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selben mit den andern Benzolderivaten auch fiir diese entschieden, 
welche Classe van Verbindungen der Ortbo-, welche der Para-, welche 
der Metarcihe angehoren. Eins der wichtigsten Probleme wiirde 
gelost sein. 

102. L u d w. Re m m  e r s : Ueber einige neue Derivate bromirter 
Aniline. 

(Aus dem Berl. Universitats-Laboratorium CLXXXV ; eingeg. am 14. Februar.) 

Die HH. H i i b n e r  und R e t s c h y  verijffentlichten vor einiger 
Zeit in diesen Berichten (VI ,  795) eine Abhandlung: Ueber Amido- 
benzol und eine einfache Darstellung des Metadiamidobrnzols (Schmelzp. 
102-103°). Ich hatte gleicbzeitig iiber denselben Gegenstand ge- 
arbeitet, ferner auch die hoher 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 
verknupft. Versetzt man die in Wasser geloste oder suspendirte 
Substanz langsam unter guter Kiihlung mit Brom, so entsteht unter 
allen Umstanden neben vie1 Mono- wenig Dibromacetanilid, deren 
Trennung durch Krystallisation nicht bewerkstelligt werden konnte. 
Vernachlassigt man gute Kiihlung, so bewirkt sehon die durch die 
Reaction entetehende Warme, dass die gebildete Bromwasserstoffsdure 
das noch unangegriffene Acetanilid unter Aufnahme eines Molekiiles 
Wasser in seine Componenten , in Essigsaure und Anilin, zerlegt, 
welch’ Letzteres sich mit dem nach und nach eugefiigten Brom zu 
Tribromanilin verbindet; es entsteht folglich neben Mono- und Di- 
bromacetanilid stets Tribromanilin. Letzteres wird ausschliesslich ge- 
bildet beim Einfiigen von Brom in eine alkoholische Liisung von 
Acrtanilid, ferner auch beim massigen Erwarmen der wassrigen Losung, 
wobei gleichzeitig das Auftreten von Bromanil in bedeutender Quan- 
titat beobachtet wurde. Es ist auch mir bei vielen auf verschiedene 
Weise ausgefiihrten Versuchen nicllt 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 Brorn 
in  eine Losung von Acetanilid in Eisessig. Versucht man die weitere 
Bromirung bei Anwendung derselben Methode auszufiihren, so ist 
stets, j e  nach dem Grade der Ternperatur, entweder noch vie1 Mono- 
bromacetanilid oder Tribromanilin vorhanden. 

Tribromacetanilid oder die noch hijher bromirten Derivate konnten 
durch Brorniren von Acetanilid iiberhaupt nicht erhalten werden. Ich 
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habe demzufolge Mono-, Di- und Tribrornacetanilid durch Acetylirung 
der entsprechenden Bromaniline dargestellt. Die auf diese Weise er- 
haltene Monobromverbindung iut naturlich mit der durch Brorniren 
von Acetanilid in essigsaurer Liisung dargestellten identisch. 

Zur Herstellung der verschiedenen Brornadine  wurde nach dem 
Verfahren von Mi l l s  und G r i e s s  das beim Eintragen von Broin in 
i n  Wasser suspendirtes Acetanilid gewonnene und Mono- und Dibrom- 
acetanilid und Tribromanilin enthaltende Prodnkt niit starker Natron- 
lauge digerirt und dann irn Wasserdampfstrom destillirt, welche Me- 
thode mir, entgegen einigen anderen Angaben, vorzcgliche Ausbeute 
lieferte. Die entstandenen Mono-, Di- und Tribromanilin werden auf 
bekannte Weise mittelst Salzsaure getrennt. 

Das so erbaltene Monobromanilin vom Schmelzp. 63.5" wurde 
acetylirt und dann nitrirt. 

N i t r o b r o m a c e t a n i l i d ,  C, H, B r N 0 , .  N H C ,  H, 0 ,  bildet 
lange , schwefelgelbe Nadeln, die bei 103O schmelzen (H ii b n e r  und 
R e t s c h y  gaben 1 0 1 0  an) und leicht zu grunlichgelb gefarbten, glan- 
zeaden Nadeln sublimiren. Die Analyse ergab : 

Theorie. Versuch. 
Rrom 30.88 31.17. 

