase b)
in untergeordnetem MaBe vom Azobenzol, hauptsichlich von schon
gebildetem Azobiphenyl und Hydrazobiphenyl aufgenommen werden
dirfte (vgl. d). 2. Wirft sich der abgespaltene Wasserstoff auf
ein zweites Molekiil Phenylhydrazo-biphenyl, so haben
wir den bekannten Fall der dimolekularen Disproportionierung von
Hydrazokdérpern, wobei aus zwei Molen Hydrazoverbindung in un-
serem Fall 1 Mol. Phenylazo-biphenyl, 1 Mol. Anilin und
1 Mol. Amino-bipheny! entstehen miiften., Nach 2. wiirde also
1/, des Azobenzol-Gewichts als Anilin fiir die Phenylierungsreak-
tion ausscheiden, was mit unseren FErfahrungen nicht {iber-
einstimmt.

Phenylhydrazo-biphenyl wird jedoch nicht restlos de-
hydriert, sondern gibt AnlaB zu einer unerwiinschten Nebenreak-
tion, die bei hdherer Temperatur als 30—400 und wenig aktivem
Aluminiumchlorid bedeutenden Umfang erreicht (Versuche C, 1,
SchluB) und wahrscheinlich als Semidin-Umlagerung unter
dem EinfluB des Chlorwasserstoffs aufzufassen ist. Sie fithri
zur Entstehung einer noch nicht n#her. untersuchten, sehr oxy-
dablen Base, die sich an der Luft unter Verschmieren braun bis
violett fdrbt. Sie ist immer in der Oligen Bodenphase unseres
Reaktionsgemisches enthalten, fillt mit dem Amino-biphenyl als
Chlorhydrat aus, 148t sich aber durch Wasserdampf- oder
Vakuum-Destillation vom iibergehenden Amino-biphenyl trennen.

Phase c: Phenylazo-biphenyl reagiert in analoger
Weise wie Azobenzol mit Benzol, Chlorwasserstoff und Alumi-
niumchlorid, wie durch einen besonderen Versuch (C, 3) fesl-
gestellt wurde, unter intermeditirer Violettfirbung und schlief-
licher Bildung von Amino-biphenyl. Auch hier ist fiir die
weitere Phenylierung Chlorwasserstoff unenthehrlich, sonst tritt nur
Hydrierung ein (B, 2). Die Friedel-Craftssche Reaktion fithrt
in Phase ¢ vermutlich zum Hydrazobiphenyl

Phase d: Das nach c gebildete Hydrazobiphenyl kann
durch direkte Reduktion in Amino-biphenyl iibergehen (d).
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Aper auch auf einem Umweg ist dies moglich. Nach G. Friebel
und B. Rassowl) wird es durch Chlorwassersioff in der Wirme
sehr Jeicht dimolekular zu Azobiphenyl und 2 Molen Amino-bi-
phenyl disproportioniert. Dieser Reaktion verdankt vermutlich das
auftretende Azobipheny!l seine Entstehung, das aber zum Teil durch
den nach b entwickelten, zum Teil durch den im Benzol-Alu-
miniumehlorid disponiblen (B, 3) Wasserstoff wieder zuin Hydrazo-
karper redyziert wird. Die fast entfirbten Endlosungen sind luft-
empfindlich und enthalten Hydrazobiphenyl, da sie sich bei der
Aufarbeitung an der Luft unter Azobiphenyl-Bildung wieder gelb
farhen.

II. Verwandte Phenylierungsreaktionen beim
Azoxybenzol und Phenyl-hydroxylamin.

Schon vor 17 Jahren haben E. Bandrowski und Al Pro-
kgpeczkoz) beobachtet, daB Azoxybenzol in sehr kopzentrierter
Benzol-Losung unter Kiihlung mit einem gloﬁen Uberschufl von
Aluminjumchlorid (7 Aquiv.) bebandelt, neben amorphen Substan-
zen Phenylazo-biphenyl und Azobiphenyl gibt. Uher die Aus-
heute fanden wir auch in der Originalarbeit keine Angaben. Im
Zusammenhang mit unserer Reaktion haben wir den etwas ab-
geinderten Versuch unter Verwendung von scharf getrocknetem
Benzol und 4 Aquiv. Aluminiumechlorid ~— ohne Chlorwasserstoff
— nachgemacht und fast kein Phenylazo-biphenyl, da,gegen
in ca. 500/, Ausbeute d.Th. Azobipheny! erhalten, das sich
so bequem gewinnen lifit. In Gegenwart von Chlorwasserstoff
kann man auch aus Azoxybenzol direkt Amino-biphenyl gewinnen.

