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Der Name Dr. HANS FINKELSTEIN ist im Zusammenhang mit der nach ihm be- 
nannten Reaktion gut bekannt. Diese besteht in der Substitution des Halogens in 
Alkylchloriden oder -bromiden durch Jod beim Erhitzen mit einer Losung von Na- 
triumjodid in Aceton. Die Reaktion wurde in den Berichten der Deutschen Chemischen 
GeseZZschuft im Jahre 19102a) unter dem Titel: ,,Darstellung organischer Jodide aus 
den entsprechenden Bromiden und Chloriden" beschrieben. Dieser und der darauf 
folgende Artike12b) ,,uber symm. Dichlor-tetraphenyl-athan" bildeten den zweiten 
und dritten Teil seiner Dissertation, die der Universitat StraBburg im Jahre 1909 
vorgelegt und 1910 gedruckt wurde. Finkelsteins Doktorarbeit wurde auf Anregung 
und unter der Leitung von F'rofessor J. THIELE, dem sie gewidmet ist, ausgefuhrt. 

Teil I der Dissertation mit dem Titel: ,,uber ein Derivat des Benzocyclobutans" 
wurde, abgesehen von einer kurzen EMTahnung auf S. 1530 des obenerwahnten 
Artikels, nie veroffentlicht. Hierin heiBt es: 
JI. Ringschld. Dibrom-benzocyclobutan aus Tetrabrom-o-xylol: 

CHBr2 

4- 2NaJ = @yHBr + 2NaBr + 52 
@CHBrZ CHBr 

Bei dieser Reaktion ist ausnahmsweise Alkohol als Losungsmittel geeigneter. 
uber das dabei entstehende Cyclobutan-Derivat SOU spater berichtet werden." 

Diese wichtige Remerkung wie auch der erste Teil von Finkelsteins Doktorarbeit 
scheint 47 Jahre lang vollkommen iibersehen worden zu sein, bis M. P. CAVA und 
D. R. NAPIER~) auf deren Bedeutung aufmerksam machten. Diese Autoren wieder- 
holten Finkelsteins Darstellung des Dibrom-benzocyclobutans (jetzt 1.2-Dibrom- 
benzocyclobuten genannt) und erbrachten weitere Konstitutionsbeweise. Hierdurch 

1) Erster Teil der Dissertat., Univ. StraDburg 1909. 
2) €5. FINKELSTEM, a) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1528 [1910]; b) ebenda S.  1533. 
3) J. h e r .  chem. SOC. 78, 500 [1956]; 79, 1701 [1957]. 
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bestatigten sie, daR Finkelstein als erster eine Verbindung synthetisiert und deren 
Struktur aufgeklart hatte, die einen mit dem Benzolkern in Ortho-Stellung ver- 
kniipften, carbocyclischen Vierring enthalt. Diese Darstellung bedeutete einen wich- 
tigen Fortschritt in unserer Kenntnis der kleinen, spannungsreichen, carbocyclischen 
Ringe, und Finkelstein kam damit der von W. C .  LOTHROP~) 32 Jahre spater durch- 
gefiihrten Synthese des Diphenylens zuvor. lrrtiimlicherweise galt bisher das Lothrop- 
sche Praparat als das erste bekannte Derivat des Benzocyclobutens. 

Ein anderer bemerkenswerter Befund von M. P. CAVA und J .  F. STUCKER~) ist die 
Tatsache, dalj Finkelstein auch der erste war, der ein Diphenylenderivat hergestellt 
hatte, obwohl er die Natur des Produktes nicht erkannte. Finkelstein behandelte 
1.2-Dibrom-benzocyclobuten rnit methanolischer Kalilauge und gewann eine gold- 
gelbe Substanz, die aus zwei Molekiilen der Dibromverbindung unter Abspaltung 
von drei Molekiilen Bromwasserstoff entstanden war. Die amerikanischen Forscher 
erkannten diescs Produkt als 3-Brom- 1.2-bcnzo-diphenylen, das auf folgende Weise 
entstanden ist: Br Br 

Es ist nicht bekannt, warum der erste Teil der Finkelsteinschen Dissertation niernals 
veroffentlicht wu rde. Moglichenveise dachte Finkelstein oder wurde von anderer 
Seite davon uberzeugt, dal3 trotz seiner einleuchtenden Beweisfuhrung die angenom- 
mene Struktur des Dibrom-benzocyclobutens sehr unwahrscheinlich sei. Vielleicht 
m r d e  die Veroffentlichung zuriickgehalten, um noch weitere Versuche auszufuhren, 
wozu es jedoch nicht mehr kam. 