Aus diesem KBrper wurde mittelst Natronlauge riach dem bei 
tler Darstellung der Brornaniline benutzten Verfahren N i  t r o b r o m  - 
a n i l i i i ,  C, H, B i z  N O , .  NH,,  gewonnen. Dasselbe, ein indifferenter 
Kiirper, krystallisirt in goldgelb gefarbten Nadeln, die bei 1120 
( H u b n e r  und R e t s c h y  l l O o )  schmrlzen, unzersetzt sublimiren, in 
kaltem Wasser schwer, in heissem leicht loslich sind. 

Theorie. Versuch. 
I. 11. 111. 

c, - 7 2 =  33.18 33.56 33.06 - 
H5- 5-  2.30 2.87 2.41 - 
N, - 28 = 12.90 
Br - 80 = 36.86 
09-332= 14.76 - - _- 

- 12.58 
36.84 

- 
- - 

217 = ino.00. 

Hieraus wurde durch nascenten Wasserstoff mittelst Zinn und 
Salzsaure B r o m p h e n y l e n d i a m i n ,  C, H, Br ( N  H P ) ,  gewonnen. 
Die Rase krystallisirt in kleinen Nadeln, schmilzt bei 63O, ist in 
Wasser, Alkohol und Aether leicht liislich. 

Theorie. Versuch. 
Brom 42.78 42.43. 

Das salzsaure Salz bildet in Wasser ausserordentlich leicht , in 
cone. Salzsaure schwer liisliche farblose Nadeln, die sich a n  der Lnft 
und im Licht leicht etwas riithen. Das Platindoppelsalz ist in Wasser 
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leicht lijslich und leicht zersetzbar, sodass nur schwierig gut aus- 
gebildete Krystalle zu erhalten sind. Das schwefelsaure Salz bildet 
kleine farblose Blattchen, ist in kaltem Wasser weiiig, leichter in 
kochendem lijslich. 

H o  b r e  c k e  r l) erhielt bei der Reduction der Nitracetverbindungen 
der Homologen des Anilins, unter Austritt eines Molekiils Wasser, 
Kiirper, die dem von H o f m a  n n zuerst entdeckten Aethenyldiphenyl- 
diamin analog sind; wahrend beirn Nitracetanilid selbst die Reaction 
normal verlief, indem unter gleichzeitiger Entfernung der Acetylgrnppe 
Phenylendiarnin gebildet wurde. Constatirt ist dies yon H o b r e c k e r  
bei den KBrpern, die aufgefasst werden k6nnen als aus dem Nitracet- 
anilid durch Vertretung von Wasserstoff durch Amid- oder Methyl- 
gruppen entstanden; es war  nun vielleicht von einigem Interesse, zu 
untersuchen, ob schon die Einfiigung eines Broms geniigt, diese 
Reaction zu Wege zu bringen. Ich habe daher Nitrobromacetanilid 
mittelst Zinn und Salzsaure einer energischen Wasserstoffentwicklung 
unterworfen. Nach dem Entzinnen wurde das salzsaure Salz durch 
Natronlauge zersetzt, die entstandene Base zur Reinigung in das essig- 
saure Salz verwandelt und nun durch Ammoniak vollstandig rein ab- 
geschieden. Die Analyse der freien Base sowohl, wie des Platin- 
doppelsalzes gab Zahlen, die fiir die Formel 

C ,  H,”’ N, 
C, H, Br” 

H’ 1 
stimmcn. Dies A e t h  e n  y l  b r  o m p h e n  y l e  n d i a m i n  bildet kleine, nn- 
deutliche Nadeln, aus heissern Wasser krystallisirt, Blattchen, 16st sich 
in kaltem Wasser wenig, in kochendem leicht auf und ebenso in Al- 
kalien. 

Das Chlorid ist ausserordentlich leicht in Salesaure sowohl, wie 
in Wasser lijslich, bildet beim langsamen Verdunsten der Lijsung 
derbe Nadeln von etwas rijthlicher Farbe. 

Das Nitrat: schwer lijsliche, farblose, sternfijrrnig gruppirte Nadeln. 
Das Platindoppelsalz : rijthliche Nadeln, schwer zersetzbar , in 

Wasser leicht, in Alkohol und besonders in Aether schwer 16slich. 
Das bei 79.5O scbmelzende Dibromanilin wurde gleichfalls acetylirt, 

wozn rnehrtagiges Kochen mit Eisessig erforderlich ist, und es ent- 
atand D i b r o m a c e t a n i l i d ,  C, H, Br, N H .  C, H, 0 ,  in langen 
weissen Nadeln oder in kleinen farblosen RhomboEdern rom Schmelz- 
punkt 146” krystallisirend. 

