331

aus diesen vielleicht die schon von mehreren Chemikern!) vergeblich
angestrebte Darstellung einer eigenthiimlichen Reihe von Isocyaniden
gelingt. Ich werde in der Folge dariiber berichten 2).

101. Jul. Post: Zur Kenntniss der Constitution der substituirten
Phenole.

(Eingegangen am 14. Mirz.)

Es sind in letzterer Zeit wiederholt Versuche gemacht worden,
die Constitution der bestuntersuchten aromatischen Verbindungen,
namentlich der Abkdmmlinge des Phenols, zu bestimmen. Es geschah
dies auf Grund der Metamorphosen derselben mit Zuhiilfenahme von
Voranssetzungen und Muthmassungen, welche, eben weil ihnen die
experimentelle Grundlage fehlte, Bedenken iiber den ganzen Werth
derartiger Betrachtungen autkommen liessen. — Es scheint daher von
Interesse, einmal ohne jede solche Annahme die Schlisse zu ziehen
und zusammenzufassen, welche sich unmittelbar und allein aus dem
Experimente ergeben. Man wird aus dem Folgenden erkennen,
dass uns derartige Ueberlegungen, welche, soweit sie folgerichtig,
gegeniiber jenen anderen von vornherein den Vorzug allgemeiner An-
erkennung besitzen, der Lésung des Problems der Erkenntniss der
Gruppirungsweise in den Benzolkdrpern und des wechselseitigen Ein-
flugses ihrer Substitutionsbestandtheile erheblich néher fiihren.

Es soll hier eine solche Betrachtung iiber die bekanntesten Phenol-
derivate, soweit dieselben in der besprochenen Richtung Schliisse ge-
statten, angestellt werden. Dieselbe griindet sich also auf die che-
mischen Verwandlungen der Phenole. Eine kurze Uebersicht der
verschiedenen Entstehungsweisen derjenigen Verbindungen, welche
dieser Untersuchung unterzogen worden sind, muss daher vorangehen,
Sie wird sich natiirlich auf die Bildung aus Gliedern der Phenolreihe
beschrinken. Der bequemeren Uebersicht wegen sind im Folgenden
die Namen der betreffenden Substanzen nicht ausgeschrieben, sondern

1) cf. Zeitschrift fir Chem. 1868, 658. Diese Berichte III, 826. Chem.
Centr. 870, 138.

?) Das eigenthiimliche Verhalten der bisher untersuchten substituirten Amide
lasst es nun auch wiinschenswerth erscheinen, das schon mehrfach untersuchte
Verhalten von PCl; gegen gewGhnliche Siureamide einer Revision zu unterwerfen.
Schon Gerhardt hat gezeigt, dass diese Reaction nicht immer unter Wasserab-
spaltuug direct auf Nitrile fiihrt, sondern dass sich gechlorte Zwischenprodukte
bilden konnen. Diese Arbeiten sind von Practikanten im hiesigen Laboratorium
aufgenommen worden, und bis jetzt haben sich die Angaben Gerhardt’s bestiitigt,

Erwihnt mag noch werden, dass auch die Reaction zwischen Oxamid und
PCl, keine einfache ist. Dieselbe findet unter Verflissigung der Masse schon im
‘Wusserbade statt, und es tritt dabei, gegen Erwarten, kein Cyan auf. —
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einfach durch diejenigen Bestandtheile bezeichnet, welche in diesem
Falle das Phenol substituiren. Z. B. ist das bei 125° schmelzende
Dichlornitrophenol ausgedriickt: Cl.Cl.NO, (Schmp. 1259), das Chlor-
phenol vom Sdp. 180°: Cl (Sdp. 180Y). Ferner sind die Autoren
einer Reaction nur in den Féllen genannt, wo die Kenntniss derselben
picht als bekannt vorausgesetzt werden durfte.

I. Monosubstitutionsderivate des Phenols
(oder Disubstitutionsderivate des Benzols).

1) NO, (Schmp. 45°) entsteht durch Nitrirung von Phenol.
2) NO, (Schmp. 110°) entsteht neben dem vorigen.
[NO, (Schmp. 969) entsteht aus Paranitranilin.]

8) Ol (Sdp. 180°) ensteht a) durch Chlorirung von Phenol,

b) aus dem NO, (Schmp. 459) durch
Diazotirung und darauf folgende Zer-
setzung mit Salzsdure.

4) Cl (Sdp. 2189) entsteht a) durch Chlorirung von Phenol

(neben Nr. 3).
b) aus dem NO, (Schmp. 110°), wie
Nr. 3b.
5) Br (Schmp. 63—64°) entsteht durch Bromirung von Phenol
(Hiibner und Brenken).

Weitere Monobromphenole sind noch nicht mit eiger fiir theore-
tische Schliisse erforderlichen Sicherheit bekannt. "~ Ucber Monojod-
phenole liegt eine genauere mit Schmelzpunktsbestimmung versehene
Angabe erst in kurzer Notiz von Lobanoff (Ber. VI, 8. 1251) vor.
Derselbe erwithnt ein bei 64—669 ein zweites bei 89° schmelzendes
und ein drittes flissiges Monojodphenol.

6) 80, OH (8. g. Metasulfophenol)'f entstehen durch Behandlung von

7) 8O, OH (s. g. Parasulfophenol)} Phenol mit cone. Schwefelséure.

II. Disubstitutionsprodukte des Phenols
(oder Trisubstitutionsprodukte des Benzols).

8) NO,.NO, (Schmp. 1149) entsteht aus beiden NO, durch wei-
tere Nitrirung.
9) NO,.NO, (Schmp. 64°) entsteht aus NO, (Schmp. 45°) neben
Nr. 8.

10) C1.Cl (Schmp. 43°) entsteht durch Chlorirung von Phenol.
11) C1.Cl (S8chmp. 65°) entsteht durch Fortnahme der Nitrogruppe
aus NO,.CL.Cl (Schmp. 125°) mittelst

Diazotirung.