Wir glauben, daD die aul3ergewohnliche Bedeutung der im ersten Teil der Finkel- 
steinschen Doktor arbeit beschriebenen Versuche zu ihrer Veroffentlichung berechtigt, 
denn selbst nach beinahe 50 Jahren sind diese immer noch von aktuellem Interesse 
und mussen als eine klassische Arbeit der organischen Chemie gewertet werden. Ein 
weiterer Grund fur die Veroffentlichung ist die Absicht, das Andenken des Verfassers 
zu ehren, der in den wenigen veroffentlichten Arbeiten - Finkelstein verlieD die Uni- 
versitat friihzeitig, um eine Industriestellung anzunehmen - hervorragende und 
grundlegende Beitrage zu unserem Wissen geliefert hat. 

In dem der Einleitung folgenden Kapitel der Finkelsteinschen Dissertation wurden 
unwichtige Einzelheiten ausgelassen. Im iibrigen verblieben die Einleitung und der 
experimentelle Teil, von einigen die Nomenklatur betreffenden Anderungen abge- 
sehen, in der urspriinglichen Fassung der Doktorarbeit. 

BIOGRAPHIE 

HANS FINKELSTEIN wurde am 17. Mai 1885 in Leipzig als viertes Kind einer liberalen 
jiidischen Familie geboren. Sein Vater, Dr. BERTHOLD FINKELSTEIN, studierte Chemie 

4) J. Amer. chem. SOC. 63, 1187 [1941]. 5 )  J. Amer. chem. SOC. 79, 1706 [1597]. 
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bei Professor KOLBE in Marburg und von 1868 bjs 1871 bei Professor ROSCOE in 
Manchester, mit dem er bis in dieses Jahrhundert hinein in freundschaftlichem Brief- 
wechsel stand. Berthold Finkelstein gehorte zu den ersten sechs Chemikern der 
Badischen Anilin- & Scda-Fabrik und grundete spater eine eigene chemische Fabrik. 

HANS FINKELSTEIN besuchte das Konig-Albert-Gymnasium in Leipzig. Er war ein 
glanzender Schiiler und sol1 einer der letzten gewesen sein, der ohne Vorbereitung 
eine Rede in fliel3endem Griechisch halten konnte. Obwohl ihn Geisteswissenschaften 
und Literatur besonders interessierten, beschloD er, dem Beispiel seines Vaters zu 
folgen und Chemie zu studieren. Nach seinem Studium in Leipzig und Dresden ging 
er 1906 nach StraDburg, wo er nach seiner Promotion von 1910 bis 1912 als Assisteat 
von Professor THIELE verblieb. Wahrend und nach dieser Zeit half er seinem Vater, 
verschiedene Bucher ins Deutsche zu ubersetzen; unter diesen befanden sich Werke 
von RUTHERFORD, CURIE, LE CHATELIER, SABATIER und SVEDBERG. 1912 trat Finkel- 
stein als Leiter der Forschungsabteilung in die Fuma ,,Chemische Fabriken vorm. 
Weiler-ter Meer", Uerdingen, Niederrhein, ein, welche spater in der IG Farben- 
industrie AG. aufging. 

ifber seine dortige Tatigkeit heiBt es in der Werksgeschichte*) : 
,,Das unter Leitung von Dr. HANS FINKELSTEIN (gest. 1938) stehende wissenschaft- 

liche Laboratorium hat, neben der Bearbeitung betriebsnaher Probleme, auch in 
beachtlichem Umfang Neuland erschlossen". Unter den patentierten Erfindungen 
Finkelsteins werden die Verwendung von Glykolmonoathylather als Losungs- und 
Weichmachungsmittel fur Nitrocellulose* *) sowie das katalytische Verfahren zur Ge- 
winnung von Acrylnitril aus Athylencyanhydrin - fur die spatere Erzeugung des 
Perbunans von groBer Bedeutung* * *) - als besonders wichtig hervorgehoben. 