Die Phenylierungsreaktion des Azoxybenzols geht nicht tber
das Azobenzol-Chlorhydrat, da sie schon ohne Chlorwasserstoff
sehr leicht eintritt und man nach A. Kliegl und K. Haas3)
sogar mit konz. Schwefelsiure aus Azoxybenzol und Benzol Phe-
nylazo- blphenyl erhalten kann. Oxy-azobenzol reagiert in keinem
Falle analog wie Azoxybenzol, spielt also keine Rolle beim Re-
aktionsmechanismus. Dagegen konnten wir uns sehr wohl denken,
da8 auch hier ein Chinocarboniumsalz — etwa ein der Formel VI
entsprechendes N-Oxyd — im Spiele ist.

Das Gleiche 148t sich von der durch M. Freund+*) eptdeckten,
neuerdings von A. Kliegl und H. Huber?) bearbeiteten Re-
aktion vermuten, nach der aromatische Nitrokérper beim

1) G. Friebel und B. Rassow, J. pr. {2] 63, 449,

) Anzeigen der Krak. Akad. d. Wiss. 1904, 158; C. 1904, T 1491.
3 B, 5_3, 1649 Anm. 3 [1920]. o M. 17, 309 [1896].

% B. 83, 1646 {1920],
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Kochen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und
viel Aluminiumchlorid Amino-biphenyl oder seine Homolo-
gen ergeben. Die Ausbeuten bei dipser Bildungsweise erreichen
allerdings nicht einmal 709/, d. Th., herechnet aul Nitrokorper.
Kliegl und Huber haben die Ansicht hegriindet, daB Phenyl-
hydroxylamin bei dieser Reaktion Zwischenprodukt sei, und koon-
ten bei der Reaktion dieser Base mit Benzol und Aluminiumchlorid
ebenfalls die Bildung von Amino-biphenyl nachweisen. Sie glau-
ben, dal dahei das Benzol in dem Augenblick eingreift, »wo das
p-stindige Wasserstoffatom und das Hydroxyl des Hydroxyl-
amins ihre Plidtze verlassen«, wobei variithergehend zwei freie
Valenzen auftrefen miiBten. Wir bevorzugen auch hier die ver-
wandte, aber bestimmtere Auffassung, daf vielleicht ein bei der
Umlagerung des Phenyl-hydroxylamins zu Amino-phenol anzuneh-
mendes Zwischenprodukt, ein Chinolimin der Formel VII oder
ein enisprechendes Chlorderivat fiir die Reakfion verantwortlich
zu machen sei.

Wie die Reduktion des Nitro-benzals zu Phenyl-hydroxylamin
zustande kommt, dartiber duBlern Kliegl und Huber keine Mei-
nung, sondern stellen nur fest, »daB aromatische Nitro-kohlen-
wassersfoffe unter der Einwirkung von Aluminiamechlorid eine Re-
duktion erleiden konnen«. Aus den einleitend (unfer I) mitgeteilten
Versuchen diirfen wir schlieBen, dafi auch in diesem Fall Benzol-
Aluminiumchlorid reduzierend gewirkt hat.

Versuche.
A. Hydrierung von Di-biphénylen-iithen (IX).
1. Bydrierung mit Xylol- Alumintumchlorid:

0.84 g Di-hiphenylen-dthen!) werden in 40.ccm trocknem Xylol
(Sdp. 135—1389) aufgelist und in die dupkelrote Losung hei ge-
wohnlicher Temperatur die doppelle (ewichtsmenge (= 5 Aquiv.)
an frischem, feingepulverfem Aluminiumchiorid eingetragen. Man
148t in verschlossener Flasche bei 159 36 Stdn. stehen, wobei die
zunichst auftretende dunkelbraune Farbe itber orange, violeft und
griin schliefilich in weinrot {ihergeht, was das Ende der Hydrierung

1) Die Darstellung des Di-biphenylen-ithens erfolgle nach dem Ver-
fahren von J. Schmidt und H. Wagner, B. 43, 1796 [1910], aus
Fluorenon-dichlorid (VII) mittels Kupferpulvers im indifferenten
Solvens. Dieses Ketochlorid bildet nach den Literalurangaben strohgelbe
Nadeln vom Schmp. 101.5—102.5°. Wir haben es durch Umkrystalli-
sieren aps Petrolather in weiBen, kaum gelbstichigen Nadeln vom Schmp,
102—-102.50 (unkorr.) erhslten.
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anzeigt. Die Fliissigkeit teilt sich in zwei Schichten, die ge-
trennt aufgearheitet werden. Die vom oligen Bodenkorper abge-
gossene Xylol-Losung wird in Ris -~ 20-proz. Salzsdure gegossen,
nach eingetretener Entfirbung wiederholt mit 15-proz. Sodalésung
durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium
getrocknet. Die Hauptmenge des Xylols wird im Vakuum ab-
destilliert, wobei man Kohlensiure durch die Capillare streichen
148t, die konzenirierte Losung im Vakuum in einer Krystallisier-
schale zur Trockne gebracht. Das als weile Krystallmasse hinter-
bleibende rohe Di-biphenylen-dthan (X) wird im Schilchen
10—12-mal mit ca. 3 cem gekiihltem Ather, der die Substanz sehr
schwer 16st, zur Entfernung von gelben harzigen Produkten aus-
gewaschen. Nun wird das Athan (Schmp. 235—236°) in einem
lauwarmen Gemisch gleicher Tle. Benzol und absol. Alkohol auf-
gelost und sehr langsam erkalten gelassen, wobei es sich in lan-
gen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 238.56—239° (unkorr.) ab-
scheidet (Staudinger: 239—239.50°).

