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C; H,F1SO, NH, ist die einzige in Wasser etwas schwerer
lasliche Verbindung. Daurch sehr hiufiges Umkrystallisiren gereinigt,
bildet das Amid vollkommen farblose, salide, rhombische, hiufig
sechseckige, gestreckte Platten, die oft fast Nadeln genaunt werden
kbénnten. Krystalle makroskopisch, Form jedoch nur mit dem Ver-
grosserungsglas erkennbar. Leicht in Weingeist léslich.

Schliesslich fiige ich an, dass Cyankalium heftig anf die Diazo-
verbindung der Sulfanilsiure einwirkt. Ka ist mir bisher nicbt ge-
lungen, aus dem theerdhnlichen, in Wasser 16slichen Reactionsprodukt
einen der Analyse fihigen Kérper zu isoliren. Erbitst man das Re-
actionsprodukt in zugeschmolzenen Rohren mit Salzsdure auf 1509,
so bemerkt man nach dem Oeffnen Abspaltung von Kohlenssiure, oft
auch von Schwefelsiure. Dabei ist starker Benzo&siiuregeruch be-
merkbar, doch ist es mir auch hier nock nicht gelungen, zau einem
analysirbaren Priparat zu kommen.

Gegen Blauséure unter dem Drucke weniger Ctm. Quecksilber
scheint die Diazoverbindung der Sulfanilsdure indifferent.

Ich werde die Versuche, eine Paracyanbenzolsulfosfiure zu er-
balten, resp. dieselbe in die entsprechende Benzoésdure umzuwandelr,.
fortsetzen.

Wiesbaden, Chemisches Laboratorium d. 1. Juni 1877.

295. H. Weide]l u. M. Gruber: Usber die Einwirkung von Brom
auf das Triamidophenol bei Gegenwart von Wasser.
Der kaiserl. Akademie d. Wissensch. in Wien vorgelegt am 11. Mai 1877,
(Eingegangen am 9. Juni.)

R. Schmitt u. B. G. Bennewitz 1) erhielten darch Einwirkung
von Chlor auf das Orthoamidophenol Orthobichlorazophenol.
Sie geben in jhrer Abhandlung ferner an, dass anch Brom ein ana-
loges Produkt liefert, welches sie jedoch aus Metamidophenol nicht
gewinnen konnten.

Vermag man durch die oxydirende Wirkung des Chlors oder
Broms zu Azoverbindungen zu gelangen, so liesse sich die Entstehung
einer neuen Gruppe von solchen Korpern erwarten, wenn man héher
amidirte Phenole der Einwirkung von Chlor oder Brom unterwirft.
Von diesem Gesichtspunkte ausgehend, haben wir zundchst das sc
leicht nach der Methode von Heintzel ?) zu beschaffende Triami-
dophenol der Einwirkung des Brom bei Gegenwart von Wasser
unterworfen.

1)y Journ. f. pract. Chem. 1873, 8. 1.
7} Journ. f. pract. Chem. B. 100, S. 193.

X/1/72



1138

Die Versuche, die wir im Nachstehenden mittheilen, zeigen jedoch,
dass diese Reaction beim Triamidophenol nicht so einfach verliuft,
als sie von Schmitt u. Bennewitz beim Orthoamidophenol
beobachtet wurde. — Wir wollen gleich damit beginnen, eine ver-
lassliche Vorschrift zn geben, nach welcher man den zunichst auns
dem Triamidophenol entstehenden Korper, welchen wir, solange
seine Constitation nicht ermittelt ist, Bromdichromazin ') nennen
wollen, darstellen kann.

Ldst man 100 Gr. salzsaures Triamidophenol in circa 5 Liter
Wasser von beiliinfig 16° C. und fiigt aus einer Burette tropfenweise
unter bestindigem Umschiitteln der Losung Brom hinzu, so wird die
Fliissigkeit durch voriibergehend gebildetes Diimidoamidophenol?)
intensiv blau gefdrbt.

Fihrt man mit dem Zusatze von Brom fort, so geht die Farbe
der Flissigkeit durch alle Nuancen des Griin in eine braungelbe
iiber, ohne dass Gasentwickelung oder TemperatarerhGhung eintritt.