Ein Br.Brhat zuerst Koerner durch Bromirung von Phenol er-
halten. Ein Br.Br (Schmp. 1329) stellte Armstrong durch Nitrirung
von Br.Br.SO, OK dar und bhielt es fiir identisch mit dem von
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Brunk durch Einwirkung von Br auf NO, (Schmp. 110°), wiewohl
das letztere bei 141° schmelzen soll. — Ueber Dijodphenole liegen
Angaben von Schiitzenberger und Sengewald (Jahresber. 1862,
414), welche durch Einwirkung von Chlorjod auf Phenol ein bei
110° schmelzendes J.J erhielten, vor und von Hlasiwetz und
Weselsky (Jahresber. 1869, 430), ‘welche mittelst Jod und Queck-
silberoxyd ein bei 1500 schmelzendes J.J aus Phenol darstellten.
11a) SO, OH.SO, OH haben Engelhardt und Latschinoff
(Jahresber. 1869, 441) zuerst durch Einwirkung von Sulfuryloxy-
chlorid auf Parasulfophenolkalium erbalten; sie entsteht auch bei der
Sulfurirung von Phenol.
12) C1.NO, (Schmp. 1109) wird erhalten
a) durch Nitriren von CI (8dp. 180°),
b) durch Chloriren von N O, (Schmp. 1109),
¢) durchFortnahme einer Nitrogruppe aus C1.NO,.NO,
(Schmp. 1109).
13) Cl.NO, (Schmp. 86°) entsteht:
a) durch Nitriren von Cl (8dp. 2189),
b) durch Chloriren von N O, (Schmp. 459).
14) C1.N O, (Schmp. 70°) wird erhalten beim Nitriren von Cl
(Sdp. 180°) neben seinem Isomeren (Schmp. 110°) (Nr. 12).
15) Br.NO, (Schmp. 102°) durch Bromirung von NO, (Schmp. 110°)
(entspricht der Chlorverbindung Nr. 12).
16) Br.NO, (Schmp. 88°)
a) durch Bromirung von NO, (Schmp. 45°),
[6) durch Nitrirung von Bromphenol aus Bromsalicyl-
séure]
(entspricht der Chlorverbindung Nr. 13).
17) §.NO, (Schmp. 93°)
a) durch Jodirung von NO, (Schmp. 110°),
b) aus Diazonitrophenol (Gemisch der beiden iso-
meren Nr. 8 und 9) mittelst Jodwasserstoffsiure,
Ein von Koerner aus dem NO, (Schmp. 45°) dargestelltes J .NO,
ist nicht nidber untersucht.
Phenole, welche zwei oder mehrere verschiedene Hologene neben-
einander enthielten, sind nicht mit Genauigkeit bekannt,
18) NO,.S0, OH (Kekulé-Kolbe)
a) durch Sulfurirung von NO, (Schmp. 45°),
b) darch Nitrirang von Parasalfophenol.
19) NO, .80, OH (Koerner-Post) darch Sulfurirung von NO,
(Sehmp. 1109).
20) C1.S0, OH Petersen und Baehr-Pedrari haben ge-
nauer nur eine Cl.SO, OH beschrieben, welche aus dem

Cl(Siedepunkt 218°) (Nr.4) durch Sulfurirung entstanden war.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. VIL 24
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Br.SO, OH ist von Senhofer, wie Armstrong nur in ganz
kleinen Mengen neben der zweifachgebromten Séure erhalten worden.
Jodsulfosiuren des Phenols sind nicht bekannt.

III. Trisubstitutionsprodukte des Benzols
(oder Tetrasubstitutionsprodukte des Phenols).

21) NO, . NO, . NO, (Pikrinséure)
.. } NO, . NO, (Schmp. 64°)
a) durch Nitrirung vonS NO, . NO, (Schmp. 1149)’
L. ] NO,.S50,0H(Kekulé-Kolbe
b) durch Nitrirung vons NO:.802 OH((Koerner-Posti’
¢) durch Nitrirang von J.J.J (Lautemann, Jahresh.
1861, 399, 96),
d) durch Nitrirung von Br.SO, OH.SO, OH (A rm-
strong),
¢) durch Nitrirung von Br.NO, .NO, (Schmp.117°) (Arm-
strong).
22) Cl.Cl. Cl (Schmp. 67—68°) (Faust, Jahresb. 67, 613) durch
Chlorirung von Phenol.
23) Br.Br.Br (Schmp. 93¢ oder 95°)
a) durch Einwirkung von Brom auf Phenol in der Wérme
(Koerner) oder auf Phenolither (Silva, Jahresb. 1870),
b) durch Einwirkung von Brom auf Phenolmetasulfokalium,
23a) J.d .J ist vou Lautemann gelegentlich der Darstellung
von Salicylsdure (Jahresb. 1861, 394 und 396), ferner von
Schitzenberger (Jahresb. 1865, 524), beide Mal ohne ge-
nauere Beschreibung, endlich von Koerner (Jahresb. 1866,
577) aus Jod und Phenol mit dem Schmp. 156° erhalten

worden.
23b) SO, OH . 80, OH . SO, OH ist von Senhofer (Annal.

der Ch. 170, 110) durch Erhitzung von wasserfreier Phosphor-
siiure, rauchender Schwefelsiure und Phenol in zugeschmolzenen
Rohren, gleichzeitig von Annaheim (Diese Ber. VI, 1308)
durch Reaction zwischen Oxysulfobenzid und rauchender
Schwefelsiiure bet 180—190° dargestellt.
24) NO, . Cl. Cl (Schmp. 125°%) wird gewonnen
a) durch Chlorirung von NO, (Schmp. 110°)
[dabei bildet sich anfangs Cl.NO, (Schmp. 110°)],
b) durch vorsichtiges Nitriren von Cl.Cl. SO, OH (s. g.
para).
25) NO, . Cl. Cl (Schmp. 1219)
a) durch Nitrirung von Cl. Cl (Schmp. 439),
b) durch Chlorirung von Cl.NO, (Schmp. §6°),
¢) darch Chlorirung von NO, . SO, OH (Kekulé-Kolbe).
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26) NO, . Br . Br (S8chmp. 1329)
a) durch Bromirang aus NO, (Schmp. 110°),
) durch Nitrirong von Br.S0O, OH.S80, OH
¢) durch Nitrirang von Br.Br.S0, OH
d) durch Bromirung von NO, . 80, OH (Koerner-Post)
(entspricht der Chlorverbindung Nr. 24.)
97) NO,.Br.Br (Schmp. 117.5%)
a) durch Bromirung von NO, (Schmp. 45°),
) durch Nitrirung von Br.Br (Schmp. 40°) (Armstrong),
¢) dareh Nitrirung von Br.Br.80, OH (para) neben seinem
Isomeren Nr. 26.
(entspricht’ der Chlorverbindung Nr. 25.)
98) NO,.J.J (Schmp. 156.59)
@) dorch Jodirung von NO, (Schmp. 110°),
») durch Jodirung von NO, .30, OH (Koerner-Post).
29) NO, .J.J (Schmp. 989)
durch Jodirung von NO, (Schmp, 459).
30) NO,.NO,.Cl (Schmp. 110°)