1938 muBte er dann aber der politischen Situation in Deutschland und seiner 
judischen Abstammung wegen - obwohl er im zehnten Lebensjahr Protestant ge- 
worden war - zuriicktreten und wurde gezwungen seinen ReisepaD abzugeben. Da 
er keine Zukunft mehr fur sich sehen konnte, endete sein Leben unter tragischen Um- 
standen im Dezember 1938. 

Im Jahre 1912 heiratete Finkelstein ANNEMARIE BRUNS. Der Ehe entsprangen zwei 
Sohne und eine Tochter. Wir sind Frau FINKELSTEIN fur die uberlassung von bio- 
graphischem Material und fur ihre Erlaubnis, eine Darstellung des Lebens ihres 
Mannes hier wiederzugeben, sehr verpflichtet. Unser Dank gilt auch der Universitat 
StraBburg, die uns gestattete, den ersten Teil der Finkelsteinschen Doktorarbeit zu 
veroffentlichen. 

Wir mochten an dieser Stelle Herrn Dr. J. WILLEMS von den Farbenfabriken Bayer AG., 
Krefeld-Uerdingen, unseren verbindlichsten Dank aussprechen fur die freundliche Hilfe, die 
er uns bei unseren Anfragen und bei der Vorbereitung der Biographie von Dr. FINKELSTEIN 
angedeihen lie13. 

W.B., J.F.W.Mc0. 

*) Geschichte &s Werkes Uerdingen der Farbenfabriken Baver Aktiengesellschaft, 
I - 

Uerdingen, 1956. 
**) Dtsch. Reichs-Pat. 545 172. I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erf. 

HANS FINKELSTEIN, Uerdingen); C. 1932 I, 2901. 
* * * )  Dtsch. Reichs-Pat. 496372, wie 1.c. **); C. 1930 11, 800. 
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Die konstitutiven Eigentiimlichkeiten, die dem Benzol seinen chemischen Charakter 
verleihen, sind einerseits der sterisch begunstigtste sechsgliedrige Ring, andererseits 
die vollstandig in sich geschlossene Kette konjugierter Doppelbindungen. Es ware 
von grokm Interesse, Verbindungen kennen zu lernen, in denen dieselbe Gruppierung 
von Doppelbindungen in einem Ringe mit kleinerer oder grol3srer Gliederzahl vor- 
handen ware; daher die wiederholten, bisher samtlich erfolglosen Bemiihungen, die 
nachsten Analogen des Benzols, das Cyclobutadien und das Cyclo-octatetraen dar- 
zustellens) . 

Auch die vorliegende Arbeit wurde von J. THIELE und 0. GUNTHER~) urspriinglich 
in der Absicht unternommen, zu einem Abkommlig des Cyclo-octatetraens zu ge- 
langen. Sie versuchten, durch Brom-Entziehung vom Tetrabromo-xylol (I) aus zu dem 
gewissermah dem Anthracen entsprechenden Korper I1 zu kommen : 

I I1 

Trotz zahlreicher, mit den verschiedensten Reduktionsmitteln ausgefiihrter Versuche 
vermochten sie nie das Auftreten eines solchen Achtringes zu beobachten. 

Dagegen entstand bei einigen Reaktionen, so bei der trockenen Destillation des 
Tetrabromxylols mit Silber und vor allem beim Kochen seiner alkoholischen Losung 
rnit Kaliumjodid, ein Korper von der Zusammensetzung CsH6Br2, der demnach durch 
Entziehung zweier Atome Brom aus einem Molekiil des Ausgangsmaterials hervorge- 
gangen war. Der Vorgang laDt sich nicht gut anders formulieren als in folgender 
Weise : 

H H 

- 2 B r  - 
H H 

111 

indem man also einen RingschluD in 1.4-Stellung annimmt. 
Es lag somit der erste Vertreter einer neuen Korperklasse vor, der einen Weg zu 

eroffnen schien, durch weitere Entziehung von Brom oder Bromwasserstoff einen 
Abkommling des gesuchten Cyclobutadiens zu erhalten: 

6 )  Vgl. R. WILLST~TTER und W. v. SCHMAEDEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1992 [1905]; 