Hért man mit der Hinzugabe des Brom bei Eintritt der Gelb-
firbung auf, so bildet sich nach dem sofortigen Filtriren von einigen
ausgeschiedenen humésen Flocken beim Stehen in einem kiihlen Raume
vach einigen Stunden eine Ausscheidung von priichtig glinzenden,
braungelben Krystallnadeln von Bromdichromazin.

Die Krystalle werden, wenn sich ihre Menge nicht mehr ver-
mehrt, auf einem Filter gesammelt. Das ablaufende Filtrat wird mit
Aether ausgeschiittelt, welcher nach dem Abdestilliren eine weitere
Menge Bromdichromazin liefert.

Um alles Triamidopbenol in Bromdichromazin zu ver-
wandeln, bedarf man circa 72 Ce. Brom d. i. circa 200 Gr.

Wir haben aber gefunden, dass eine grissere Aunsbeute an Brom-
dichromazin erhalten werden kann, wenn man etwas mehr Brom
hinzusetzt. -

Das Bromdichromazin ist ndmlich ziemlich schwer durch
Aether der Flissigkeit zu entziehen und man erleidet dadurch grosse
Verluste. Geht man aber mit dem Zusatze von Brom etwas weiter,
so tritt zwar eine theilweise Zersetzung des Produktes unter Gas-
entwickelung ein, aber der dabei gebildete Korper, fast unldslich in
Wasser, reisst beim Herausfallen beinahe die ganze Masse des gebil-
deten Bromdichromazins mit,

Die beste Ausbeute an Bromdichromazin erhielten wir beim
Verbrauche von 85—90 Ce. Brom.

Der so entstehende, lichtgelbe, krystallinische Niederschlag (4)
wird wieder, nachdem er sich nicht mehr vermehrt, auf einem Filter

1) Die Bezeichnung ist vom Brom- und Stickstoffgebalt und der dichroistischen
Beschaffenheit des Produktes eéntnommen.
7) A.a. 0. 8. 216.
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gesammelt, gut gewaschen und getrocknet. Zur Reindarstellung des
Bromdichromazins wird die Rohausscheidung mit Chloroform am
Riickflusskibler gekocht, in welchem das Bromdichromazin voll-
kommen unldslich, das spéterhin za beschreibende Zersetzungsprodukt
aber sebr leicht ldslich ist. Man filtrirt und wischt das Ungeldste
anbaliend mit Chloroform.

Der ungelést gebliebene Theil wird dann in kochendem Alkohol
gelost, filtrirt and das braungefirbte Filtrat bis =zar beginnenden
Krystallisation abdestillirt. Beim Erkalten scheiden sich kleine gelbe,
glinzende Blittchen von Bromdichromazin ab, die zar Entfernung
der braunen Mutterlange, welche noch eine gewisse Menge der Ver-
bindung enthilt, mit kaltem Alkohol gewaschen werden. Die Kry-
stalle werden dann abermals in absolutem Alkohol geldst, mit etwas
Thierkohle geschiittelt, die Ldsung heiss filtrirt,

Bei langsamem Verdunsten des Alkohols krystallisirt nun das
Bromdichromazin in grossen Krystallen, dic man, falls sie nicht
schon rein sind, nochmals 158t und mit Thierkohle behandelt.

Das Filtrat von der Aunsscheidung (4) wird mit Aether mehrmals
ausgeschiittelt. Ans der &therischen Losung ldsst sich durch Ab-
desiilliren ziemlich reines, schdn krystallinisches Bromdichromazin
gewinnen, das anf die angegebene Weise gereinigt wird.

In der aunsgeschiittelten, wiissrigen Fliissigkeit konnten wir ausser
Bromwasserstoff, Chlorwasserstoff und Bromammoniom
pichts nachweisen.

Das nach diesem Verfabhren erhaltene Bromdichromazin stellt
grosse, mehrere Millimeter lange, gelbe, tafel- oder prismenférmige
Krystalle dar, die Hr. Ditscheiner zu messen die Giite hatte.

