Schluss, dass es wesentlich von der Stellung der Halogenatome ab-
héingt, ob CNH addirt wird oder nicht. Die vorbergehenden Unter-
suchungen lassen nun bei den Benzolderivaten eine bestimmte Regel-
miissigkeit in dieser Beziebung deutlich bervortreten. Es diirfte an-
gezeigt sein, derartigen Additionsreactionen in Zukunft grossere Be-
riicksichtigung zu schenken, und kdénnten manche anormal verlaufende
Reactionen hierdurch Erklirung finden.

Durch die gegebene Erkldrung der Einwirkung von Cyankalium
auf Halogeuonitrobenzole glaube ich die letzten Einwinde, welche sich
noch gegen die neueren Ortsbestimmungen in der Benzolreihe erheben
konnten, beseitigt zu baben, und gereicht es mir zur Befriedigung,
mich den neueren Resultaten ganz anschliessen zu kdnnen.

412, V.v.Richter: Usber einige Substitutionsprodukte des Benzols.
(Eingegangen am 5. Novbr,, verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Zu den in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Unter-
suchungen hatte ich Veranlassung verschiedene substituirte Benzole
darzustellen, und diirften einige auf dieselben beziigliche Beobachtungen,
welche friihere Angaben theils bestitigen, theils ergéinzen, Erwihnung
verdienen.

1) (1,3)-Dibrombenzol. Dasselbe wird gewdhnlich aus Dibrom-
acetanilin dargestellt, welches durch Einwirkung von Bromwasser auf
Acetanilin entsteht. Lisst man Bromdidmpfe durch in Wasser sus-
pendirtes oder in concentrirter Essigsiiure theilweise gelostes Acet-
anilin streichen, so wird ein Molekill Brom sehr rasch verschluckt.
Die weitere Absorbtion von Brom findet jedoch nur sehr langsam statt;
auch nach lingerem Stehen ist viel freies Brom vorhanden. Beim Er-
wirmen wird durch die gebildete Bromwasserstoffsiure Acetanilin (oder
das Monobromprodukt) verseift und es entsteht sebr viel Tribromanilin.
Die Ausbeute an Dibromanilin ist nur sehr gering. Ich habe es
zweckmissiger gefunden das (1, 3) Dibrombenzol aus (1,3) Bromnitro-
benzol darzustellen; letzteres erhdilt man aus gew. Dinitrobenzol oder
nach Wurster aus Nitrobromacetanilin. Die Ueberfiihrung von (1,3)
Bromnitrobenzol in (1, 3) Dibrombenzol ist vou Wurster und Grube
beschrieben und wurde auch von mir vor lidngerer Zeit ausgefiihrt.
Zu den Angaben der letzteren habe ich folgendes hinzuzufiigen. Fiigt
man zu der salpetersauren Diazoverbindung Bromwasser bei gewdhn-
licher Temperatur, so fillt das Perbromid als Oel aus, welches spiter
erstarrt. Durch Kochen desselben mit Alkohol erhilt man gréssten-
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 Perbromid in gelben Flocken aus, die bei weiterem
Zusatz von Brom roth und krystalliniseh werden. Zersetzt man das
so erhaltene Perbromid mit Alkohol, so erhilt man fast ausschliesslich
festes Tribrombenzol C,;H;Bry. Es wird also die Bromdiazover-
bindung in dbhnlicher Weise durch Bromwasser weiter bromirt wie
Bromanilin; scheidet sich dagegen das Perbromid fliissig aus, so ent-
zieht es sich grosstentheils der weiteren Bromirung., Beim Nitriren
von (1, 3) Brombenzol entstelien nach Kérner (Gazz. chim. 1874, 336)
zwei Mononitroprodukte; das eine, in vorherrschender Menge entstehende
schmilzt bei 61°.6 und enthiilt die Nitrogruppe in 4 (= 6); das andere
mit der Stellung der Nitrogruppe in 2 schmilzt bei 829, Letzteres,
das vur in sehr geringer Menge gebildet wird, kounte ich nicht er-
halten. -