7) Privatmitteilung. 
R. WILLSTKTTER und H. VERAGUTH, ebenda 38, 1975 [1905]; ebenda 40,957 [1907]. 
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Da13 dem Dibromid tatsachlich die Konstitution 111 zukommt, ist schon nach 
Bildungsweise, Analyse und Molekulargewichtsbestimmung so gut wie sicher. Es 
wurde endgultig bewiesen durch Oxydation mit konzentcierter Salpetersaure, die glatt 
und rnit quantitativer Ausbeute zur Phthalsaure fiihrt, und durch die Regenerierung 
des Tetrabrom-o-xylols mittels Brom bei hoherer Temperatur. Die einzige Formel, 
die rnit den genannten Reaktionen ebensogut in Einklang stehen wiirde, nadich die 
eines chinoiden Dibrom-o-xylylens, 

ist nach dem ganzen Verhalten des Korpers ausgeschlossen. Er ist farblos, a u k -  
ordentlich bestandig und zeigt keine einzige der fur chinoide Verbindungen charak- 
teristischen Additionsreaktionen. 

Als bate  Methode fur seine DarsteUung erwies sich langeres Kochen einer absolut- 
alkoholischen Losung von Tetrabromxylol mit einem Alkalijodid. Dabei wurde ge- 
funden, da13 das Kaliumjodid rnit Vorteil durch Natriumjodid zu ersetzen ist. Die 
erste Stufe der Reaktion ist hochst wahrscheinlich, da13 je ein Bromatom der beiden 
CHBr2-Gruppen gegen Jod ausgetauscht wird; das entstehende Dibromdijodxylol ist 
jedoch unter den Versuchsbedingungen nicht existenzfiihig und spaltet sofort Jod ab: 

H 

CBr 
H 

Die Jodabspaltung wird durch uberschiissiges Natriumjodid und durch Licht be- 

Der EinfluB des Lichtes wird durch folgende Tabelle illustriert : 
giinstigt. 

Zeit in Tagen 2 2112 2314 3 4 5 6 16 

Abgespaltenes Jodin % der dunkel 64 68 70 12 16 11 79 81 
theoret. rn6gIichenMenge imticht - - 82 82 82 82 82 

Die Reaktion des Tetrabromxylols mit Natriumjodid verlauft nicht ausschliel3lich 
in der oben beschxiebenen Weise. Das auf diesem Wege gewonnene Dibromid ist 
stets rnit jodhaltigen Behengungen verunreinigt, die zum Teil beim Umktistallisieren 
in den Mutterlaugen zuriickbleiben, zum Teil aber auch mit dem Dibromid zusammen 
kristallisieren und in keiner Weise davon zu trennen sind. Zur Analyse ausreichende 
Mengen konnten nicht isoliert werden. 

Will man das Dibromid ganz jodfrei erhalten, so muD man es durch Destillation des 
Tetrabromxylols mit molekularem Silber darstellen, am besten im Gemenge mit 
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trockenem Sand. Das so erhaltene Produkt ist identisch rnit dem mittels Natrium- 
jodids bereiteten, doch ist die Ausbeute sehr schlecht. 

Das Dibrom-benzocyclobuten ist ein farbloser Korper von ausgezeichnetem 
Kristallisationsvermogen. Es besitzt einen eigentumlichen Geruch ; rnit Wasser- 
diimpfen und im Vakuum ist es unzersetzt fluchtig. 

Chemisch ist es in erster Linie durch groBe Reaktionstragheit der Bromatome 
charakterisiert. Zu doppelten Umsetzungen waren diese iiberhaupt nicht zu bewegen, 
obwohl die Zahl der darauf hinzielenden Versuche sehr groB war. Beispielsweise mag 
erwahnt werden, daB Kaliumcyanid, Silbercyanid, Sil beracetat, Natrium-malonester 
unter verschiedenen Bedingungen ohne Einwirkung sind; ebensowenig tritt bei 
weiterer Behandlung rnit Natriumjodid Austausch des Broms gegen Jod ein; Ma- 
gnesium 1aBt eine absolut-atherische Losung sowie eine Xylollosung in Gegenwart 
eines tertiQen Amins unverandert. 

Das Dibromid zeigt in dieser Hinsicht vollkommene Analogie rnit den Verbin- 
dungen, die Halogen an doppelt gebundenem Kohlenstoff besitzen; auch in diesen 
ist ja bekanntlich das Halogen nicht zu Austauschreaktionen befahigt. Es ist interes- 
sant, daB das von R. WILLSTATTER und W. v. SCHMAEDEL~) dargestellte 1.2-Dibrom- 
cyclobutan sich ganz ebenso verhalt. 