Prismatisch:
 Fig. 1. a.b.c == 1.0.8841.0.7743.
Beobacht. Flichen 100.011. 101
Beob. Ber.
011.011 = 87050’ .
011.011 == 92 20 92°10'

100.101 = 52 15 .
101.101 = — 104 30
101.101 = 75 26 75 30
101.011 == 55 10 55 6

Theilbarkeit 101 unvollkommen.

Die schdn ausgebildeten Krystalle zeigen einen schwachen, violetten
Dichroismus.

Es ist krystallwasgerfrei, 168t sich, einmal krystallisirt, nor sebr
schwer in Aether, ist unldslich in kaltem und heissem Wasser, Benzol,
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Chloroform, Schwefelkohlenstoff, schwierig 1slich in kaltem Alkohol
und Eisessig, reichlich 16slich in diesen beiden beim Kochen.

Fiir sich erhitzt, firben sich die Krystalle graugriin, dann braun,
entwickeln ohne vorher zu schmelzen Bromdimpfe, geében ein unbe-
deutendes Sublimat von Bromammonium und hinterlassen eine schwer-
verbrennliche Kohle.

Die alkoholische Losung des Bromdichromazins reagirt neutral
und wird durch die alkoholischen Ldsungen von essigsaurem Blei- und
Quecksilberoxyd gelb gefillt, auch eine wiissrige Losung von essig-
saurem oder salpetersaurem Silber bringt in der alkoholischen Ldsung
einen gelben Niederschlag hervor. Die Blei- und Silberniederschlige
sind ausserordentich zersetzlich. Die Analysen des bei 100° getrockneten

Bromdichromazins ergaben folgende Resultate in Procenten:
I. 11, 1L Iv. v. VI. VI VIIL X. X.

C 17.20 16.99 16.79 1738 — — — — —_ -
H 075 072 081 068 — — _— - —_ -
Br — — - — 69.79 70.12 69.70 69.82 — —
N — — — - - - - — 359 3.93

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Fomel C,;Hy; Ny Br,, O,.

Diese verlangt in 100 Theiler:
Berechnet. Gefunden im Mittel.

C 17.17 17.09
H 0.63 0.74
N 3.34 3.76
Br 69.95 69.85

Wir haben, um sicher zu sein, dass das Bromdichromazin
chlorfrei sei, dasselbe auch aus dem bromwasserstoffsauren Tri-
amidophenol, welches wir durch Reduction der Pikrinsiure mit
Zinn- und Bromwasserstoffsiure dargestellt haben, erzeugt und haben
dabei das Bromdichromazin mit denselben Eigenschaften und der-
selben procentischen Zusammensetzung erhalten.

Das Bromdichromazin vermag sich nicht mit Sduren zu ver-
binden. Es ist auch selbst nicht die bromwasserstoffsaure Verbindung
cines Korpers von der Formel C,4 H; Ng Br,, O;, denn man kann
Bromdichromazin in Schwefelsdure 16sen, ohne dass eine Ent-
wickelung von Bromwasserstoff eintreten, oder die Abscheidung einer
schwefelsauren Verbindung erfolgen wiirde. Verdiinnt man die schwefel-
saure Losung, so fillt das Bromdichromazin wieder unveridndert
heraus.

Quecksilberverbindung des Bromdichromazins.
Wird die essigsaure oder akoholische Losung des Bromdichrom-
azin mit einer Losung von essigsaurem Quecksilberoxyd versetzt, so
bildet sich ein schor lichtgelb gefirbter, deutlich krystallinischer
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Niederschlag, den’ man auf einem Filter sammelt, zunichst mit Wassger,
dann mit Alkohol and endlich mit Essigsiure solange wiischt, bis die
ablaufende Flissigkeit farblos und frei von Quecksilber ist. Der
Niederschlag stellt getrocknet ein ziemlich bestéindiges Krystallpalver
dar, welches sich beim Erhitzen auf 100° C. briunt und Brom abgiebt,
rasch héher erhitzt, verpafft.