2) Symmetrisches Tribrombenzol (1,3, 5) entsteht sehr
leicht in grosser Menge aus Tribromanilin. Es ist in kochendem Alko-
hol ziemlich leicht IGslich, destillirt mit Wasserdiimpfen iber, und
krystallisirt in langen Nadeln, die bei 118°.5 schmelzen (Stiber
giebt 1189.5, K&rner 1199.6 an). Etwas abweichende Resultate erhielt
ich beim Nitriren desselben. K &rner gelang es nieht. durch Nitriren
das Mononitroprodukt zu erhalten (Gazz. chim. 1874, 422). Rauchende
Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.54 gab ihm direet Dinitrotribrom-
benzol; verdiinntere Salpetersiiure liess das Tribrombenzol unangriffen.
Es gelang mir nun nach vielen Versuchen auch das Mononitroprodukt
zu erhalten, indem ich das Tribrombenzol mit etwas Eisessig {iber-
goss und mit Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.52 kochte. Das Nitro-
tribrombenzol C4 H, Bry (NO,) (1, 3, 5, NO,) ist auch in kochen-
dem Alkohol sehr schwer l5slich und krystallisirt in fast farblosen
Prismen oder flachen Nadeln; es sublimirt nur schwierig und schmilzt
bei 1259, Eine Brombestimmung entsprach genau der Formel; die
Anwesenheit von Stickstoff liess sich deutlich durch Erhitzen mit
Natrium constatiren. K&rner erhielt dasselbe Nitrottibrombenzol aus
Tribrom-(1, 3) Nitranilin und giebt den Schmelzpunkt zu 125%.1 an.
Durch Kochen des Mononitroprodukies oder des Tribrombenzols mit
Salpetersiure vom spec. Gew. 1.54 erhielt ich Dinitro-(1,3,5)Tri-
brombenzol, welches bei 191° schmolz.

3) Tetrabrombenzol C; H, Br, (1,3, 5,2) entsteht aus gew.
Tribromanilin durch Ersetzung der NH,- Gruppe durch Brom. Zer-
setzt man das Diazoperbromid durch Kochen mit Alkohol, so erhilt
man nur sehr geringe Mengen von Tetrabrombenzol, indem grossten-
theils Tribrombenzol (bei 118® schmelzend) regenerirt wird. Dagegen
erhielt ich es in nabezu theoretischer Menge durch Einwirkung von Brom-
wasserstoffsiure auf die Diazoverbindung (siehe die folgende Mittheilung).
Dasselbe ist in Alkohol sehr schwer Idslich'und krystallisirt in langen,
feinen Nadeln, die nach vielfachem Umkrystallisiren bei 98°.5 schmel-
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zen. Eine Brombestimmung entsprach genau der Formel C4; H, Br,.
Wurster und Noélting gaben den Schmelzpunkt zu 96° und 98¢
(Berichte VII, 1564) an. Dasselbe Tetrabrombenzol wurde zuerst von
A. Mayer und vou Kdrner aus Tribromphenol erhalten, mit dem
Schmelzpunkt 97° und 98°.5 (Ann. Chem. Pharm. 137).