Die einzigen Reaktionen, zu denen das Brom in gebromten Athylenen und im 
Dibrom-cyclobutan fahig ist, sind der Austritt rnit einem benachbarten Bromatom 
unter dem EinfluD von Reduktionsmitteln oder rnit benachbartem Wasserstoff bei der 
Einwirkung von Alkalien. Beide Reaktionen finden sich beim Dibrom-benzocyclo- 
buten wieder ; allerdings verlaufen sie sofort in komplizierter Weise weiter. 

Die Brom-Abspaltung tritt mit groBer Leichtigkeit und unter Warmeentwicklung 
ein, wenn man eine Losung des Dibromids in Aceton oder Eisessig rnit Zinkstaub 
behandelt. Leider ist es bis jetzt nicht gelungen, das offenbar zunachst entstehende 
Benzocyclobutadien zu fassen. 

Die Abspaltung von Bromwasserstoff erfolgt beim Kochen des Dibromids mit 
alkoholischem Kali. Auch diese Reaktion bleibt nicht beim Monobrom-benzo- 
cyclobutadien stehen, sondern fuhrt weiter zu einem Korper von doppelter Kohlen- 
stoffzahl. Der Vorgang verlauft nach der Gleichung : 

2 CgH6Br2 - 3 HBr = CIGHQBr. 

Die Verbindung C16H9Br kristallisiert in schonen, goldgelben Nadeln. lhre Kon- 
stitution ist noch nicht aufgeklart; selbst die empirische Zusammensetzung ist noch 
nicht mit aller Scharfe festgestellt, da der Korper, von der Verunreinigung des Aus- 
gangsmaterials her, stets Jod enthalt. Doch ist eine andere Formulierung als C16H9Br 
(allenfalls auch C16H11Br) rnit den Analysenzahlen nicht vereinbar. 

Die Substanz zeigt schwach, aber deutlich ungesattigte Eigenschaften. Auf unge- 
sattigten Charakter 1aBt schon die Farbe schlieBen. Sodaalkalisches Permanganat 
wird langsam entfarbt. Im allgemeinen ist der Korper gegen Oxydationsmittel sehr 
empfindlich. Das Endprodukt der Oxydation ist Benzophenon-dicarbonsaure-(2.2’) 

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1992 [1905]; R. WILLSTATTER und J. BRUCE, ebenda 40, 
3979 [1907]. 



1959 XLII I 

bzw. ihr Lacton, das mit dem von C. GRAEBE und P. JUILLARD~) aus Benzildicarbon- 
saure erhaltenen Produkt identisch befunden wurde. Ein Zwischenprodukt der 
Oxydation wurde isoliert, dem wahrscheinlich die Formel C15H902Br zukommt, das 
aber noch nicht eingehend untersucht ist. Es ist ziemlich unbestandig. 

Gegen Reduktionsmittel ist der gelbe Korper C16H9Br vie1 bestandiger. Natrium- 
amalgam, Aluminiumamalgam, Natrium mit Alkohol, Zinkstaub in Aceton oder 
Eisessig verandern ihn nicht. Dagegen wird er durch Natrium und Amylalkohol zu 
einem farblosen 0 1  reduziert. 

Chlor und Brom addiert er nicht. 
Am Licht verandert er sich ziemlich schnell, indem er in eine farblose, schwer 16s- 

liche, offenbar hochmolekulare Substanz iibergeht. Die Anwesenheit von Sauerstoff 
scheint dabei notwendig zu sein. 

Die Analogie des Dibrom-benzocyclobu tens mit dem aliphatischen Dibrom-cyclo- 
butan zeigt sich noch in einem weiteren Punkte, namlich in der leichten Aufspaltbar- 
keit des Vierkohlenstoffringes. Erhitzt man das Dibromid rnit Brom in Chloroform- 
losung auf hohere Temperatur (160"), so wird Tetrabrom-o-xylol zuriickgebildet : 

() / /  '"", Br2 -+ ucHBr2 
\/'CHBr ' \CHBr2 

Also erweist sich der Vierring auch hier als ein ungesattigtes System, in Uberein- 
stimmung rnit den Forderungen der Spannungstheorie. Wie sich leicht zeigen laBt, 
mu8 die Spannung im Cyclobuten, von dem man das Benzocyclobuten ja als Derivat 
ansehen kann, groBer sein als im Cyclobutan, noch groBer im Cyclobutadien. Darin 
mag der Grund liegen, warum es bisher nicht gelungen ist, dieses letztere oder Ab- 
kommlinge von ihm darzustellen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

w.w'-Tetrabrom-o-xylol wurde nach dem bewahrten Verfahren durch Bromieren von 
0-Xylol in der Hitze und in intensivem Licht dargestelltlo). Es wurde stets rnit kiinstlicher 
Beleuchtung (Bogenlampe) gearbeitet; Ausb. 270-300 g aus 100 g Xylol. 