Die Krystalle enthalten noch essigsaures Quecksilber, welches
sich aber nicht durch Kochen mit Wasser der Verbindang entziehen
ldsst. Erwirmt man die Krystalle mit Schwefelsiure, so tritt sofort
der Gieruch von Essigsiure auf. Zur Analyse wurde der Niederschlag
unter dem Recipienten der Luftpumpe getrocknet. Sie lieferte folgende
Werthe:

In 100 Theilen

L 1I.
Hg — 44.95
Br 29.36 29.28

Diese Zahlen stimmen auf die Formel C,; Hhg,; N, Br,, O,
~+ 3Hg (C,H;3 0y),:

Berechnet. Gefunden.
Hg 43.49 44.25
Br 29.10 29.32

Diese Quecksilberverbindung ist die einrige salzartizge Verbindung,
die wir aus dem Bromdichromazin erhalten konnten. Es gelingt
weder mit Alkalien noch mit alkalischen Erden Verbindungen zu
erhalten.

Acetylchlorid ist ohne Einwirkung auf das Bromdichrom-
azin,

In wissrigen Alkaiien oder deren kohlensauren Salzen 13st sich
das Bromdichromazin leicht mit lichtbranngelber Farbe auf, die
beim Erwiirmen rasch unter Ammoniakentwickelung und totaler Zer-
setzung in dunkelbraun #bergeht.

Auch Natriumamalgam zersetzt die Verbindung unter Am-
mouiakbildung, aber auch auf diesem Wege erhflt man kein brauch-
bares Produkt.

Mit Kali in der Silberschale verschmolzen erbélt man aus der
Schmelze nur Oxalsiure. Hat das Bromdichromazin die Formel
O, Hg Bry; N; Oy, so kann fiir seine Entstehung die Gleichung:

3(CeHy (NHy); OH) +4H, 0+ 22Br = C,4 H; Br,; N; O,

Triamidophenol Bromdichromazin
+ 6NH, Br+ 5HBr
aufgestellt werden.

Bromdichromazin und Schwefelsiure

Trigt man Bromdichromazin in ein aus gleichen Theilen

conc. Schwefelsfiure und Wasser bestehendes Gemisch, so wird es
Berighte d. D, Chem. Gesellachaft. Jabhrg. X.
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beim Erwiirmen allmilig geldst, scheidet sich aber beim Erkalten
wieder aus. Kocht man hingegen am Riickflusskiibler solange bis die
anfinglich gelbe Farbe der Losung in eine braune Gbergegangen ist,
Bromwasserstoffentwickelung beginnt und sich beim Verdionen einer
Probe kein Bromdichromazin mehr abscheidet, so bilden sich
nach dem Erkalten bei lingerem Stehen blitterformig zu Krusten
vereinigte, braungefirbte Krystalle.

Man sammelt dieselben auf einem Trichter umd saugt mittelst
der Bunsen’schen Pumpe die saure Flissigkeit ab. Um diese sehr
zerfliesslichen Krystalle zu reinigen, 168t man sie am Besten in einer
Mischung von gleichen Theilen absoluten Aether und Schwefelkohlen-
stoff oder Benzol, schiittelt die Losung in der Kilte mit Thierkohle,
filtrirt, verdunstet das Lisungsmittel ganz langsam und erhilt dann
schwach gelbe, wohlausgebildete Krystalle einer neuen S#ure, die wir
Bromdichroinséure nennen wollen. L&st man die Krystalle noch-
mals und behandelt die Losung wieder mit Thierkohle, so erbilt man
nach dem Verdunsten die Verbindung vollkommen farblos.

Die Mutterlauge von der Behandlung mit Schwefelsiiure enthilt
noch einen Theil dieser Substanz neben secundéren, barzigen Zer-
setzungsprodukten und schwefelsanrem Ammon.

Man kann mittelst Aether der Fliissigkeit noch Bromdichroin-
siure entziehen, die man nach dem Verdunsten zun#chst als einen
tiefbraungefirbten Syrup erhiilt, welcher erst nach langem Stehen
krystallinisch erstarrt. Man reinigt ebenfalls durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus dem angegebenen Ldsungsmittel unter Anwendung
von Thierkohle.

Die Bromdichroins&ure ist atickstofffrei.” Bie stellt im reinsten
Zustande, farblose, tafeifsrmige Krystalle von betrichtlicher -Gréosse
dar, die auch von Hro. Ditscheiner gemessen wurden.