Die Reinheit des Aethans wurde auch durch Mischprobe und durch
folgende Elemenlaranalyse dargetan:

0.2497 g Shst.: 08634 g COs, 0.1282 g H,0.

CysHys. Ber. C 94.47, H 5.58.
Gef, , 94.31, , b5.74.

Der olige Bodenkérper liefert bei analoger Aufarbeitung noch einen
weileren geringen Anteil an Athan, namentlich enthidlt er auch noch Spu-
ren von Athen. Die Gesamtausbeute an Athan vom Schmp. 235—236¢ betragt
0.567g (==67%, &, Th.). Das Auswaschen mit Ather muB beim Boden-
kérper 15—20-mal erfolgen.

Die vereinigten Waschither beider Portionen hinterlieBen beim Ver-
dunsten auler wenigen, aus Athan bestehenden Krystallnadeln noch ein
weiBes Nebenproduki, das in permutterglinzenden Schuppen vom Schmp.
2330 krystallisiert. Seine Mischprobe mit reinem Athan schmolz bei 2370,
AuBer durch scine Krystallform ist der Korper auch chemisch deutlich
vom Athan unterscheidbar. Dieses gibt beim Kochen der Xylol-Lésung mit
Bleidioxyd sehr rasch intensive Gelbfirbung (Athen-Bildung), die Xylol-
Losung des Nebenprodukts tut dies nicht. Zur Analyse reichle die Sub-
slanzmenge nicht aus. Auch bei dem unten beschriebenen Benzol-Ver-
such tritt in geringer Menge ein analoger Korper auf. Vielleicht handelt
es sich um meso-Phenyl- bezw. -Xylyl-dibiphenylen-dthan:

2. Hydrierung mit Benzol und Aluminiumchlorid: Die Hy-
drierung des Di-biphenylen-dthens mit Benzol-Aluminiumchlorid
verliuft merklich triger als die mit Xylol. Bei Anwendung von
7—8 Aquiv. Aluminiumchlorid und &dhnlichem Ansatz wie oben
dauert die Umsetzung bei 159 3 Tage, bei 300 etwa 1/5 dieser
Zeit. Bei 30° wurde 1g¢ Di-biphenylen-ithen in 40 cem trockenem
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Benzol mit dem doppelten Gewicht wasserfreien Aluminiumchlorids
in genau gleicher Weise angesetzt und verarbeitet wie beim Xylol-
Versuch. Die Ather-Waschung des Athan-Rohprodukts wurde 15-
mal vorgenommen; die Ausbeute an Athan vom Schmp. 235—2360
betrug 0.45g (459/, d.Th.). Einmaliges Umkrystallisieren aus
Benzol-Alkohol fiihrte auch hier zu ganz reinem Produkt vom
Schmp. 238.5—239.59.

B. Hydrierung von Azoverbindungen mit Benzol-
Aluminiumchlorid.

Bei allen Hydrierurigsversuchen an Azokdrpern wirde das
Benzol scharf iiber Natriumdraht getrocknet und kurz vor der
Benutzung nochmals iiber Natrium destilliert. Die unbedingte Ver-
meidung von Feuchtigkeit bezw. Chlorwasserstoff ist nétig, um die
Phenylierungsreaktion auszuschliefen.

1. Azobenzol: Eine Lésung von 10g Azobenzol in 250 g thio-
phen-freiem 1), trockenem Benzol wird in einer fest verschlossenen
Standflasche auf dem Wasserbad auf 60—65° angewirmt, 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 verschlossene Flasche wird noch 3/, Stdn. auf 60° gehalten,
Der Flascheninhalt firbt sich ziemlich rasch braunrot und bildet
eine homogene Masse, deren Farbe sich nicht mehr #ndert. Bei
lingerem Stehen beobachtet man gelegentlich lange braunrote Na-
deln einer Additionsverbindung, die durch Feuchtigkeit sofort zer-
stort werden. Zur Aufarbeitung giet man den Flascheninhalt auf
Eis | 15-proz. Salzsiure, wobei sich bereits geringe Mengen von
Benzidin-Chlorhydrat abscheiden. Zur moglichst vollstindigen Um-
lagerung des gebildeten Anteils an Hydrazobenzol wird in die ge-
trocknete, tief orangegelbe Azobenzol-Losung Chlorwasserstoifgas
unter gelindem Erwidrmen eingeleitet, wobei der Rest des Ben-
zidins als Chlorhydrat gefillt und abgetrennt wird. Die salzsaure,
farblose, wiBrige Losung enthilt die Hauptmenge des Benzidins,
das nach Abstumpfen der Salzsiure und Zugabe der anderen
Chiorhydrat-Portionen als Sulfat gefillt wird. Zerlegung dieses
Salzes mit Ammoniak liefert reines Benzidin vom Schmp. 1229,
Ausbeute 1.8g (=189/, d. Th.).