Dibrom-benzocyclobuten 
A. Darstellung mit Natriumjodid: 100 g Tetrabromxylol werden in 500 ccm absol. Alkohol 

gelost, rnit 110 g (3 Mol.) wasserfreiem Natriumjodid versetzt und gekocht. Nach wenken 
Augenblicken farbt sich die Losung braun, spater schwarz; nach 48 Stdn. ist die berechnete 
Menge Jod in Freiheit gesetzt. Nun destilliert man ungefahr die Halfte des Alkohols ab, 
giel3t den Rest in t I Wasser und gibt schweflige Saure bis zur Entfarbung zu. Das Reaktions- 
produkt setzt sich als schweres, braunes 61 am Boden des GefiiDes ab. Es wird in Ather auf- 
genommen, die Losung nacheinander mit schwefliger Saure, verd. Natronlauge, verd. SaL- 
saure und Wasser gewaschen und uber Calciumchlorid getrocknet. Das nach dem Abdestillie- 
ren des Athers hinterbleibende 6 1  wird der Destillation rnit Wasserdampf unterworfen. Das 
Destillat erstarrt zu Kristallen. 

9) Liebigs Ann. Chem. 242, 214 118871. 
10) J. THIELE und 0. GUNTHER, Liebigs Ann. Chem. 347, 107 [19061. 
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Die Ausbeute betragt 40 g (62 % d. Th.). Eine bessere Ausbeute konnte trotz mannig- 
facher Versuche nicht erreicht werden. Ein Teil des Tetrabromxylols wird in o-Phthalaldehyd 
ubergefuhrt ; ferner entstehen immer teerige Nebenprodukte, die bei der Wasserdampf- 
destillation zuruckbleiben. Die Verwendung von Alkohol, der durch Destillation uber Cal- 
cium vollstandig entwassert war, erwies sich als unzweckmalig; es entstanden mehr Schmie- 
ren als bei den Versuchen mit gewohnlichem absol. Alkohol, und die Ausbeute erreichte 
kaum die Halfte der oben angegebenen. 

Zur weiteren Reinigung wird das Produkt aus niedrig siedendem Petrolather umkristalli- 
siert, aus dem es in derben, farblosen, bisweilen aul3ergewijhnlich grol3en und scharfkantigen 
Kristallen herauskommt. Von Spuren einer jodhaltigen Verunreinigung ist das auf diesem 
Wege erhaltene Praparat jedoch auch durch oft wiederholtes Umkristallisieren nicht zu be- 
freien. Schmp. 52.5"; Sdp.21 140". 

Der Korper ist in fast allen organischen Losungsmitteln leicht Ioslich. 
CSH6Br2 (262) Ber. C 36.64 H 2.29 Br 61.07 

**) kryoskop. in Benzol 
Gef. C 36.30 H 2.14 Br 61.17 MoLGew. 242, 247*), 270, 276**) 

*) ebullioskop. in Aceton 

B. Darstellung durch Destillation mit Silber: 90 g Tetrabromxylol wurden rnit 160 g Silber 
und 300 g trockenem Sand in einem Fraktionierkolben gemengt und unter vermindertem 
Druck im Luftbad schnell erhitzt. Es entwich viel Bromwasserstoff; bei 260" im Sand und 
137" im Dampf destillierte ein gelbes 61  uber; Roh-Ausb. 10 g. Es wurde in Ather aufge- 
nommen und, wie oben angegeben, gewaschen, rnit Wasserdampf destilliert und umkri- 
stallisiert. 

Gef. C 36.61 H 2.24 

Oxydation zu Phthalsiiure: 1.0 g Dibromid wird rnit 20 ccm Salpetersaure (d 1.4) auf 
dem Wasserbad erwarmt. Die Substanz schmilzt, Jod wird frei, spater entweichen reichlich 
Stickoxyd und Brom. Das Erwarmen wird solange fortgesetzt, bis alles in Losung gegangen 
ist; dann wird rnit Wasser verdiinnt und in einer offenen Schale zur Trockne gedampft. 
Der feste Ruckstand, 0.6 g, schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 203 -205". 
Identifiziert durch Uberfuhrung in Phthalsaure-anhydrid, Schmp. 128", Fluoresceinreaktion. 