Fig. 2. Prismatisch:
a:b:ec = 1:0.9271:0.8146.
Beob. Flichen: 100.101.011.

Beob. Ber.
100.101 = 50°50' =
011.0171 = 85 40 .
101.101 = 78 50 79°10’
011.101 = — 64 30
100.011 = 90 20 90 0

Die angegebenen Winkelwerthe sind wegen der meist starken
Kriimmung and Streifung der Krystallfiichen nicht vsikommen genau
zu bestimmen gewesen.
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Die Bromdichroinséure ist eine in Wasser sehr leicht 16sliche
Substanz von stark saurer Reaction, stark saurem, hinterher bittren
Geachmack, die kohlensaure Salze mit Leichtigkeit zerlegt. Sie ist
leicht loslich in Alkohol und Aether, schwer léslich in Benzol und
Schwefelkohlenstoff, unldslich in Chloroform. Beim Erhitzen zersetzt
sie sich achon anter 100°, wird braun, entwickelt obne zu schmelzen
Bromdampfe und verbrennt endlich unter Riicklassung von Kohle.

Sie wurde im luftleeren Raume getrocknet und gab bei der Analyse
folgende Resultate:

In 100 Theilen:

I o III. Iv. v.
C 17.09 16.90 — —
H 0.58 0.57 — —
Br - —_ 68.74 69.05 68.89.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,, H; Bry; O,,,
welche verlangt in 100 Theilen:

Berechnet. Gefunden im Mittel.
C 16.88 16.99
H 0.54 0.57
Br 68.87 68.89.

Die Bromdichroins3ure hat sich demnach aus dem Brom-
dichromasin nach folgender Gleichung gebildet

ClﬂBbBrllNU 0' -+ m’ O = OIDH‘IBrllOll -+ 3NH3.

Bromdichromazin. Bromchichroinsiiure.

Die wissrige Lésung der Bromdichroinséure wird durch
salpetersaures Silber, Blei u. s. w. gefiillt, allein die entstehenden kry-
stallinischen Niederschiige zersetzen sich in der kiirzesten Zeit, unter
Bildung des betreffenden Brommetalls voltkommsn,

Wissrige oder kohlensaure Alkalien fiirben die L3sung der freien
Biare sehr schnell brann, ebenso wie etwa eine Pyrogallussiurelésung.
Ee gelingt nur die Salze der Bromdichroinsfure mit alkalischen
Erden darzustellen.

Kalksalz. Trigt man in eioe kalte, siemlich concentrirte, wissrige
Léosung der S&ure kohlensanren Kalk nar so lange ein, als die Losung
noch stark reagirt, schiittelt hierauf mit Aether die ungebundene Skure
aus, 8o erhiilt man nach dem Verdunsten des Wassers unter der Luft-
pompe eine kriimliche Krystalimasse, die aus mikroskopisch kleinen,
schwach gelblich gefirbten Nadeln, besteht. Das gebildete, sebr hy-
groskopisché Kalksalz farbt sich an der Lauft braungelb, muss daher,
nachdem man die Matterlaugen entfernt hat, gleich im luftleeren Raume
getrocknet und der Analyse unterworfen werden.

Die Analysen wiesen einen Ersatz von 3 H durch 3 ca aus. Die
Resultate derselben waren in 100 Tbeilen:
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L 1L . C,;H, cayBr,, O,,.
C 16.02 - — 16.16
H 0.36 — — 0.29
Br — — 65.68 65.84
Ca — 4.52 - 449.

Die wissrige Losung des Kalksalzes reagirt neutral.

Das Barytsalz, so dargestellt wie das Kalksalz, stellt eine licht-
gelb gefirbte, sehr hygroskopische Masse dar, die unter dem Mikro-
skope aus feinen Nadeln gebildet erkannt wird. Das Salz ist sehr
luftempfindlich., Es gab unter der Luftpumpe getrocknet, der Analyse
unterworfen, folgende Zahlen:

In 100 Theilen:

L n. Cis H bayBr,,0,,.
Ba 13.98 —_ 13.87
Br —_ 59.18 59.39.