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

1) In Anwesenheit von Thiophen ist der Reaktionsverlauf derselbe,
jedoch sollle jede etwaige Thiophen-Wirkung ausgeschlossen werden.
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lieren des Benzols im Vakuum 9g Azobenzol vom Schmp. 62°
zuriick, das noch etwas durch Harze verunreinigt ist, jedoch
kein Phenylazo-biphenyl enthilt, wie aus der rein gelben
Laésungsfarbe in konz. Schweflelsiiure hervorgeht. Zur Prifung auf
etwa durch weitere Reduktion entstandenes Anilin werden die
Filtrate vom Benzidin-Sulfat unter Zusatz von Natronlauge ausge-
dampft. Die Chlorkalk-Probe im Destillat war negativ.

Der Versuch zeigt, daBl schon in relativ kurzer Zeil ein er-
heblicher Anteil des Azobenzols von Benzol-Alumininmehlorid hy-
driert worden ist.

2. Phenylazo-biphenyl (11): 3.2 g Phenylazo-biphenyl (Schmp.
150 ) werden in 00 g schart getrocknetewn, gekiiblien Benzol geldst,
dann 2 Aquiv. (=2g) Aluminiumehlorid zugegeben und 1 Stde.
auf 50—60° erwirmt. Sofort bei Zugabe des Aluminiumehlorids
tritt intensive Rotfirbung ein, die sich heim Erwirmen noch ver-
iieft. Violeitfirbung als Anzeichen weiterer Phenylierung war auch
nach einer Stde. noch nicht zu beobachten. Zur Aufurbeitung
wird nach 1 Stde. auf Eis-Salzsiure gegossen, wobei sich nur
wenig Amino-biphenyl-Chlorhydrat (0.12 g) abscheidet. Diese Sux-
pension wird auf einem trockenen Filler vorsichtig abgesangt,
nachdem vorher die salzsaure Losung im Scheidetrichter abge-
trennt ist. Die trockene, gelborange Benzol-Losung hinter-
148t beim Eindampfen im Vakunum 2.8 ¢ Riickstunl vom Schmp.
147—1489, der sich naeh Herausldsen geringer Harzmengen mit
kaltem Ather als unverindertes Phenylazo-biphenyl {lI) vom
Schmp. 148--149° erweist. Ausbeute 2.7g (=82¢/, d. Th.). Die
Losung des Azokorpers in konz. Schwefelsdure ist rein kirseh-
rot, die geringsten Mengen von entstandenewn Azobiphenyl wiirden
sich durch intensive Violetifirhung bemerkbar machen.

Die salzsaure Losung (s. oBen) wird halbiert. Teil 1 wird
zur Abtrennung einer mit Wasserdampf nicht fliichtigen, schv
oxydablen Base ausgedampft, wobei Anilin - Amino-bipheny! iiber-
gehen. Durch Auskrystallisieren aus dew Destillat wurden 0.046 g
der letzteren Base erhalten, daneben 0.044g \nilin als Azofarb-
stoff nach dem Diazotieren und Kuppeln mit R.-Salz (gef. 0.215g)
nachgewiesen. Diese Zahlen sind, da sie nur aus der halben Lo-
sung stammen, zu verdoppeln, die Amino-hiphenyl-Zahl noch wm
0.1g (entspr. 0.12g Chlorhydrat, s.oben) zu verinehren, so daf}
0.192g Amino-biphenyl (=9149/, .Th.) und 0.088g Anilin
(="1669, d.Th.) resnltieren, wenn man als Theorie die reduk-
tive Spaltung von Phenylhydrazo-hiphenyl zugrunde legt. Jeden-
falls entstehen also die beiden Basen in annihernd dquimolarer
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Menge. Dies kdnnte aber auch — und zwar wahrscheinlicher —
auf der dimolaren Disproportionierung des Hydrazok8rpers beruhen.
In dem Fall wiren die Prozentzahlen d. Th. doppelt so grofl
anzugeben.

Der Ricksland der Wasserdampf-Destillation stellt eine braunvlolette
Masse dar (0.16 g, verdoppelt 0.32g =100/, des Ausgangsmaterials) und
diirfte durch (Sedimin?)Umlagernng aus Phenylhydrazo-biphenyl ent-
slanden sein. Die gebildete Menge an unbekannter Base wurde durch
Alkalischhmachen der zweiten HHaifte der salzsauren Losung kontrolliert.
Dabei schied sich die unbekannte Base |- Amino-biphenyl ab, das Gemisch
farbte sich bei Luftzutritt rasch violelt und verschmierte. Das Gesamt-
gemisch——Amhmbiphényl (4us erster Halfte ermittelt) lieferte wieder die
Zahl 0.16 g fir dié¢ unbekannte Base.