Nitrirt liefert dasselbe ein bei 209O sshmelzendes, in  Alkalien 
leicht lijsliches, in feinen, gelbgefarbten Nadeln krystallisirendes N i t r o  - 
d i b r o m a c e t a n i l i d  C, H, Br, NO, . N H .  C2 H, 0. 

Sein Schmelzpunkt wurde bei 2060 beobachtet. 

1) Dieae Berichte V, 920, 
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Theorie. 
C 28.40 
H 1.77 
Br 47.33 

Versuch. 
28.44 

1.94 
47.18. 

Bei der Behandlung dieses Kiirpers rnit Alkali tritt die von A n -  
d r  e o n i und B i  e d e r m a n  n ') fiir Nitroacetnaphtylamin zuerst beob- 
achtete Reaction ein, indem unter Abspaltung von Ammoniak ein 
D i b r o m n i t r o p h e n o l  gebildet wurde. Das Silbersalz desselben ist 
ein carmoisinrothes Pulver, welches in  Wasser sehr schwer lijslich 
ist und durch Kochen mit Alkohol zersetzt wird. Das Kali- unci 
Natronsalz bildet rothe, in kaltem Wasser schwer, i n  heissem leichter 
lijsliche Nadeln; das Arnmoniumsalz kleine, farblose, in Wasser leicht 
liisliche Nadeln. Leider steht mir augenblicklich wenig dieser Saure 
zur Verfiigung, sodass ich ihre vollstandige Identitat mit einem der 
beiden bekannten Dibromnitrophenole nicht rnit absoluter Sicherheit 
feststellen kann. Dem Aussehen und dem Verhalten ihrer Salze zu- 
folge scheint sie jedoch mit dem von K i i r n e r  durch Nitriren von 
Dibromphenol und von B r u n c k  durch Bromiren von gew. Nitrophenol 
erhaltenen Dibromnitrophenol identisch zu sein. 1st dies in der That  
der Fall, so ware es eine neue Bestatigung der kiirzlich von Wurs t e r  2, 

f i r  Dibrornanilin angegebenen Formel, indem derselbe fur diese Base, 
auch den Ausgangspunkt dieser Untersuchung , die Stellung 1 . 2 . 4  
(die Amidgruppe bei 1) annimnit. 

Wenn es mir demnach auch nicht gelungen ist, beim Behandeln 
mit fixen Alkalien aus dem Nitrodibromacetanilid die Acetylgruppe 
allein herauszunehmen, ohne gleichzeitig weitere Zersetzung nach der 
angedeuteten Richtung hin zu veranlassen, so gelingt dies jedoch mit 
grosser Schnelligkeit und Leichtigkeit, wenn man die Operation im 
geschlossenen Rohr bei ca. 150° Init Ammoniak vornimmt. So dar- 
gestellt, bildet das N i t r o d i b r o m a n i l i n ,  C, H, Br2 N O ,  . N H , ,  
goldgelbe, in  Wasser fast unliisliche, in Alkohol leicht liisliche Nadeln 
vom Scbmelzp. 123O. 

Versuche , Tribromanilin vom Schmelzp. 1170 durch Digeriren 
mit Eisessig zu acetyliren , misslangen ; daiselbe war  nach 8 tagigem 
Kochen im Kolben rnit Riickflusskuhler vollstandig unangegriffen, 
ebenso beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 120-150°; bei 
einer hiiheren Temperatur erfoigte unfehlhar Verkohlung der ganzen 
Masse , sodass ich von weiteren Versuchen mit Eisessig Absiand 
nehmen musste. 

Sehr schnell und glatt ve.lauft jedoch die Reaction bei der Be- 
nutzung von Acetylchlorid. Nach kurzem Erhitzen ist vollstandige 

1) Diese Berichte VI, 342. 
3) Diese Berichte VI, 1491 und 1545. 

Berichte 0. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VII. 25 
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Umwandlung eingetreten. Die gebildete Hrystallmasse wurde rnit 
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. T r i b r o m a c e t -  
a n i l i d ,  C6 H, Br3 N H .  C, H,  0, bildet ganz so, wie die beiden 
niedriger bromirten Acetderivate, entweder lange weisse Nadeln oder 
farblose Rhombocder vom Schmelzp. 2320. Die Analyse ergab : 

Theorie. Versuch. 
Brom 64.50 64.86. 