Acetylchlorid wirkt auf Bromdichroinsfiure nicht ein.

Erbitzt man ein wissrige Losung der Bromdichroinsiure mit
Natriumamalgam, so wird die anfangs braungelb gefirbte Flis-
sigkeit nach einigen Stunden vollkommen entfiirbt.

Das gebildete Reductionsprodukt lésst sich der angesinerten Lisung
durch Aether nur sehr achwierig entziehen und hinterbleibt nach dem
Verdampfen des Acthers als ein saurer, bromfreier, hichst luftempfind-
licher Syrup, in welchem erst nach schr langem Stehen nadelférmige
Krystallsdtze sich zu bilden beginnen.

Die Krystalle aber lagsen sich weder von der gihen Mutterlauge
trennen noch in ein zur Analyse brauchbares Salz verwandeln, da
die Losung derselben durch Alkalien u.s. w. gleich verfindert wird.

Schmilzt man den Syrup mit etwa der fiinffachen Menge Aets-
kali in der Silberschale, so tritt stiirmische Wasserstoffentwickelung
auf und man erhiit nach dem Auflésen und Apsfiwern der Schmelze
und Ausschiitteln mit Aether, nach dem Verdunsten desselben einen
Syrap, der neben Essigsdure Resorcin enthilt.

Das Resorcin wurde an seiner Eisenreaction, seinen fusseren
Eigenschaften erkannt und durch die Baeyer’sche Phthalsurereaction
sicher nachgewiesen.

Einwirkung von Oxydationsmitteln anof das Brom-

dichromazin.

Verdiinnte Salpetersfiare wirkt anf Bromdiehromazin kaum ein.
Kocht man dieses jedoch mit concentrirter Salpetersiare, so wird das-
selbe langsam unter Bildung von Brom und Brompikrin in ein Oel
verwandelt, welches der weiteren Einwirknng der 8slpetersiore voll-
stindig widersteht. Nach dem Erkalten der Flissigheit erstarrt das
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Oel zu einer schén krystallisirten Masse, welche mit der Verbindung,
die wir darch die Einwirkung von Brom auf Bromdichromazin
erbalten haben und die wir gleich beschreiben werden, identisch ist.
Chroms#ure oder chromsaures Kali und Schwefelsiure wirken
in gleicher Weise.
Uebermauvgansaures Kali in alkalischer Lésung hingegen
gersetzt das Bromdichromazin vollstindig.

Einwirkung von Brom und Wasser auf das Brom-
dichromaczin.

Bringt man zu in Wasser vertheiltem Bromdichromazin Brom,

80 wird dasselbe unter ziemlich starker Gasentwicklung allmilig
gersetzt,

Bei gewdhnlicher Temperatur vollendet sich die Reaction erst in
mebreren Stunden, im zugeschmolzenen Rohre bei 100° erfolgt sie
in wenigen Minuten. An Stelle des Bromdichromazins scheiden
sich weisse, glinzende Bldttchen eines neuen Kérpers aus, die man
abfiltrirt, auswiischt, trocknet und zu ibrer weiteren Reinigung in
Chloroform 16st, welches einen kleinen Theii unzersetzten Brom-
dichromazins zariick lisst. Darch die langsame Verdunstiang des
Chloroform kann dieser Kérper in grossen, farblosen, starklichtbre-
chenden Krystallen sofort rein erhalten werden. In dem wissrigen
Filtrate von den Krystallen findet sich ausser Bromwasserstoff
und Bromammonium nichts vor. Das sich bei der Bildung dieser
neuen Substanz entwickelnde Gas ist nur Kohlens#ure, vorausge-
setzt, dass nicht eine zu grosse Menge von Brom einen Theil des
Bromammoniums zersetzt und daraus Stickstoff entwickelt hat.

Wir haben diesen Korper auch immer dann erhalten, wenn wir
eine grossere Brommenge als zor Bildang des Bromdichromazins
uithig war, auf das salzsaure Triamidophenol einwirken liessen.
Setzen wir so viel Brom zu, dass es auch bei liéingersm Stehen und
Umschiitieln nicht mehr verbraucht wurde, so kénnten wir die Aus-
beute an Bromdichromazin fast auf Null bringen.