Bei der Reaktion von Azobenzol oder von Azobiphenyl mit Benzol-
Aluminiumchlorid tritt diesc oxydable Base nicht auf, woll aber bei der
Einwirkung von Azobenzol-Chlorhydrat auf Benzol-Aluminiumechlorid.

3. Azobiphenyl: Reagensglas-Versuche zeigten, daf die violette
Ldsung von Azobiphenyl-Benizol-Aluminiumchlorid allméhlich ver-
blaBt unter Bildung von Amino-biphenyl. Zur Aufklirung der von
uns gefundenen Phenylierungsreaktion haben wir auch die Ein-
wirkung von Benzol-Chlorwasserstoff-Aluminiumechlorid auf Azo-
biphenyl untersucht. 0.36g Azobiphenyl werden in 60g trocknem
Benzo! gelost und diese Ldsung unter Kithlung mit Salzsiuregas
gesiitligt. Die urspriinglich gelborahge Losung farbt sich dabei
rotviolett. Nun werden auf einmal 2g frisches, feingepulvertes
Aluminfumchlorid zugegeben, worauf Farbvertiefung zu blauviolett
erfolgt. Nun wird 1/, Stde. auf 40—50° erwirmt und dann die
Losung 14 Stdn. bei 25° stehen gelassen. Die nunmehr fast ent-
firbte Losung wird in der lblichen Weise mit Eis-Salzsiure
zersetzt und lisfert ibér das Chlorhydrat 0.2¢g (=560/, d.Th.)
Amino-biphenyl vom Schmp. 46—47° Das Amino-biphenyl ist
nicht durch die oxydable Base verunreinigt, es ist kein Anilin
entstanden und alles Azobiphenyl verbraucht worden.

C. Darstellung von Amino-biphenyl aus Azobenzol und
Benzol mit Aluminiumechlorid und Chlorwasserstoffl).

1. Hauptversuch: 10g Azobenzol werden in einer druckfesten
Flasche in 250 ccmr trocksniem Benzol gelost, und diese L8sting
in einer Kiltemisthuhg bei 80 mit Chlorwasserstoffgas gesilttigt,
bis dieéses aus dem Ableitungsrolt entweicht. Das Zuleitungsrohr
wihlt rign nicht zu erng, damit keiné Verstopfung durch abgeschie-

1) Das Verfahren ist zum D.R.P. angemeldet:
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denes Benzol und braunes Azobenzol-Chlorhydrat stattfindét. Nach
erfolgter Sittigung 148t man noch 10 Min. unter einem Chlor-
wasserstoff-Druck von ca. 70 mm Hg stehen, entfernt dann den
doppelt durchbohrten Stopfen, fligt auf einmal 16 g (= ca. 2 Aquiv.)
moglichst frisches, rasch gepulvertes Aluminiumchlorid zu und
verschlieft. Man erwdrmt, ohne den entstehenden starken Druck
abzulassen auf ca. 40° und schiiitelt bei 30—400 21/, Stdn. In
dieser Zeit geht die urspriinglich braunrote Losungsfarbe durch
kirschrot (Phenylazo-biphenyl-AlCl;) nach blauviolett (Azobiphe-
nyl-AlCl;). Man 148t dann noch einige Stdn. bei pewdhnlicher
Temperatur stehen, bis die Benzol-Lésung blafl griinlichgelb ge-
worden ist (Amino-biphenyl) und sich unter ihr eine braun-
schwarze dlige Phase abgeschieden hat.

Sollte die Entfarbung nicht eintreten, so kann dies an zu geringer
Chlorwasserstoff-Konzentration oder an schlechter Beschaffenheit des Alu-
miniumchlorids liegen. Von diesem Reageuns ist in solchem Falle nach vor-
herigem Einleiten von Chlorwasserstoff noch 1/3 Aquiv. nachzugeben, doch
beeintriichtigt eine derartige Storung den Reaktionsverlauf und die Ausbcute.

Beim Offnen der Flasche ist kaum mehr Chlorwasserstoff-
Druck vorhanden. Die beiden Schichten werden getrennt durch
LingieBen in Eis - 15-proz. Salzsiure aufgearbeitet. Die Benzol-
Ldsung scheidet dabei farbloses Amino-biphenyl-Chlorhydrat ab
(4—5g), das in der Benzol-Losung suspendiert bleibt und durch
Absaugen davon getrennt wird. Die salzsaure Losung hat man
schon vorher im Scheidetrichter abgelassen. Sie enthilt nur Spu-
ren von Amino-biphenyl und ganz geringe Mengen Anilin. Zur
Isolierung des freien Amino-hiphenyls wird das Chlorhydrat
in wenig Wasser gelost und mit Ammoniak die schon sehr reine
Base vomn Schmp. 510 gefillt. Nach der Vakuum-Destillation ist sie
vollkommen rein und zeigt den Schmp. 539 Das Priparat wurde
analysiert.