Armstrong,

(Schmp. 709)
(Schmp. 1100)’
) durch Nitrirang von Cl1.Cl.80, OH (para),
¢) dureh Nitrirang von Cl.Cl.NO, (Schmp. 125°),
d) durch Chlorirung von NO,.NO, (Schinp. 1149},
¢) durch Substitution einer Nitrogruppe in der Pikrinsiure,
entweder durch Diazotirung oder durch Chlorjod.
31) NO,.NO,.Cl (Schmp. 819)
a) durch Nitrirang von Cl.NO, (Schmp. 86°),
b) darch Nitrirang von C1.S0, OH,
¢) durch Chlorirung von NO, . NO, (Schmp, 64°) (Arm-
strong) (noch nicht mit Sicherheit angegeben),
d) Substitution einer Nitrogruppe der Pikrinsiure mittelst
Chlorjod,
¢) durch Substitution eines Chloratoms in Cl.Cl.NO,.NO,
durch Kochen mit Soda.
32) NO,.NO,.Br (Schmp. 115°)
a) durch Nitrirung von Br (63--64° Schmp.) (Hibner
und Brenken),
») durch Nitrirang von Br.Br.SO, OK (Armstrong),
¢) durch Nitrirung von Br.NO, .80, OH, welche durch
Reaction zwischen Brom und SO, OH. SO, OH darge-
stellt war,
d) durch Bromirung von NO,.NO, (Schmp. 64°) (Arm-
strong), (entspricht der Chlorverbindung Nr. 31.)
24"

@) durch Nitrirung von Cl.NO,
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33) NO,.NO,.Br (Sechmp. 80.5%) dureh Nitrirung von Br (Schmp.
78%) (Koerner)
(entspriiche der Chlorverbindung Nr. 30).
34) NO,.NO;.J (Schmp. 113°) darch Jodirung von NO,.NO,
(Schimp. 64°) (Armstrong).
35) NO, . NO, . J (Schmp. 106°)
a) durch Jodirung von NO,.NO, (Schmp. 114°) (Arm-
strong),
b) aus Diazonitrophenol nnd Jodwasserstoffsiure.
Dinitrosulfophenole sind noch nicht bekannt, ebensowenig Combi-
nationen von N O, und zwei verschiedenen Halogenen. Drei Nitrobrom-
sulfophencle sind von Armstrong durch Nitrirung von Br.Br.80, OH
(aus je einer para- und meta-), durch Nitrirung von Br.50, O11.50, OH
und durch Bromirung von NO, .80, OH (Kekulé-Kolbe) darge-
stellt, aber erst fliichtig beschrieben. — Kine von der letzterwihnten
verschiedene ist neuerdings von Post und Brackebusch durch
Bromirung von NO,.S80, O (Koerner-Post) dargestellt. -— Durch
analoges Verfabren sind von Armstrong aus NO, .80, OH (Ke-
kulé-Kolbe), von Post und Brackebusch aus NO,.50,0H
(Koerner-Yost) 2 isomere J . NO, .50,0H erhalten worden, —
Combinationen von je zwei oder drei Halogenen sind nicht genauer
studirt,
36) Cl.Cl.S0O, OH wurde von Kolbe und Gauhe dargestellt,
durch Chloriren vou SO, OH (para).
37) Br.Br.850, OH (meta) darch Bromirung von SO, OH (meta)
(Senhofer uud Armstrong).
38) Br.Br.80,0H (para) durch gleiche Behandlung der
B30,0H (para).
39) Br.80O,0H.80,0H durch Bromirung von (80O, OK),
{Armstrong) erhalten.
Auch die weiter substituirten Phenole, z. B. Br, (Schmp. 1209),
Br, (Schmp. 2259), belde von Koerner dargestellt, sind noch nicht
geeignet zur Yornahme von Constitutionshestimmungen.

Das Experiment lisst keinen Zweifel dariiber, dass im Phenol,
wie fiberbaupt in allen einmal substituirten Benzolderivaten, von den
noch zu vertretenden fiinf Wasserstoffatomen zweimal zwei gleichartig
sind, sodass bei Vertretung des einen oder anderen Wasserstoffatomes
eines solehen Paares derselbe Korper gebildet wird, wilirend das
fiinfte Wasserstoffatom eigenartig in seiner Weise ist. Die Forschung
geht nun zuniichst dahin, za untersuchen, welche dieser Pliitze in den
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oben zusammengestellten Verbindungen von deren Substitntionsbestand-
theilen eingenommen werden. Die im Eingange erwihnten Abhand-
langen bestimmten mit Wahrscheinlichkeitsgriinden den sog. chemischen
Ort fiir zwei oder drei Verbindungen, von denen sie ansgingen, und
setzten dann alle anderen mit Hilfe der Metamorphosen, welche diese
mit jenen verbanden, zu den ,angenommenen® in Beziehung. Wir
wollen hier die letzteve Operation zuniichst vornehmen, nimlich
alle eben besprochenen Phenolderivate, soweit es nach den vorliegenden
Lixperimenten moglich, 1n Classen gleichartiger Constitution einordnen.
lis wird sich dann ergeben, dass eine solche Uebersicht Gesetzmissig-
keiten zur Anschauung bringt, welche flir cine wirkliche Ortsbe-
stimmung von Bedeutung sind.

Die drei im Phenol noch zu vertretenden, untereinander ungleich-
arligen Punkte sollen mit a, b, ¢, die zweien von dicsen entsprechenden
beiden duarch Beisetzung eines Index, z B. o, V', bezeichnet werden,
Welchem der drei Punkte a, b, ¢ kein zweiter entspreche, welcher also
der sog. Parapoukt sei, ist vor der Hand noch unbekannt. Diese und
uicht die gewdhuliehe Schreibweise: Ortho-, Meta-, Para- ist gewihlt
worden, um sich jeder Ansicht iber die wirkliche Ortsbestimmung
zu cnthalten.