Wurster und Nolting geben an, dass sie beim Nitriren des
Tetrabrombenzols ein Mono- und ein Dinitroprodukt erhielten, deren
Eigenschaften mit denen der von A. Mayer erhaltenen Nitroprodukte
identisch wéren. lIch fand in den Annalen (L. ¢. p. 228) nur die An-
gabe, dass Mayer ein bei 84° schmelzendes Mononitroprodukt erhalten
babe. Ich erhielt beim Nitriren folgende Resultate. Durch Einwirkung
von rauchender Salpetersiure vom spec. Gew. 1.54 entsteht Dinitro-
tetrabrombenzol. das aus kochendem Alkobol sich als krystalli-
nisches Pulver ausscheidet; aus Benzol krystallisirt es in grdsseren
Prismen. Es schmolz bei 227—228°. Eine Brombestimmung entsprach
genau der Formel C; Br, (NO,),. Beim Kochen von Tetrabrombenzol
mit Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.52 entstand ein Gemenge der
Dinitro- und Mononitroverbindung. Dagegen gab Salpetersiure vom
spec. Gew, 1.50 reines Mononitrotetrabrombenzol. Dasselbe
krystallisirt aus absolutem Alkohol oder Benzol in undeutlich ansge-
bildeten Prismen, die nach vielfachem Umkrystalllsiren constant bei
96° schmelzen. Eine Brombestimmung entsprach genau der Formel
C¢ HBr, (NO,); der Stickstoffgehalt wurde mittelst Natrium nachge-
wiesen. Dieses Mononitrotetrabrombenzol zeigt ein eigenthimliches
interessantes Verhalten, aus welchem hervorgeht, dass dasselbe in zwei
verschiedenen Modificationen besteht, dhnlich wie das von Zinke fir
das Benzophenon nachgewiesen ist. Bringt man die im Schmelz-
réhrchen geschmolzene Substanz durch rasches Abkiihlen zum Er-
starren, so schmilzt sie weit unter 90°, — bei raschem Verfahren
gegen 60°. Die erstarrte Substanz verwandelt sich allmihlig (in etwa
einer Stunde) in die constante bei 96° schmelzende Modification.
Besonders rasch geht die Umwandelung, wenn man die Substanz
wiederholt bei niedrigerer Temperatur schmilzt und abkiihlt; hierbei
bleibt die schon gebildete, bei 96° schmelzende Modification unge-
schmolzen und ibre Menge vermehrt sich rasch bei jeder Abkiihlung.
Lést man das Nitrotetrabrombenzol in wenig kochendem absoluten
Alkohol, so erstarrt die concentrirte Losung beim Abkiihlen zu feinen
Nadeln, die sich beim Stehen (namentlich rasch im Sonnenlicht) in
glinzende Blittchen verwandeln, die bei 96° schmelzen. Presst man
die Nadeln zwischen Fliesspapier rasch ab, so schmelzen sie schon
unter 90—=80° und zeigen die oben angegebene Umwandelung in die
bei 96° schmelzende Modification. Es scheinen daher die Nadeln die
unbestindige, niedrig (gegen 60") schmelzende Modification darzu-
stellen; sie enthalten aber stets mehr oder weniger.von der hSheren
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Modification, und es gelang mir nicht, erstere ihrer Unbestindigkeit
wegen in reinem Zustande zu erhalten. Vielleicht erklidren sich die
von Fittica fiir die Nitrobenzoésiiure beobachteten Schmelzpunkte
aus dhnlichen chemisch identischen Modificationen.

413. V.v. Richter: Ueberfilhrung von Amidoverbindungen in
Bromverbindungen,

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

Gewdhnlich bewerkstelligt man die Ersetzung der Amidogruppe
in den Benzolderivaten durch Brom in der Weise, dass man die
Amidoverbindungen in Diazoverbindungen iiberfiihrt, aus letzteren
durch Fillen mit Bromwasser Perbromide darstellt, und_diese dann
durch Kochen mit Alkohol zerlegt. Dieses von Griess angegebene
Verfahren fiihrt jedoch nicht immer zum gewiinschten 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, dhnlich wie Bromanilin, durch Brom-
wasser weiter bromirt wird. Dagegen entsteht aus Tribromanilin nur
in geringer Menge Tetrabrombenzol, da beim Kochen des Perbromid
mit Alkohol, durch Ersetzung der Diazogruppe durch Wasserstoff,
grosstentheils Tribrombenzol regenerirt wird. Es gelang mir nun die
Uebertiihrung von Tribromanilin in Tetrabrombenzol, in fast theore-
tischer Menge, nach folgendem Verfahren auszufiihren.

Tribromanilin wird mit Eisessig iibergossen und salpetrige Sdure ein-
geleitet bis sich alles gel6st hat. Figt man zu der so erhaltenen Lsung
der Diazoverbindung concentrirte Bromwasserstoffsiure, so erstarrt sie
sogleich zu einem Brei, welcher aus gelblichen, feinen Nadeln von
Tribrombenzoldiazobromid C¢ Hy Bry N, Br besteht. Kocht man die
Masse nach fernerem Zusatz von Eisessig bis die Stickstoffentwicklung
aufgehdrt hat, so krystallisirt beim Erkalten der Losung Tetrabrom-
benzol aus, welches durch einmaliges Umkrystallisiren ganz rein erhal-
ten wird. Ganz &hnlich verhilt sich das Tribromanilin auch bei Gegen-
wart von Salpetersdure. Aus der Lisung der salpetersauren Diazover-
bindung fillt Bromwasserstoffsiure das schwer ldsliche Diazobromid,
Dasselbe wurde abfiltrirt und dann durch Kochen mit Eisessig in Tetra-
brombenzol iibergefiihrt. Am einfachsten erreicht man die Verwand-
lung indem man das Tribromanilin mit Eisessig und concentrirter
Bromwasserstoffsiure fibergiesst und dann beim Erwirmen salpeterige
Séure einleitet bis die Stickstoffentwickelung aufgehért hat.