0.2463 g Sbst.: 18.4 cam N (17.59, 727 mm),

CiaH;;N. Ber. N 8.28, Gef. N 8.39.

Beim EingieBen der 6ligen Phase in Eis-Salzsiure setzt
man dieser zweckmifBig 5 ccm einer kaltgesittigten Zinnchloriir-
Lésung zu, um die oxydierende Wirkung des im Aluminiumchlorid
enthaltenen Eisenchlorids zu verhindern. Man erhdlt so ein fast
weiles, nur schwach briunlich gefirbtes Chlorhydrat. Im Filtrat
davon, das leicht abgestumpft werden muB, wird mit verd. Schwe-
felsdure Benzidin-Sulfat gefillt. Die mit Ammoniak in Frei-
heit gesetzte Base (ca. 1g, eutsprechend 109/, vom angewandten
Azobenzol) schmilzt bei 122° und wurde durch Mischprobe und
Farbenreaktionen ideutifiziert. Es’ empfiehlt sichi nicht, das obige
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briunliche Chlorhydrat zur Abscheidung von Amino-biphenyl it
Ammoniak zu zerlegen, da in wechselnder Menge die oxydable
Base (vergl. B,2) aus Benzolhydrazo-biphenyl beigemengt ist, die
an der Luft verschmiert. Man 15st daher am besten das Chlor-
hydrat in Wasser und treibt nach Zusalz von Natronlauge das
Amino-biphenyl mit Wasserdamp! tiber, wozu ca. 8 Stdn. notig
sind., Es krystallisiert meist schon im Kithler, der Rest wird beim
Abkiihlen des Destillats auf 00 in glinzenden Blittern vom Schmp.
500 abgeschieden. Eine kleine Menge wird noch durch Ausithern
des ausgesalzenen Filtrats erhalten, die (Gesamtausbeute aus der
Bodenphase betrigt 8—10g.

Die beste Gesamtausbeute an Amino-bipheny! betrug 14.3¢
(=1799/, d.Th.), von der oxydablen Base war dabei 1g, ferner
1.2¢ Benzidin und mehrere Prozente Anilin entstanden. Fiir
unsere Vefsuche wurde ein technisches, moglichst frisch bereitetes
Alumininmehlorid benutzt, fiir dessen Uherlassung wir der Badi-
schen Anilin- und Soda-Fabrik auch hier unseren ver-
bindlichsten Dank aussprechen. Die Qualitit des Aliminiumchlo-
rids und die Temperatur der Reaktionsmasse sind von grofler
Wichtigkeit fiir das Gelingen des Versuchs. Doch blieb unsere Aus-
heute manchmal auch ohne erkennbaren Grund hinter der obigen
ziemlich' weit zuriick, Wie schon geringfiigige Temperatursteige-
rung die Ausbeute beeintrichiigt, zeigt folgender Versuch, bei dem
das Alumininimchlorid zwar 1 Monat iilter, aber noch in gutem
Zusland war.

25 g Azobenzol wurden in 500 g trockenem Benzol geldst, dann wurde
wic oben mit Chiorwasserstoff gesdttigt und 2 Aquiv. /==37g) Aluminium-
chlorid zugegeben. Dann wurde in ein Wasserbad von 60° gebracht,
dessen Temperatur nach 1i/g Stdn. auf 65—700 gesteigert wurde. Die
nach 3t/; Stdn. entfirbte Flissigkeit lieferte bei der Aufarbeitung nur
13.1 g Amino-biphenyl, dagegen 11g oxydable Base, 5g Benzidin und
1.9g Anilin.

2. Isolierung von Zwischenprodulten durch Unterbrechung des
Hauptversuches: Zur Fassung von Zwischenprodukten wurde der
unier 1. beschriebene Hauptversuch vorzeitig unterbrochen und
etwas weniger Aluminiumchlorid verwendet. Der Ansatz aus 10g
Azobenzol, 250g trockenem Benzol und 12g (ca. 1.5 Aquiv.)
Aluminiumchlorid wird nach 2-stiindigem Schiitteln bei 35—40°
aufgearbeitet. Die rubinrote LOsung liefert beimi Lingieflen in Eis-
Salzsiiure eine noch kriftig orange gefirbte Benzol-Schicht, da-
neben scheidet sich schon Amino-hiphenyl-Chlorhydrat ab.