Es fragt sich nun zundchst, ob die im vorhergehenden Theile
angefiihrten Reactionen alle mit gleichem Werthe fiir den beabsich-
tigten Zweck benutzt werden diirfen, ob eine Gruppe, z. B. NO,,
welche eine andere, z. B. SO, OH, verdringt, jedenfalls an dieselbe
Stelle trete, an der sich die verdringte befand. Fiir den einfachsten
Fall der Wasserstoffsubstitution, sowie bei der Ersetzung des Stick-
stoffs in den Diazoverbindungen ist man dariber bislang ohne Zweifel
gewesen. 1) Auch fir einige andere der hier erwihnten Reactionen
ist der Beweis geliefert, z. B. bei der Einwirkung von Salpetersiure
auf die Kekulé-Kolbe’sche Nitrophenolsulfosiure, wobei Pikrinsiure
entsteht. ¥s wird nidmlich aus dem Folgenden hervorgehen, dass in
der Pikrinsiiure dasselbe Wasserstoffatom von einer Nitrogruppe ver-
treten ist, an dessen Stelle sich in jener Nitrophenolsulfossiure die
Sulfogruppe befindet. — Allerdings liegen auch Umsetzungen vor,
welche, wenn ihre exacte Ausfilhrung verbiirgt wire, das Gesetz der
unmittelbaren Vertretung schwankend machen wiirden. So hat sich
z. B. das Produkt der Nitrirung von Br. Br. 80, OH (para) als ein Ge-
misch von zwei isomeren Br.Br.NO,, welche im Vorigen unter No. 26
uud No. 27 augefiihrt sind, erwiesen. Aehnliches findet fir das bei
115° schmelzende Br.NO,.NO, statt. In beiden Fillen kann aber

1y Nur Victor Meycr hillt denselben in seiner neuesten Verdffentlichung
(Ann. d. Chem. 171, B7) fiir fraglich, aber ohne eine entgegonstehende Erscheinung
zu erwihnen.
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die Gegenwart von sog. Metasulfophenol, welches schwer von seinen
Isomeren zu trennen ist, zar Bildung der unerwarteten Produkte Ver-
anlassung gegeben haben, -— Diejenigen Bestimmungen, welche auf
derartigen fiir die Feststellung des chemischen Ortes nicht ganz sicheren
Reactionen beruhen, sind in der beigefiigten Tabelle, welche die im
Folgenden gezogenen Schliisse zusammenstellt, durch ein (*) be-
zeichnet worden, — Von besonderem Interesse fiir unseren Zweck
sind bis jetzt nur die Chlor-, Nitro- und Sulfoderivate; die Brom- und
Jodabkémmlinge sind noch nicht genigend durchforscht. Da aber
sowohl in der Phenolreihe, wie in den Benzolkoérpern tdherhaupt, bis-
lang die Annahme erlaubt scheint, dass die drei Halogene ganz gleich-
artig wirken, so sind die Brom- und Jodderivate in der folgenden
Uebersicht mit e¢ingeordnet und zwar zu den gechlorten Verbindungen,
welche auf entsprechendem Wege erhalten worden sind.  Die ledig-
lich nach ithrem dem Chlor analogen Verhalten gestellten Brom- und
Jodatome in diesen Verbindungen sind durch (**) gekennzeichnet.

Wir gehen von den beiden Nitrophenolen ans und bezeichnen
den Punkt, an welchem sich die Nitrogruppe in dem bei 45° schmel-
zenden N O, befindet, mit a. Dies soll in der Bezeichnung jenes
Korpers durch den oben neben die Nitrogruppe gesetzten Index ,o%
geschehen, sodass das bei 45° schwmelzende Nitrophenol (in der
Uebersicht No. 1) ,NO,* ist. -— Dann nennen wir das bei 110°
schmelzende (N O, %4,  Das kiirzlich von Fittig aufgefundene, welches
fiir diese Betrachtung weiter kein Interesse bietet, da noch keine Ver-
wandlungen desselben vorliegen, wiirde ,NO, “ sein. — Darnach
entspricht dev Bezeichnung ,a“ das Cl (Sdp. 180%) (No. 3), der ¢
das Cl (Sdp. 218%) (No. 3). Den Beweis dafiir haben bekanatlich
Schmitt und nach ihm noch Andere gefihrt, indem die beiden NO,
in die der Angabe entsprechenden C! durch Destillation der Platin-
doppelsalze {bergefiihrt wurden. Eine Einordnung der Monobrom-
und Monojodphenole soll hier, um nur wohlbegrindete Angaben als
Grundlage zn wiihlen, noch nicht geschehen. — Dass das sogenannte
Metasulfophenol (No. 6) der a-, das Para- (No. 7) der b-Reihe ange-
hore, hat Faust dadurch bewiesen, dass er die beiden Sulfophenole
chlorirt, dann die Sullogruppe durch die Nitrogruppe substituirt hat und
dabei dieselben Korper erhielt, wie wenn cr die der obigen Angabe
entsprechenden Nitrophenole chlorirte.

Von den Disubstitutionsprodukten des Phenols (oder den
Trisubstitutionsprodukten des Benzols) befindet sich in dem NO, : NO,
(Schmp, 114°) (No. 8) die eine Nitrogruppe in der Stellung @, die an-
dere in 5. Denn nur dieser Auffassung entspricht das Experiment,
nach welchem bei der Nitrirung sowohl des einen, wie des anderen
Nitrophenols dieser Korper entsteht. Unentschieden bleibt dabei nar,

ob das NO, . NO, (Schmp. 114%) NO,* NO,* oder NO,* NO,¥ gei,



339

d. h., ob die beiden Nitrogruppen — wenn der Kiirze wegen diese
Bezeichnungsweise gestattet ist — nebeneinander stehen, oder ob die

eine von ihnen den anderen entsprechenden Punkt (der durch den
Index 1 bezeichnet ist) einnehme, eine Frage, die nur in dem Falle Be-
deutung hat, dass weder der Punkt @, noch der Punkt & jener dritte,
von den beiden anderen verschiedene ist. Dem anderen NO,.NO,
(Schmp. 64°) (No. 9) kommt hdchst wahrscheinlich die Stellung
NO,*. NO,” zu. Es wird dies, wie auch die gleiche Constitution
des Cl.C] (Schmp. 65°) gleich im anderen Zusammenhange bewiesen
werden. — Cl.Cl (Schmp. 43%) (No. 10) hat ein Cl bei b, weil es
nitrirt Cl . Cl. NO, (Schmp, 121°) giebt. — In der Phenoldisulfo-
séiure (No. 11%) befindet sich eine Sulfogruppe bei 5, da sie aus der
Phenolparasulfosiure durch Sulfurirung gewonnen wurde. Die andere
ist bei @, denn bromirt fihrt diese Siure zu Br. S0, OH .80, OH
(No. 39), welche gleichartig constituirt ist mit Pikrinséure, weil sie
durch Nitrirung in diese verwandelt wird. — Cl.NO, (Schmp. 110°)
(No. 12) ist Cle . NO,? oder méglicherweise C12 NO,¥, denn es ent-
steht durch Chlorirung von NO,* oder Nitrirung von Cle. — Die
umgekehrte Anordnung kommt dem Cl.NO, (Schmp. 86%) No. 13 zu,
nimlich N O,2,Cl? oder NO,?.Cl¥, denn es wird dargestellt durch
Nitrirang von Cl? (No. 4) oder Chlorirung von NO,¢ (No. 1). Das
Cl in dem Cl.NO, (Schmp. 70°) (No. 14) ist Cl¢, weil diese Ver-
bindung aus Cl¢ entstanden. Wir werden gleich sehen, dass der
Nitrogruppe dieselbe Stellung entspricht, dem Cl. NO, (Schmp. 70°)
demnach die Bezeichnung Cl°.NO,* zukommt. — Die Kekulé-
Kolbe’sche NOj, . SO; OH (No- 18) entspricht der Formel
NO,*.80, OH?, resp. NO,280, OH?,
denn sie ldsst sich bilden durch Sulfurirang von N O,¢ oder Nitrirang
von SO, OH? 8Sie giebt nitrirt Pikrinsdure, welche, wie wir gleich
sechen werden, NO,%. NO,# . NO,% ist. Die von Kérner und mir
dargestellte Siure No. 19 enthilt die Nitrogruppe an der Stelle 5, da
sie aus NO,” entstanden. Dags sie die Sulfogruppe an dem Punkte ,
resp. & fiihre, beweist ihre Ueberfiihrung in Pikrinsdure?). — Analog
constituirt ist wahrscheinlich Petersen’s Chlorphenolsulfosdure
Cl4.80,0H" (s. u).
Trisubstitutionsprodukte des Phenols (Tetrasubstitutions-
produkte des Benzols). Das Cl. NO, . NO, (8chmp. 110°) (No. 30)