Bei einem Versuche, Tribromanilin auch mjt Essigsaureanhydrid 
zu acetyliren, kam ich zu einem anderu, aber nicht ganz unerwarteten 
Resultate. Wahrend namlich beim Anilin das Anhydrid auf 2 Mole- 
kiile unter Bildung einer Monoacetverbindung nach folgender Gleichung : 

einwirkt, nimmt beim Tribromanilin nur 1 Molektil an der Reactinn 
Theil nach der Gleichung: 

Ich erhielt namlich beim kurzen Erhitzen von Tribromanilin mit 
Essigsaureanhydrid pin Produkt , das durch Umkrpstallisiren aus 
siedendem Alkohol leicht rein erhalten werden konnte, und dessen 
Analyse ergab: 

Theorie fur Tribromdiacetanilid. Vereuch. 
I. 11. 111. 

C10 - 120 = 28.98 28.49 - - 
H, - 8-  1.93 2.24 - - 
0,  - 3 2 =  7.74 __ 
N - 14-  3.38 - 3.22 - 

Br, - 240 = 57.97 57.78 58.29 58.05. 

- - 

414 100.00. 

Es ist rnithin T r i  b r  o m d i a c e  t a n i l i d ,  c6 H, Br, N .(C2 H, O ) , .  
Es lost sich etwas in heissem Wasser, leicht in  Alkohol und Aether, 
woraus es beim Erkalten in feinen, langen , weissen Nadeln oder in 
farblosen Rhombogdern sich abscheidet. Sein Schmelzpunkt wurde bei 
1230 beobachtet, in hBherer Temperatur sublimirt es unzersetzt. Bei 
der Behandlung mit Alkalien verliert es die eine Acetylgruppe ver- 
hliltnissmassig leieht , wahrend die andere ausserordentlich stabil ist. 
Reim halbsttindigem Kochen rnit Natronlauge erwies sich der resul- 
tirende Kiirper als Tribrommonoacetanilid; dasselbe wurde durch 
Krystallform , Sehmelzpunkt und eine Brombestimmung identificirt; 
in der alkalischen Fliissigkeit konnte rnit Leichtigkeit Essigslure 
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nachgewiesen werden. 
der Monoacetverbindung die Acetylgruppe abzuscheiden. 

Dagegen ist es mir nicht gelungen , 
- 

N i t r o t r i b r o m m o n o a c e t a n i l i d ,  C , H B r , N 0 2  . N H .  
bildet gelblich gefarbte Nadeln, die in Wasser wenig, in Alkohol 
leicht loslich sind. 

Theorie. 
Brom 57.55 

Versuch. 
57.20. 

Dasselbe Verhalten zeigt auch N i t r o  t r i  b r o m d i a c  e t a n  i 1 i d  , 
C, HBr ,  N O ,  . N . (C, H, O), , das durch lang anhaltendrs Kochen 
rnit Alkalien in die vorige Verbindung iibergeht. 

Theorie. 
Brom 52.28 

Versuch. 
52.52. 

Beide Nitrokorper werden durch massiges Erhitzen rnit rauchender 
Salpetersaure, bis Reaction eintritt, dargestellt. 

Trotz vielfach modificirter Versuche ist es mir nicht gelungen, 
bei Behandlung rnit fixen Alkalien aus diesen Verbindungen Nitro- 
tribromanilin darzustellen. Dagegen lieferte das schon beim Nitro- 
dibromacetanilid angegebene Verfahren gute Resultate, indem nacll 
mehrtagigem Digeriren mit wassrigem oder alkoholischem Ammoniak 
im gescblossenen Rohr bei 180 -220O vollstandige Umsetzung eintrat. 
Im Rohr setzten sich glinzende, breite, gelbe Nadeln ab ,  die durch 
Waschen rnit Alkohol, in dem sie schwer loslich sind, von beige- 
mengten Verunreinigungen leicht getrennt werden konnten. Die 
Analyse : 

Theorie. Versuch. 
Brom 64.00 64.25 

charakterisirt sie als das  erwartete N i t r o  t r i b r  o m a n  i 1 i n  , 
C, H B r ,  N O , .  N H , ,  

welches bei 214-215O schmilzt und sublimirbar ist. Es ist mit dem 
von G r i e s s  ') entdeckten isomer, da  dieses aus dem aus Dinitro- 
benzol erhaltenen Paranitranilin dargestellt ist,  wahrend das meinige 
aua dem durch die Einwirkung von Brom auf Anilin erzeugten Tri- 
bromanilin gewonnen wurde. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 137, 60. 

25 * 