Die getrocknete Benzol-Lésung liefert nacl dem Eindampfen im
Vakuum 8¢ eines gelbbraunen Riickstandes, der aus viel Phenyl-
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azo-bipheny! neben wenig Azobenzol und Azobipheny!l
besteht. Azobenzol wird aus der feingepulverten Masse durch
zweimalige Extraktion mit wenig kaltem Ather herausgeholt (1.bg
vom Schmp.58%). Der Riickstand wird der fraktionierten Krystal-
lisation aus absol. Alkoho! unterworfen, wobei schlieBlich 2.3¢g
Phenylazo-biphenyl vom Schmp. 130—1400 und 2 g reineres. Produkt
vom Schmp. 140—142° erhalten wurden. An rohem Azobiphenyl
(Schmp. 220—230°) fanden wir 1g. Aus diesen Rohfraktionen
wurden durch wiederholies Umkrystallisieren aus absel. Alkohol
die reinen Azokérper von den Schmpp. 150° bezw. 249—2500
mit allen in der Literatur angegebenen Eigenschaften erhalten.

3. Weiterverarbeitung von Phenylazo-biphenyl auf Amino-bi-
phenyl mit Benzol. Aluminiumehlorid und Chlorwasserstoff: Wie
der Hauptversuch C1 ein Parallelversuch zu B1 isi, so entspricht
der folgende dem Versuch B2, wo der gemischte Azokdrper ohne
Chlorwasgserstoff von Benzol-Aluminiumchlorid hydriert und
dann weiter verdndert wird. 3g Phenylazo-biphenyl werden in
60¢ trockencm Benzol gelost, die Losung dann wie iblich mit
C'hlorwasserstoftgas gesittigt. Zur Losung werden auf einmal 2g
{entspr. 2 Aquiv.) Aluminiumchlorid gegeben und das Reakiions-
gemisch in fest verschlossener Flasche auf 50—60°% erwirmtl).
Die Ldsung nimmt schnell violette Farbe an, nach 1 Stde. wird sie
aul Eis-Salzsiure gegossen und wie oben aufgearbeitet. An Chlor-
hydraten (Sumume Amino-biphenyl | oxydable Base) wurden 3.53 g
erhalten, hieraus durch Wasserdamnpf 0.6g reines Amino-bi-
phenyl und 1.8g oxydable Base isoliert. Die Benzol-Lésung
lieferte beim Lindampfen im Vakuum einen harzigen Riickstand,
aus dem durch Auskochen mit 15cem Sprit noch 0.45g Phenyl-
azo-biphenyl und 0.23g Azobiphenyl isoliert wurden. Die letz-
teren blieben unléslich, die ersteren wurden aus der hei mit
Tierkohle hehandelten Lisung abgeschieden. Die salzsauren wiB-
rigen Filtrate gaben 0.13 ¢ Anilin (als Azofarbstoff gewogen).

In ecinem dem ebeu beschriebenen analegen Versach wurde auch aus
Plienylhydrazo-biphenyl. Benzol, Aluminiumchlorid und Chlbrwasserstoff

Amino-biphenyl erhalten, daneben entstanden bedeutende Mengen der oxy-
dablen Base und elwas Anilin.

D. Darstellung von Azobiphenyl aus Azoxybenzol
nach Bandrowski und Prokopeczkol).

Bandrowski und Prokopeczko lassen auf 2g Azoxybenzol
7g Aluminiumechlorid in 10g Benzol einwirken, wobei wegen der

t) In der Zeit der Durchfihrung dieses Versuchs war uns die schid-
liche Wirkung der hier zu hoch gewihlten Temperdtur noch nicht bekannt.
7 C. 1904, T 1491.
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statken Wirme-Entwicklung  gekithlt wird. Sie lassen dann einige
Stdn. im unverschlossenen (! CIH) Gefi stehen und gewinnen aus
dem Reaktionsprodukt Azobiphenyl und Phenylazo-biphenyl in nicht
niher angegebener Menge. Wir haben verdiinnter und mit weniger
Alwniniumchlorid unter Ausschlul von Feuchtigkeit gearbeitet, um
zu sehen, ob hier auch ohne Chlorwassersioff Reaktion eintritt.
Dies ist zum Unterschied von Azobenzol tatsichlich der Fall.

2 ¢ Azoxybenzol werden in 50 g trockenem Benzol mit 4 Aquiv.
Aluminiumchlorid auf einmal versetzt und die Losung im ver-
schlossenen Gefif auf 40° angewidrmt. Die Losung wird in der
Kilte schon auf Zugabe von Aluminiumchlorid sofort tief rot
{Phenylazo-biphenyl-Bildung) und geht dann bald in tiefes Violelt
iber (Azobiphenyl). Nach 12-stindigem Stehen der Reaktions-
mischung bei Zimmertemperatur wird in Eis-Salzsdure gegossen.
Dabei scheidet sich kein Amino-biphenyl-Chlorhydrat, wohl aber
reichlich Azobiphenyl (2g) ab. Erst aus der salzsauren Lo-
sung lieflen sich 0.2g Amino-biphenyl gewinnen, daneben fast
ebensoviel oxydable Base und etwas Anilin,

Ein weiterer Anteil Azobiphenyl l48t sich aus der nach der
Zersetzung orange-gelben Benzol-Ldsung gewinnen. Der Riickstand
hinterlifit beim Auskochen mit Sprit 0.36 ¢ Azobiphenyl ungeldst,
wéihrend aus’ der Losung eine sehr kleine Menge Phenylazo-bi-
phenyl isoliert werden konnte.

