
Scbluss, dass es wesentlich von der Stellung der Hdogenatome ab- 
hangt, ob C N H  addirt wird oder nicht. Die vorhergehenden Unter- 
suchungen lassen nun bei den Benzoiderivaten eine bestimmte Regel- 
massigkeit in dieser Reziehung deutlich hervortreten. Es dijrfte an- 
gezeigt sein , derartigen Additionsreactionen in Zukunft grosSere Be- 
riicksichtigung zu schenken, und kiinnten manche anormal verlaufende 
Reactionen hierdurch Erklarung finden. 

Durch die gegebene Erklarung der Einwirkung von Cyankalium 
auf Halogennitrobenzole glaube ich die letzten Einwande, welche sich 
noch gegen die neueren Ortsbestimmungen in der Benzolreihe erheben 
konnten, beseitigt zu haben, und gereicht es mir zur Befriedigung. 
mich den neueren Resultaten ganz anscbliessen zu konnen. 

412. V. v. R ich  ter: Ueber einige Substitutionsprodukte des Benzols. 
(Eingegangen am 5. Novbr., verlesen in der Sitzung yon Hm. Oppenheim.) 

Zu den in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Unter- 
suchungen hatte ich Veranlassung verschiedene substituirte Renzole 
darzustellen, und diirften einige auf dieselben beziigliche Beobachtungen, 
welche friihere Angaben theils bestatigen, theils erganzen, Erwahnung 
verdienen. 

1) ( 1 , 3 ) - D i b r o m b e n z o l .  Dasselbe wird gewiihulich aus Dibrom- 
acetanilin dargestellt, welches durch Einwirkung von Bromwasser auf 
Acetanilin entsteht. Lasst man Bromdampfe durch in Wasser sus- 
pendirtes oder in  concentrirter Essigsaure theilweise geliistes Acet- 
anilin streichen, so wird ein Molekiil Brom sehr rasch verschluckt. 
Die weitere Absorbtion von Brom findet jedoch nur sehr langsam statt; 
auch nach langerem Stehen ist vie1 freies Brom vorhanden. Beim Er- 
warmen wird durch die gebildete Bromwasserstoffsaure Acetanilin (oder 
das Manobromprodukt) verseift und es entsteht sehr vie1 Tribromanilin. 
Die Ausbeute an Dibromanilin ist nur sehr gering. Ich habe es 
zweckmassiger gefunden das (1 ,3)  Dibrombenzol aus (1,3) Bromiiitro- 
benzol darzustellen ; letzteres erhiilt man aus gew. Dinitrobenzol oder 
nach W u r s  t e r  aus Nitrobromacetanilin. Die Ueberfiihrung von (1,3) 
Bromnitrobenzol in  (1,3) Dibrombenzol ist vou W u r s t e r  und G r u b e  
beschrieben und wurde auch von mir vor langerer Zeit ausgefiihrt. 
Zu den Augaben der letzteren habe ich folgendes hinznzufiigen. Fiigt 
man zu der salpetersauren Diazoverbindung Bromwasser bei gewohn- 
licher Temperatur, so fallt das Perbromid als Oel aus, welcbes spater 
erstarrt. D u d  Kochen desselben mit Alkohol erhalt man griissten- 
theils Dibrombenzol , welches man durch Destillation reinigt. Fiigt 
man aber Bromwasser zu der mit Eis .gekiiblten Diazoverbindung, SO 
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scheidet sich das Perbvomid in gelben Flocken aup die bpi weiterem 
Zusatz von Rrom roth r ind kryatallinisch werden. Zerwtzt man dan 
so erhaltrne Prrbromid riiit Alkohol, 10 ethRlt man faqt ausscliliesslich 
festrs Tr ibrouibenzo~ C, H 3  Er3.  Es wird also die Hromdiazover- 
bindung in Whnlichcr Weisr dnreh Hromwnsscr weiter bromirt wie 
Bromanilin : sclieidrt sich daqegcn das Pcrbromid flussig aus, SO ent- 
zieht es sich griisstcxrith(Jils der weiteren Hrornirung. Heirn Nitriren 
von (1, 3) Hronibenzol eritstelien nach K i i r n e r  (Uazz. chim. 1871, 336) 
ewei Mononitroprodiilrte; d a s  eine, in vot herrqchender Menge entstehende 
schmilzt hei 61".6 nnd enthiilt die Nitrogruppe in 1 (= 6); das andere 
rnit d r r  Strllnng der  Nitrogruppr in  2 schmilrt 1x4 82". Letzteres, 
dan nur in sehr geringer Menge gebildet wird, konnte ich nicht er- 
ha1 te r ~ .  