1) Behandelt man Nitrosulfophenol aus dem bei 110° schmelzenden Nitro-
phenol mit gewdhnlicher Salpetersiure lingere Zeit auf dem Wasserbade oder mit
rauchender Salpetersiure in der Kilte, so ldsst sich der grosste Theil desselben un-
angegriffen wieder abscheiden. Ich bin damit beschiftigt, zu untersuchen, ob viel-
leicht nebenbei ein Dinitrosulfophenol entstanden sei. — Sobald aber die Mischung
von Nitrosulfophenol und rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade schwach
erwdrmt wird, scheiden sich nach dem Erkalten, noch mehr nach dem Verdiinnen
mit Wasser, grosse Mengen von Pikrinsiure (Schmp. 1220.5) aus.
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wird erhalten durch Nitrirung von C1. NO, (Schmp. 110°) (No. 12).
Es ist dsher zunichst Cl* NO,? () NO,’, ferner durch Chloriren von
NO, .NO, (Schmp. 114°%) (No. 8), welches NO,*, NO,? ist. Die
zweite Nitrogruppe muss demnach den Index ¢ fithren, und die Ver-
bindung stellt sich dar als Cl*NO,2NO,% Dieses Ergebniss,
dass der Punkt ¢ zweimal vorbanden sein muss, mithin
der der sogenannten Ortho- oder Metastellung, keinesfalls
der der Parastellung entsprechende ist, bildet das Funda-
ment der (s. u.) zu ziehenden Schlisse. Da durch Ersetznng
einer Nitrogruppe in der Pikrinsiure durch Chlor (Faust)das CLNO,.NO,
(Schmp. 110°) (No. 30) erhaiten wurde, so hat die Pikrinsiiure die-
selbe Coustitution, wie dieses, d. h. zwel Nitrogruppen befinden sich
an gleicher Stelle, an @, die dritte hat den Punkt b besetzt. Hier
bestimmt ,5% da in diesem Falle gleichgiiltig, ob eine Nitrogruppe
in b oder ¥’ steht. — Im Anfange wurde behauptet, dass NO,.N O,
(Schmp. 64°) (No. 9) @ o' sei, d. h. NO,NO,%. Von der einen
Nitrogruppe war diese Relation der Entstehung wegen (aus N 0,9
anzweifelbaft. Es scheint auf den ersten Blick bewiesen, dass auch
die andere sich in @ befinden miisse, weil ja beide Dinitrophenole
pitrirt zu NO,2. NO,% . NO,> (Pikrinsiure) fihren. Da von dem
einen NO, .NO, (Schmp. 1140°) feststeht, dass es NO,2 NO,* ist, so
miisste das bei 64° schmelzende N O, . N O, sein. Indessen bleibt
bei genauer Ueberlegung fiir dieses noch die Méglichkeit N 0,2 N 0,%.
Dieses kann von NO,2NO,% verschieden sein und, indem die Nitro-
gruppe bei der Nitrirung desselben an den Punkt &' tritt, zu Pikrin-
siure (NO,2NO,* NO,» fibren. — Armstrong meint nun,
neuerdings durch Chloriren von NO,.NO, (Schmp. 64°) (No. 9)
das Cl.NO,.N O, (Schmp. 81°) (No. 31), dem, wie wir gleich sehen
werden, die Constitution NO,2 . NO,¢' . Cl% entspricht, erhalten zu
haben. Dadurch wire auch die des NO,*NO, (Schmp. 64°%) be-
stimmt. Sie schwebt so lange, bis jenes Experiment seine Bestiti-
gung gefunden oder ein anderes von mir unternommenes beendigt
worden, welches das betreffende NO, . NO, zunichst in NO, . NH,
und daon in N O,.Cl iiberzufiihren sucht. Es muss in diesem Falle,
wenn NO,% NO,*' richtig, C1.NO, (Schmp. 70°) (No. 14) resultiren.
— Da auch das Cl.Cl.NO, (Schmp. 125°) (No. 24) durch Er-
setzung eines Atoms Chlor durch die Nitrogruppe das bei 1109 schmel-
zende NO, ., NO, . Ol (No. 30) giebt, mithin derselben Classe ange-
hort, wie dieses, da dasselbe ferner seiner Entstehung aus N 0,% (No. 2)
wegen die Nitrogruppe an der Stelle b hat, so miissen sich die beiden
Chiloratome an @, @' befinden, denn das NO,.NOQO,.Cl (No. 30)
fordert ja: @ @ b. Seine Constitution ist demnach Cle Cla’' NO,5 —
Aus ihm entsteht nun durch Fortnabme der Nitrogruppe Cl . Cl
(Schmp. 65°) (No. 11). Dasselbe ist demnach Cl2 Cl4’. — Diese Stel-
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lung kommt endlich auch dem C1.N O, (Schmp. 70°) (No. 14) zu. Aus
seiner Entstehung, der Nitrirung von Cl?, folgt, dass es sein Chloratom
am Orte @ habe. Wird es weiter nitrirt, so resultirt Cl1.NO, .NO,
(Schmp. 1100 (No. 30), d.h. Cl*. NO %' . NO,4#). Auch Cl®e NO,*
(Schmp. 1109) (No. 12) giebt weiter nitrirt Cl2NO? NOy%. —
Cl*NO,* NO,* kann aber durch einfache Nitrirung von Chlornitro-
phenolen nur entstehen, wenn dieselben entweder Cl* N O, oder
Cl*N O, sind. Da nun das bei 1109 schmelzende Cl. NO, (No. 12)
CleNO,? ist, so muss das bei 70° schmelzende (No. 14) Clo NO,*
sein. — Das NQ,.N O, .Cl (Schmp. 81¢) (No. 31) ist NO,* N O, Cl¥,
denn erstens erhilt man es durch Nitrirung von NO,*Cl¢ (Sehmp.
86°) (No.13), und dann hat es dieselbe Constitution, wie die
Pikrinsiure NO,® NOy4'NO,?, denn es lisst sich aus dieser durch
Ersetzung einer Nitrogruppe durch Cl (mittelst Chlorjod) bilden