Die Oxydation gelingt auch durch Erhitzen rnit 20-proz. Salpetersaure auf 140" im Ein- 
schlukohr. 

Brornierung zu Tetrabrom-o-xylol: 1.Og Dibromid wird mit 2ccm Brom in 10ccm 
Chloroform im Einschlulrohr 12 Stdn. auf 130-165" erhitzt. Beim offnen des Rohres 
entweicht viel Bromwasserstoff. Die noch stark bromhaltige Losung wird auf dem Wasserbad 
eingedampft. Der Ruckstand, 1.2 g, erstarrt beim Erkalten und zeigt nach successivem Um- 
kristallisieren aus Eisessig, Ligroin und Essigester den Schmp. 114- 115". Durch Schmp.- 
Mischprobe als Tetrabrom-o-xylol erkannt. Die Analyse ergab etwas zu hohen Bromgehalt ; 
wahrscheinlich tritt in geringem Male Bromierung im Kern ein. Durch Oxydation rnit 
HNO3 (d 1.4) auf dem Wasserbad wurde schwach bromhaltige Phthalsaure erhalten. 

CsHsBr4 (422) Ber. Br 75.83 Gef. Br 76.56, 76.44 

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Dibrom-benzocyclobuten, Darstellung des gelben 
Korpers, Schmp. 121": 5 g Dibromid werden mit 50 ccm methylalkohol. Kalilauge (30-proz.) 
auf dem Wasserbad gekocht. Es geht allmahlich in Losung; die Losung farbt sich gelb, und 
Kaliumbromid scheidet sich aus. Man kocht 112 Stde. unter haufigem, lebhaftem Umschutteln. 
Beim Erkalten erstarrt das Game zu einem gelben Kristallbrei. Man saugt ab und wascht 
den Filterruckstand rnit Wasser bis zum Verschwinden der Bromreaktion. Der Ruckstand 
wiegt trocken 2.4 g. Durch Umkristallisieren aus Aceton erhalt man 1-1.2 g schone gold- 
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gelbe Kristalle vom Schmp. ca. 116". Beim Eindunsten der Mutterlauge bleiben nur Schmieren 
zuriick, die sich nicht verarbeiten lassen. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Aceton 
kann man den KBrper weiter reinigen; der Schmp. steigt dabei auf 121". Auch aus Petrol- 
ather oder Eisessig erhalt man gute Kristalle, doch ist die Ausb. weniger gut. Der KBrper 
ist in den meisten Lasungsmitteln in der Kalte schwer loslich, fast unloslich in Methylalkohol. 
Er mu5 in einem dunklen Exsikkator aufbewahrt werden. 

C&gBr (281) Ber. c68 .33  H 3.20 Br 28.47 
C16H11Br (283) Ber. C 67.84 H 3.88 Br 28.27 

Mo1.-Gew. 276 *), 288 *) 
Gef. C67.17,66.96,66.71 H2.53, 3.02, 3.05 Br27.98,28.31 

*) kryoskop. in Benzol 

Das alkoholisch-alkalische Filtrat von der Darstellung des gelben Korpers 115t beim Ver- 
diinnen mit Wasser ein gelbes 61 fallen, das in Ather aufgenommen wurde. Der ijlige Riick- 
stand der gewaschenen und getrockneten Atherlasung wurde mit Wasserdampf destilliert. 
Das Destillat bestand aus unverandertem Dibrom-benzocyclobuten ; aus dem Dampfkolben- 
ruckstand konnte nichts Kristallisierendes gewonnen werden. 

Lacton der Benzophenondicarbonsaure: Eine siedende Lasung von 1 g des gelben K6rpers, 
Schmp. 121" in 35 ccm reinstem Eisessig wird zu einer siedenden LBsung von 3 g CrO3 in 
35 ccm Eisessig gegossen und 1 Stde. gekocht. Dann gie5t man das Reaktionsgemisch in 
ca. "2 I kaltes Wasser. Es entsteht eine Fallung, die sich nach einigem Stehenlassen klar 
absetzt; sie wird abfiltriert und getrocknet. 0.5 g, Schmp. 185-202". Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol Schmp. 208 -209" (Lit. 9): 212"). 