2) S y m m e t r i s c h e s  T r i b r o m b e n z o l  ( I ,  3 ,  5 )  entsteht sehr 
leicht in grosser Xlenge arm TI ibromaniliri. Es i-t i n  kocliendem Alko- 
hol zieinlich leiclit liihlich, dest,llii t rnit Wasycrdiirnpfen iiber, und 
kiystallisirt i n  1:ingen N:tdeln, die bri 118".5 srhinrlzen (S t i i be r  
giebt 118O.5, K i i r n e r  1190 6 an). Etwas abwt=ichend(~ Resultate erhielt 
ich brim Nitriren dessrlben. K i i r n e r  gelanq es niclit, durch Nitriren 
das Mononitroprodukt zu erhalten ( G a ~ r .  chim. 1871, 422). Rarichendr 
Salpetershure voni spec. Gewicht 1.54 gab ihm direct Uinitrotribrom- 
b e n d ;  serdiinntere Salpetersgure liess das Tribrombenzol unangriffen. 
ES gelang mir nun nach vielen VersuchcJn anch das Mononitroprodukt 
zu erhalten, indem ich das Tribrombenzol mit etwas Eisessig iiber- 
goss und mit Salpeterslure vom spec. Gew. 1.52 kochte. Das N i t r o -  
t r i b r o m b e n z o l  C ,  H ,  Br3 (NO,) (1,3, 5, NO,) ist auch in kochen- 
dem Alkohol sehr schwer liislich u n d  krystallisirt in fast farblosen 
Prismen oder flachen Nadeln ; es subliniirt nur schwierig und schmilzt 
bei 125O. Eine Rrornbestimmung entsprach genau der Formel; die 
Anwesenheit von Stickstoff liess sich deutlich durch Erhitzen mit 
Natrium constatiren. K ii r n  e r  erhielt dasselbe Nitrotribrombenzol aus 
Tribroin-(l, 3)Nitranilin und giebt den Schmel7punkt zu 125O.1 an. 
Durch Rochen des Mononitroproduktes oder des Tribrombenzols mit 
Salpetersaure vom spec. Gew. 1.54 erhielt ich D i n i t r o - ( l , 3 , 5 ) T r i -  
b r o m b e n z o l ,  welches bei 19Io schmolz. 

3) T e t r a b r o m b e n e o l  C, H ,  Br, (1, 3 , 5 , 2 )  entsteht aus gew. 
Tribromanilin durch Ersetzung der NH,- Gruppe durch Rrom. Zer- 
setzt man das Diazoperbromid durch Kochen mit Alkohol, so erhalt 
man nur sehr geringe Mengen VOII Tetrabrombenzol, indem grBssten- 
theils Tribrornbenzol (bei 1 l S O  schrnelzend) regenerirt wird. Dagegen 
erhielt ich es in nahezu theoretischer Menge durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoffsaure auf die Diaeoverbindung (siehe die folgende Mittheilung). 
Dasselbe ist in Alkohol srhr  schwer liislich'und krystallisirt in langen, 
feinen Nadeln, die nach vielfachem Umkrystallisiren bei 980.5 schmel- 



zen. Eine Bronibestinimung entsprac,h genau der Formel C6 H, Br,. 
W u r s t e r  und N o l t , i n g  gaben den Schmelzpunkt~ zu 96" und 98O 
(Herichte VII, 1564) an. Dasselbe Tetrabrombenzol wurde zuerst von 
A. M a y e r  und voii K o r n e r  aus Tribromphenol erhalten, mit dem 
Schmelzpunkt 97" und 98O.5 (Ann. Chert]. Pharm. 137). 

W u r s t e r  und N B l t i n g  geben a n ,  dass sie beim Nitriren des 
Tetrabrombenzols ein Mono- und ein Dinitroprodukt erhielten, deren 
Eigenschaften mit denen der von A .  M a  y e  r erbaltenen Sitroprodukte 
identisch wlren. Ich fand in den Annalen (I .  c. p. 228) nur die An- 
gabe, dass M ay  e r  ein l x i  88O schmelzendes Mononitroprodukt erhalteri 
babe. Ich erhielt bcim Nitriren folgende Resultate. Durch Einwirkung 
von rauchender Salpetersiiure vom spec. Uew. 1.54 entsteht D i n i  t ro- 
t e t r a b r o m b e ti z o I .  das a.us kocliendern Alkobol sich als krystalli- 
nisches Pulver ausscheidet; aus Benzol krystallisirt es ill grosseren 
Prismen. Es schniolz bei 227-228O. Eine Brombestimmung entsprach 
genau der Forinel C, Br, (NO,),. Beini Kochen von Tetrabronibenzol 
rnit SalpetersBare vom spec. Gewicht 1.52 entstand ein Gemeiige der 
Dinitro- und Mononitroverbindung. Dagegen gab Salpetersdare voni 
spec. Gew. 1.50 reines M o n o n  i t  r o  t e  t r a b r o  m b e n  zol .  Dasselbe 
krystallisirt aus absoluteni Alkohol oder Benzol in undeutlich ausge- 
bildeten l'risnien , die iiech vielfacliem Umkrystalllsiren constant bei 
96' schmelzen. Eine Brombestimmung entsprach genau der Formel 
C, H B r ,  (NO,); der Stickstoffgehalt wurde mittelst Natrium nachge- 
wiesen. Dieses Mononi trotetrabrombenzol zeigt ein eigenthiimliches 
interessantes Verhalten, aus  welchem hervorgeht, dass dasselbe in zwei 
verschiedenrn Modificatiotien besteht, ahnlich wie das von Ziti k e  fiir 
das Benzophenon nacliguwiesen ist. Bringt man die in] Schnielz- 
rohrchen gescbmolzene Substanz dnrcb rasches Abkuhlen zum Er- 
starren, so schniilzt sie weit unter 90", - bei rascheni Verfahren 
gegen 60". Die erstarrte Substanz verwandelt sich allmahlig (in etwa 
einer Stunde) in die constante bei 96" schmelzende Modification. 
Besonders rasch geht die Umwnndelung, wenn man die Substanz 
wiederholt bei niedrigerer Temperatur schmilzt und abkiihlt; hierbei 
bleibt die schon gebildete, bei 96" schmelzende Modification unge- 
schmolzen und ihre Menge vermehrt sich rasch bei jeder Abkiihlung. 
Lost man das Sitrotetrsbrombenzol in wenig kochendem nbsoluten 
Alkohol, so erstarrt die concentrirte Losung beim Abkiihlen zu feinen 
Nadeln, die sich beim Stehen (namentlich rasch im Sonnenlicht) in 
glanzende Blattchen verwandeln, die bei 96" schmelzen. Presst man 
die ru'adeln zwischen Fliesspapier rasch ab, so schmelaen sie schon 
unter 90-800 und zeigen die oben angegebene Urnwandelung in die 
bei 96" schmeleende Modification. Es  scheinen daher die Nadeln die 
unbestandige, niedrig (gegen GO ") schmelzende Modification darzu- 
stellen; sic enthalten aber s teh  mehr oder weniger-von der hijhereu 