(Petersen). — Cl.0l.NO, (Schmp. 125°) (No.24) ist, wie
oben bewiesen, Cl®Cl¢ NO,%. — Nicht mit gleicher Sicherheit
ist die Relation eines der beiden Cloratome in Cl.Cl.NO, (Schmp.
121°) (No. 25) zu bestimmen. — Die Nitrogruppe muss bei «a

stehen, das eine Chloratom in &, da die Verbindung aus NO,* Cl?
(Scehmp. 86°%) entsteht. Der Analogie nach wird sich das andere
Cl wahrscheinlich in o' befinden. Dies wire am besten zu be-
weisen durch den Versuch, es aus Cl.NO, (Schmp. 70%) durch
Chlorirung darzustellen. — Die Cl1.Cl. SO, OH von Kolbe und
Gauhe (No. 36) ist Cl*Cl?'§0, OH*. 8ie wird durch Chlorirung
von SO, OH? gewonnen, und durch Verdringung ihrer SO, OH mit-
telst NO, haben Faust und Armstrong NO,.Cl.Cl (Schmp. 1259)
(No. 24), d.h. NO,?Cle Cl¢’ erhalten. Ferner wurde durch Nitrirung
daraus Cl*NQO,*NO,? (Schmp. 1109) (No. 30) dargestellt. — Von
Cl . Cl (Schmp. 43°) (No. 10) steht fest, dass eins oder beide Cl- Atome
sich im Punkte b, resp. &' befinden, weil diese Verbindung durch Ni-
triren in Cl.NO, (Sehmp. 121°) (No. 25), in der das Cl bei b ist,
iibergeht. Der Analogie nach zu schliessen, ist es Cle. Cl% Ich
werde dies durch Ueberfihrung des NO,2NQ,? (Schmp. 114°) in
Cla Cl® nachzuweisen suchen.

Fir die Bestimmung anderer hierher gehdrender Verbindungen
fehlen die Anbaltspunkte. Ebenso fiir die analogen Brom- and Jod-
derivate. Die letzteren haben aber auch fiir den vorliegenden Zweck
kein besonderes Interesse. Zur Vervollstindigung sollen sie, soweit
es geht, mit eingereiht werden. Es dient, wie bereits im Eingange
erwihnt, als Grundlage dieser Einordoung die Voraussetzung der
gleichartigen Wirkungsweise von Cblor, Brom und Jod.

Dass Br (Schmp. 63—64°) (No. 5) Br? sei, ergiebt sich daraaus,
dass aus ihm durch Nitrirung ein Br.N O, (Schmp. 889) (No. 16) er-
halten wird, dem, wie wir gleich sehen werden, die Stellung N O, Bré
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zukommt, — Das Br. NO, (Schmp. 102°) (No. 15) hat die Nitro-
gruppe bei b, weil es aus NO,? (No. 2) gebildet, es wird das Br bei
a haben, weil es analog dem Cl.NO, (Schmp. 110°) (No. 12) ent-
standen ist. — Das Br.NO, (Schmp. 88%) No. 16 ist parallel dem
Cl.NO, (Schmp. 86°) (No. 13) und daher wohl Br®>. N O, Die Nitro-
gruppe befindet sich jedenfalls bei @, da es aus N O,% gebildet wurde.
In gleicher Weise wird dem Cl.NO, (Schmp. 110°) das J.NO,
(Schmp. 93) (No. 17) entsprechen und J4NO,? sein. Die Bezeich-
nung der Nitrogruppe ist jedenfalls richtig, da NO,? den Ausgangs-
punkt zu seiner Darstellung bildet. Am sichersten ist noch das
d .J .J einzuordnen, da aus ihm durch Nitrirung Pikrinsfiure ent-
stand. BEs ist demnach J2Jo'Jb In dies Schema gehdren aus dem-
selben Grunde auch Br.§0, OH.S0O, OH (No. 39) und Br.NO,.NO,
(Schmp. 117°) (No. 32). Da die letztere Verbindung aus NO,.NO,
(Schmp. 64°) gewonnen wird, so ist sie wabrscheinlich N 0,2 NO,¥By?
und entspricht NO,.NQ, .Cl (Schmp. 81%) (No. 81). Eine analoge
Constitution wird auch das NO,.NO,.J (Schmp. 113%) (No. 34) be-
sitzen; es ist ja dorch Jodirung von NO,.NO, (Schmp. 64°) ent-

standen. — Anderseits gehdren wohl zusammen NO,.NO,.Cl
(Schmp. 110°) (No. 30) und NO, . NO, . J (Schmp. 106°) (No. 35).
Beide deriviren von NO,.NO, (Schmp. 114?) (No. 8). — Dem

NO,.Cl.Cl (Schmp. 1259) (No. 24) gehért zu das NO,.Br.Br
(Schmp. 1329) (No. 26). Esist aus NO, (Schmp. 110%) (No. 2) ent-
standen, sowie durch Nitrirung aus dem Br.Br.S0, OH (No. 38),
welches, wie wir eben sahen, die gleiche Constitution mit Pikrinsédure
hat. Br.Br.80, OH wird durch Bromirung des sogenaunten Para-
sulfophenols (SO, OH?) erhalten, ist somit Bre Br?' §O, OH?,

Von allen anderen im ersten Theile angefiihrten Substanzen lisst
sich die Position eines Punktes mit Bestimmtheit angeben. Hs ist
hier nicht geschehen, weil derartige Schliisse fiir die Gegenwart von
geringer Bedeutung. Auch die Wege, welche zu einer ebenso genauen
Einordnung der Cl-J-Derivate, wie die der Cl-Derivate fiihren missen,
ergeben sich aus dem Gesagten in einfacher Weise. Einige derselben,
namentlich die Darstellung der Ausgangspunkte der Monobrom- und
Monojodphenole aus Verbindungen, deren Constitution in der beschrie-
benen Weise schon bekannt ist, Jsind im hiesigen Laboratorium be-
reits eingeschlagen.