Als Hauptprodukt entsteht somit in recht guter Ausbeute Azo-
biphenyl, das so am bequemsten gewonnen wird. Auch Amino-
biphenyl 148t sich. direkt aus Azoxybenzol darstellen, wenn man
bei obigem Versuch mit Chlorwasserstoff-Zusatz arbeitet.

E. Verhalten von Benzol gegen Aluminiumchlorid -und
gegen Aluminiumchlorid -} Chlorwasserstoff.

Um zu untersuchen, ob etwa ein Chlorwasserstoff-Additions-
produkt des Benzols bei der Reaktion mit Azobenzol eine Rolle
spiele, wurden folgende zwei Parallelversuche angestellt in der
Meinung, da8 ein solches Additionsprodukt auch mit Benzol allein
unter Bildung von Kondensationsprodukten reagieren miifte.

Je 50g tiophen-freies Benzol und 40g Aluminiumchlorid wurden
einmal fir sich und einmal nach vorausgegangener Sattigung des gekihl-
ten Benzols mit Chlorwasserstoffgas 2 Stdn. im Wasserbad von 60° gehal-
ten und dann iiber Naecht bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen.
Nach dem Erkalten war die Lésung in beiden Fillen braungelb gefarbt,
neben der Hauptmenge des unangegriffen erscheinenden Aluminiumchlorids
beobachtete man am Boden des GefiBes geringe Mengen einer braunen

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV. 178
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Schmiere. Die Aufarbeitung erfolgle in beiden Féllen durch Eingiefen in
Lis-Salzsdure. Die tuber Chlorcalcium getrockneten Benzol-Losungen wur-
den im Vakuum unier Vorlage einer Kiltemischung von — 100 abgedampft
und hiaterlieBen in beiden Féllen nur unwigbare Mengen einer braun-
gelben Schmiere. Im  Gegensalz zu unseren Versuchen mit Wasserstoff-
Acceptoren ist also in diesen Fillen keine Harzbildung nachweisbar, auch
Biphenyl wurde nicht aufgefunden.

390 g thiophen-freies Benozl wurde unier trockenem Kohlen-
dioxyd mit 165 g wasserfreiem Aluminiumchlorid zuerst 2!/, Stdn.
auf 40--459 dann cbensolange auf Siedetemperatur erwirmi. In
einem angeschlossenen Azotometer wurden nach dem erslen Zeil-
raum 2cem, nach dem zweiten 2.8cem Wasserstoff auigefangen
und iiber Palladium-Ashest verbraant.

310. Brich Krause und Rudolf Nitsche: Darstellung
von organischen Bor-Verbindungen mit Hilfe von Borfluorid?),
I: Boralkyle und Alkyl-borsiuren.

[Aus dem Awnorgan.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 6. September 1921.)

AnlaBlich einer von uns geplanten umfassenden Untersuchung
iiber die Atomrefraktion des Bors haben wir damit begounen, die
Chemie der im wesentlichen seit ihrer Entdeckung nicht mehr unter-
suchten organischen Borverbindungen auf breiter Grundlage neu zu
beaz beiten.

Organische Borverbindungen wurden bisher dargestellt aus Bor-
halogeniden ®) oder Borsiure-estern?®) mit Zinkalkylen oder durch Um-
setzung von Borhalogeniden mit Quecksilberalkylen?).

Die genannten Verfahren sind zur priparativen Darstellang gré-
ferer Mengen wegen ihrer Kostspieligkeit und Umstindlichkeit simt-
Iich ungeeignet. Wir fanden in der Umsetzung von gasférmigem
Borfluorid mit organischen Magnesiumverbindungen einen
Weg, der die Darstellung groflerer Mengen von organischen Borver-
bindungen mit verbiltnismiBig geringen Kosten auf einfache Weise
ermiglicht.

Das Borfluorid bietet vor den iibrigen Halogenverbindungen
den Vorteil, da es in auferordentlich einfacher Weise in GlasgeEifien
durch Erwirmen eines Gemenges von Kaliumborfluorid, Borsiure-
anhydrid und konz. Schwefelsiiure®) dargestellt werden kann, wihrend

1'D. R. P. angem. %) Frankland, J. 1876, 469.
3 Frankland, A 124, 129.
4y Michaelisund Becker, B. 18, 59 f£. {1880]. %) Schiif, A. Spl. 5, 172.