C15Hs04 (252) Ber. C 71.43 H 3.17 Gef. C 71.25 H 3.10 

Silbersalz der Benzophenondicarbonsaure: 0.25 g des Lactons werden rnit einer Lbsung von 
0.4 g Ba(OH)2.8 HzO in 20 ccm Wasser bis zur klaren Losung gekocht. Die schwach gelbliche 
Losung wird auf 50 ccm verdiinnt, zum Sieden erhitzt und Kohlensaure eingeleitet, bis kein 
Niederschlag mehr entsteht. Das Filtrat vom Bariumcarbonat wird rnit Silbernitratlosung 
versetzt. Jeder Tropfen erzeugt einen Niederschlag, der sofort wieder verschwindet ; erst 
auf Zusatz eines tlberschusses von Silbernitrat entsteht eine bleibende Fallung, die sich 
zuerst anscheinend amorph an die Gefaawande ansetzt, nach mehrstiindigem Stehenlassen 
aber kristallin wird. Sie wird abfiltriert, mit vie1 Wasser und zuletzt rnit Alkohol gewaschen 
und im Dunkel-Exsikkator getrocknet. Ausb. 0.25 g. 

Ag2C15Hs05 (484) Ber. C 37.20 H 1.65 Ag 44.64 Gef. C 36.37 H 1.61 Ag 44.61 

Benzophenondicarbonsaure: 0.05 g Lacton werden in 6 ccm 0.1 n NaOH kochend gelost, 
die erkaltete Losung mit Salzsaure im Uberschu5 versetzt. Allmahlich kristallisieren 0.05 g 
einer Substanz aus, die nach dem Trocknen auf Ton bei 185-200" unter Wasserabgabe 
schmilzt (Lit. 9) : 155 -200"). Ein Vergleichspraparatg) begann auch erst oberhalb von 180" 
zu schmelzen, was daher kommen mag, daD die Substanz in dem von mir verwendeten 
Thieleschen Schmp.-Apparat schneller erhitzt wird als in Apparaten alterer Konstruktion. 

h i d  (Lactam) der Benzophenondicarbonsaure9): 0.2 g des Lactons werden in Alkohol 
gelost und die heil3e Losung mit einem UberschuD von konz. wa5rigem Ammoniak versetzt. 
Die Losung wird zur Trockne gedampft, der Riickstand aus Alkohol umkristallisiert. 0.15 g, 
Schmp. 248", unkorr. (Lit. 9): 252, korr.). 

Benzophenondicarbonsaure wurde nach GRAEBE und JUILLARD 9) aus Benzildicarbon- 
saure dargestellt und das Lacton aus der alkoholischen L6sung der freien Saure rnit konz. 
Salzsaure gewonnen. Schmp. 206 -208". Durch Mischprobe wurde die Identitat mit dem aus 
dem gelben Korper erhaltenen Produkt erwiesen. 
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Zwischenprodukt der Oxydation des gelben Korpers: 1.0 g des gelben Korpers wird in 30 ccm 
Eisessig siedend gelost und zu einer siedenden Losung von 3.0 g Natriumdichromat in 40 ccm 
Eisessig gegeben. Nach 1/2stdg. Kochen wird heiB mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
diinnt. Beim Erkalten kristallisieren 0.65 g der neuen Verbindung in langen Nadeln aus. Sie 
ist durch Umkristallisieren aus Alkohol oder besser aus Aceton zu reinigen. Schmp. je nach 
der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 11 6 und 125" unter momentaner Zersetzung; 
dabei werden Joddampfe abgegeben. 

Ber. C 59.80 H 2.99 Br 26.58 
Gef. C 59.01 H 2.70 Br 26.63 Mo1.-Gew. 362 *) 

C15HgBr02 (301) 

*) ebullioskop. in Aceton 

Derselbe Korper wird erhalten, wenn man 0.2 g des gelben Korpers und 0.4 g Chrom- 
saure, in je 100 ccm Eisessig gelost, zusammengieI3t und sofort mit vie1 Wasser verdiinnt. 
Damit ist nachgewiesen, daB er tatsachlich ein Zwischenprodukt auf dem Wege zur Benzo- 
phenondicarbonsaure darstellt. 