Die im Vorhergehenden gezogenen Schliisse sind zur bequemem
Uebersicht in der beigefiigten Tabelle zusammengestellt. An die Co-
lumne, welche die Namen und niheren Bezeichnungen der in Rede
stehenden Verbindungen enthilt, schliessen sich drei, resp. sechs wei-
tere, in die die einzelnen Gruppen nach der gewdihlten Bezeichnungs-
weise (a, a'; b, b etc.) in der Weise eingefligt sind, wie die eben
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*

sind, wie schon

erwithnt, diejenigen Bestandtheile versehen, deren Stellung aus der
Verdriingung einer anderen Gruppe (mit Ausnahme der Diazo-) ge-
Mit ** diejenigen, denen die Voraussetzung zu
Grunde lag, dass Chlor, Brom und Jod bei der Substitution des Phe-
nols und seiner Derivate gleichartiz wirkten.

schlossen wurde.

Namen
der
Verbindungen.

Br
80, 0H
S0,0H
NO,.NO,
NO,.NO,
-Cl.Cl1
Cl.Cl
S0,0H.S0,0H

Cl.NO,
Cl.NO,
C1.NO,
Br.NO,
Br.NO,
J.NO,
S0, 0H.NO,
S0, 0H.NO,
S0,0H. 0l

NO,.NO,.NO,
J.3.J

N0, .Cl.C}

NO,.C1.0l

NO,.Br.Br

NO,.NO,. 0l
NO,.NO,.Cl
NO,.NO,.Br
N0O,.NO,.J
NO,.NO,.J
Cl.C1.80, OH
Br.Br.S0, 0H

Br.S0,0H .S0,0H

Nihere
Bezeichnung

Schmp. 45°
- 1100
Sdp. 180°
- 218¢
Schmp. 63 —64°
Meta
Para
Schmp. 114°
- 649
- 430
- 650
Engelhardt und
Latschinoff
Schmp. 110°
- 860
- 70°
- 1020
- 880
' - 930
Kekulé-Kolbe
Koerner-Post
Petersen und
Baehr-Pedrari
Schmp. 122°.5

- 1250

- 1210

- 1320

- 1100

- 810

- 1170

- 113°

- 1060
Kolbe u. Gauhe
Senhofer-Armstg.

Armstrong

a a b b
| |
NO, —
— NO,
*Cl —
— *Cl
- w3
*S0, OH —
—_— *50, OH
NO, NO,
NO, | —
-~ Cl
cl | Cl —
SOQSOH SO;IOH
Cl NO,
NO, Cl
Cl | NO, —
**BI‘ 1\102
NO, *¥Br
sox NO,
NO, S0, OH
*S0, 0H NO,
— *Cl
*NO, NO, NOJ
*J *J *J
*Cl } Cl NO,
NO, Cl
**Br "'Br NO2
Cl NO, NO,
*NO,| NO, Cl
NO, ) NO, *Br
NO, | . =
NO, **J NO,
Cl *Cl S0, 0H
*Br *Br S0, 0H
*Br {*"S0,0H|S0,0H

|

Stellung der substituirenden Gruppen.

Nicht
sicher be-
stimmbare

Gruppen

Ueberblickt man die Tabelle, so springt zuniichst der Umstand
in die Augen, dass der dritte, resp. dieheiden dritten Punkte
(c und ¢') bei keiner der vorliegenden Substitutionen in
Anspruch genommen sind. Selbst wenn drei neue Bestandtheile
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in das Phenol eintraten, haben sie immer diesen dritten Puokt e, resp.
¢ vermieden und sich stets auf die drei, resp. vier noch ibrigen ver-
theilt, (Wir miissen gegenwirtig noch fiir jeden der drei Punkte a, &, ¢
einen entsprechenden annehmen, weil wir ja noch nicht wissen, wel-
cher von ihnen keinen solchen besitze, welchem also die sog. Para-
stellung zukomme.)

Wichtiger noch als das ebenerwihnte Factum ist das andere,
welches aus der Tabelle hervorgeht, nimlich, dags der Punkt e in
derselben Verbindung oft zweimal besetzt ist, dass alse dem
Punkte e jedenfalls ein entsprechender ' zukomme, dass somit
Punkt @ nicht der Parapunkt sein kann, dass mit anderen
Worten alle Phenolderivate, in denen das mit e bezeichnete
Wasserstoffatom vertreten ist, also das bei 45° schmelzende
Nitrophenol und alle ihm entsprechenden Verbindungen, entweder
Meta- oder Ortho-, keinesfalls Paraverbindungen seien. Es
sei betont, dass dieser Schluss sich aus Reactionen ergiebt,
welche mit Sicherheit einen solchen erlauben, bei denen niim-
lich uicht eine Atomgruppe eine andere verdringte, sondern
einfach ein Wasserstoffatom des Phenols substituirt wurde.
Wenn man nidmlich in ein bereits substituirtes Benzol
einen weiteren Bestandtheil einfithrt, daraufnoch einenvon
diesem verschiedenen, und wiederholt nun das Experiment
an derselben Ausgangsverbindung, aber mit der Aende-
rung, dass man die Rethenfolge umkehrt, ndmlich den im
ersten Falle zuletzt eingefiibrten Bestandtheil zuerst, den
dort zuerst angewandten hier zuletzt substituiren lisst,
verfihrt dabei aber so, dass beidemal das gleiche Wasser-
stoffatom zuerst verdréingt werde und gelangt auf beiden
Wegen zu derselben Verbindung, so ist dies Verhalten ein
Beweis dafiir, dass die beiden auf diese Weise eingefiihrten
Bestandtheile zu dem, resp. zudenen, welche schonin dem
Benzol, von dem man ausging, vorhanden waren, eine
gleichartige Beziehung haben, dass sie daher zwei von
den untereinander gleichartigen Plitzen im Benzol ein-
nehmen, mithin beide entweder die sog. Meta- oder die
sog, Ortbostellung besitzen. — Den Ausgangspunkt fiir den hier
vorliegenden Fall bildet das bei 1109 schmelzende Nitrophenol, bei
dem unserer Bezeichnung nach die Nitrogruppe bei b ist. Wird in
dieses ein Chloratom eingefiihrt, so erhilt man das bei 110° schmel-
zende Chlornitrophenol, bei dem das Chlor in @ steht, weil diese
Verbindung auch durch Nitrirung von Cl® erhalten werden kann. Nach
dem Chlor fiihren wir in das Nitrophenol (nun also Chlornitrophenol)
eine Nitrogruppe ein und gelangen zu dem Chlordinitrophenol mit
dem Schmelzpunkte 1100, — Andererseits nitriren wir erst das bei
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110° schmelzende Nitrophenol, erhalten dabei das bei 1149 schmelzende
Dinitrophenol, in dem die zweite Nitrogruppe an demselben Punkte,
wie im ersten Falle das Chloratom, nimlich bei @ ist, weil dies
Dinitrophienol auch durch Nitrirung aus dem bei 45° schmelzenden
Nitrophenol (also NOy?) zu erhalten ist. Beim ersten Versuche befand
sich also das Chloratom bei a, beim zweiten die Nitrogruppe. Wird
diese letzte Verbindung nun chlorirt, so resultirt dasselbe Chlordinitro-
phenol, welches, wie wir vorhin sahen, durch Nitrirung des gechlorten
bei 110° schmelzenden Nitrophenols erhalten wurde. — Alle Ver-
bindungen, welche durch die im ersten Theile dieser Ab-
handlung besprochenen Reactionen dem Chlordinitro-
phenol mit dem Schmelzpunkt 110° gleichartig constituirt
sind, haben inder Tabelle zwei Substitutionsbestandtheile
bei @, also einen bei a, einen bei o, sind demnach Ortho-
oder Metaverbindungen. — Der Umstand, dass der Punktd
nie zweimal vorkommt, macht es wahrscheinlicher, dass
er der Parapunkt sei.