1428 

Modification, und es gelang mir nicht , erstere ihrer Unbestandigkeit 
wegen in reinem Zustande zu erhalten. Vielleicht erklaren sich die 
von F i t  t i c  a fiir die NitrobenzoEsaure beobachteten Schrnelzpunkte 
aus ahnlichen chemisch identischen Modificationen. 

413. V. v. Richter:  Ueberfuhrung von Amidoverbindungen in 
Bromverbindungen. 

(Eingegangen am 5.  November, verlesen in der Sitziing von Herrn Oppenheim.) 

Gewijhnlich bewerkstelligt man die Ersetzung der Amidogruppe 
in den Benzolderivaten durch Brom in der Weise, dass man die 
Amidoverbindungen in Diazoverbindungen uberfiihrt, aus letzteren 
durch Fallen mit Rromwasser Perbromide darstellt, und- diese dann 
durch Kochen mit Alkohol zerlegt. Dieses van G r i e s s  angegebene 
Verfahren fiibrt jedoch nicht immer zum gewunschten Ziel oder giebt 
zuweilen nur eine geringe Ausbeute. So erhielt ich aus (1,3)Brom- 
amidobenzol (aus  gew. Dinitrobenzol) fast ausschliesslich Tribrom- 
benzol, indem das Perbromid, ahnlich wie Bromanilin, durch Brom- 
wasser weiter bromirt wird. Dagegen eutstebt aus Tribromanilin nur 
in geringer Menge Tetrabrombenzol, da beim Kochen des Perbromid 
mit Alkohol, durch Ersetzung der Diazogruppe durch Wasserstoff. 
grosstentheils Tribrambenzol regenerirt wird. Es gelang mir nun die 
Ueberfuhrung von Tribromanilin in Tetrabrombenzol, in fast thcore- 
tischer Menge, nach folgendem Verfahren auszufuhren. 

Tribromanilin wird rnit Eisessig iibergossen und salpetrige Saure ein- 
geleitet bis sich alles gelost hat. Fiigt man zu der so erhaltenen Losung 
der Diazoverbindung concentrirte Bromwasserstoflsaure, so erstarrt sie 
sogleich zu einem Brei, welcher aus gelblichen, feiuen Nadeln von 
Tribrombenzoldiazobrornid C6 H, Br, N, Br besteht. Kocht man die 
Masse nach fernerem Zusatz von Eisessig bis die Stickstoffentwicklung 
aufgehort hat, so krystallisirt beim Erkalten der Losung Tetrabrom- 
benzol aus, welches durch einmaliges Umkrystallisiren ganz rein erhal- 
ten wird. Ganz ahnlich verhalt sich das Tribromanilin auch hei Gegen- 
wart von Salpetersaure. Aus der Losung der salpetersauren Diazover- 
bindung fallt Rrornwasserstoflsaure das schwer losliche Diazobromid. 
Dasselbe wurde abfiltrirt und dann durch Kochen mit Eisessig in Tetra- 
brombenzol iibergefuhrt. Am einfachsten erreicht man die Verwand- 
lung indem man das Tribromanilin rnit Eisessig und concentrirter 
Bromwasserstoffsaure iibergiesst und dann beim Erwarmen salpeterige 
Saure eiuleitet bis die  Stickstoffentwickelung aufgehort hat. 