Als eine dritte Gesetzmiissigkeit ergiebt sich aus der
Tabelle das Verhalten, dass bei der Substitution von Chlor
(wahrscheinlich auch von Brom und Jod) und der Nitro-
gruppe in dem bei 45° schmelzenden Nitrophenol stets
zwei isomere, in dem bei 110° schmelzenden nur jedesmal
ein Substitutionsprodukt deriviren. Es entsprechen sich auach
hier die Constitutionen der auf analoge Weise entstandenen. Die aus
dem bei 45° schmelzenden Nitrophenol entstehenden sind constituirt
pa. 0%, ya.d“, die ans dem bei 1109 schmelzenden ,a.5“. Bei der
Substitution der Nitrophenole durch die Nitrogruppe selbst, bei der also
die Plitzea und b durch die gleiche Gruppe besetzt sind, miisste nach
dieser Darlegung das aus dem bei 110° schmelzenden Nitrophenol
entstehende Produkt identisch sein mit einem der beiden aus dem bei
450 schmelzenden. Dieser Forderung entspricht bekanntlich das Ex-
periment. — Die Sulfogruppe verhilt sich den Halogenen und der
Nitrogruppe nicht ganz analog.

In welcher Weise Betrachtungen, wie die vorliegenden, auch fiir
andere Gruppen von Verbindungen lohnend sind, wie sie einen Leit-
faden abgeben fiir die zunidchst gebotenen Untersuchungen, mége einer
spiteren Abhandlung vorbehalten bleiben. Hier sei nur noch darauf
hingewiesen, dass geeignete Substitionen, namentlich von Chlor und
der Nitrogruppe in dem neugefundenen Metanitrophenol, voraussichtlich
dieselben Sechliisse ermoglichen werden, wie die hier fir die sog.
Orthoverbindung gezogenen. Ist aber auch fiir den sog. Metapunkt
bewiesen, dass noch ein ihm entsprechender vorhanden sei, so ist
damit auch der Parapunkt gegeben und nicht nar fir die Derivate
des Phenols, sondern vermdge der zahlreichen Verkniipfungen des-
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selben mit den andern Benzolderivaten auch fiir diese entschieden,
welche Classe von Verbindungen der Ortho-, welche der Para-, welche
der Metarcihe angehoren. Eins der wichtigsten Probleme wiirde
geldst sein.

102. Ludw. Remmers: Ueber einige neue Derivate bromirter
Aniline.

(Aus dem Berl. Universitits-Laboratorium CLXXXYV; eingeg. am 14. Februar.)

Die HH. Hiibner und Retschy veroffentlichten vor einiger
Zeit in diesen Berichten (VI, 795) eine Abbandlung: Ueber Amido-
benzol und eine einfache Darstellung des Metadiamidobenzols (Schmelzp.
102—103°), Ich hatte gleichzeitig iiber denselben Gegenstand ge-
arbeitet, ferner auch die héher bromirten Aniline in den Kreis meiner
Betrachtung gezogen und bin dabei zu folgenden Resultaten gelangt,
die, soweit sie von jenen Herrn beschrieben worden sind, nur in
einigen wenigen Punkten davon abweichen.

Die Bromirung von Acetanilid ist mit einigen Schwierigkeiten
verkniipft. Versetzt man die in Wasser gel6ste oder suspendirte
Substanz langsam unter guter Kiihlung mit Brom, so entsteht unter
allen Umstinden neben viel Mono- wenig Dibromacetanilid, deren
Trennung durch Krystallisation nicht bewerkstelligt werden konnte.
Vernachlissigt man gute Kihlang, so bewirkt schon die durch die
Reaction entstehende Wiirme, dass die gebildete Bromwasserstoffsiure
das noch unangegriffenc Acetanilid unter Aufnahme eines Molekiiles
Wasser in seine Componenten, in Essigsiure und Anilin, zerlegt,
welch’ Letzteres sich mit dem nach und nach zugefiigten Brom zu
Tribromanilin verbindet; es entsteht folglich neben Mono- und Di-
bromacetanilid stets Tribromanilin. Letzteres wird auasschliesslich ge-
bildet beim Einfiigen von Brom in eine alkoholische Losung von
Acetanilid, ferner aach beim missigen Erwirmen der wéssrigen Lisung,
wobei gleichzeitig das Auftreten von Bromanil in bedeutender Quan-
titdt beobachtet wurde. Es ist auch mir bei vielen auf verschiedene
Weise ausgefiihrten Versuchen nicht gelungen, das Bromanil in seine
Gemengtheile, in Tri- und Tetrabromchinon, zu spalten.

Leicht dagegen gelingt die Darstellung von Monobromacetanilid
beim langsamen Eintragen der theoretisch berechneten Menge Brom
in eine Losung von Acetanilid in Eisessig. Versucht man die weitere
Bromirung bei Anwendung derselben Methode auszufihren, so ist
slets, je nach dem Grade der Temperatur, entweder noch viel Mono-
bromacetanilid oder Tribromanilin vorhanden.

Tribromacetanilid oder die noch héher bromirten Derivate konnten
durch Bromiren von Acetanilid tiberhaupt nicht erhalten werden, Ich