Wir haben uns, um gr3ssere Mengen der neuen Substanz dar-
sustellen, stets des letzteren Weges bedient. Die Reindarstellung die-
ser Substanz aus der Rohausscheidung erfolgt, wie oben angegeben,
nur muss man die Chloroformlésung, welche meist gelb bis gelbroth
gefirbt ist, mit Thierkohle entfirben und die erhaltenen Krystalle
miissen Gfters umkrystallisirt werden, bis man sie farblos erhilt.

Liisst man eine nicht zu concentrirte Chloroformldsung dieses
Korpers langsam verdunaten, so bilden sich prismenférmige Krystalle,
von denen man, um sie wohlansgebildet zu erhalten, die Mutterlauge
rasch abgiesst.
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Sie sind stark liehtbreéhend, farblos und erreichen oft eine be-
deutende Grosse.

Die Messung derselben verdanken wir anch der Freundlichkeit
des Hrn. Ditscheinor.

Krystallsystem: schiefprismatisch.
a:b:c=08019:1:0.7165 XZ = 649 23".
Beobachtete Flicben: 111.001.01¢. 210.

Beob. Ber.
210,210 == 41°40' 42° 2
210.010 = 6916 69 10

Fig. 8.

i) ~

i~
..

210.210 = 138 35 137 20

210.001 = 66 10« —

001.111 = 50 20 —

210.111 = 94 20» —

001.210 = 113 40° 113 50
L 111.210 = 65 5 6520
111.010 = 61 40 61 20

111.111 = — 57 20

Die Flichen 001, 201 und 010 sind eben und gut spiegelnd,
wiihrend 111 gekrimmt, so dass die Winkel dieser Fliche mit an-
dern nur durch wiederholte Messungen genzu bestimmt werden konnten.

Die Krystalle sind in kaltem und kochendem Wasser absolut un-
16slich. Sie 13sen sich leicht und unverindert in Chloroform, Schwe-
felkohlenstoff, Benzol und reinem Aether. In verdinntem oder abso-
lutem Alkohol 13sen sie sich, werden aber hierbei theilweise zersetzt.
Beim Verdunsten des Alkohol scheidet sich nur ein kleiner Theil der
Verbindung unverdndert aus, wihrend die gréssere Menge in Form
eines chloroformartig riechenden, rothbraunen Oeles abgeschieden wird.

Eine &therische oder alkoholische Lésung dieses Kérpers 1eagirt
neutral, Die Krystalle sind geschmacklos, erzeugen aber nach lin-
gerer Zeit auf der Zunge ein anhaltendes Brenen. Obzwar die Sub-
stanz schon unter siedendem Wasser schmilzt, liegt ihr Schmelzpunkt
doch zwischen 107 —109° C. Die geschmolzene Masse erstarrt beim
Erkalten strahlig krystallinisch. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt,
sublimirt ein kleiner Theil, der gréssere aber wird unter Bildung von
Bromdéimpfen und Braunfirbung bei cirea 2000 total zersetzt. Auf
dem Platinblech erhitzt, hinterlisst die Substanz !) eine schwerver-
brennliche Kohle. Die Analyse dieser krystallwasserfreien, unter der

1) Die Substanz ist stickstofffrei. Sie wurde zur Analyse mehrmals aus abso-
latem Aether umkrystallisirt.
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Luftpumpe getrockneten Substanz lieferte in Procenten folgende
Zahlen:

L 1L, 1L 1v. V. VI
C 6.83 6.68 6.71 — — —_
Br - — — 91.08 89.78 90.15.

Diese Zahlen stimmen am besten auf die Formel C, Br;O,
welche verlangt:

Berechnet. Gefonden im Mittel.
C 6.76 6.74
Br 90.22 90.33.

Die Formel ist die des Hexabromacetons und wir glauben
durch die gleich zu heschreibenden Zersetzungsprodukte beweisen zu
kénnen, dass der Korper wirklich Hexabromaceton ist.

Wir unterwarfen ihn folgenden Reactionen:

I. Einwirkung der Alkalien. .

Kocht man die Substanz mit verdiinntem Aetzkali oder Aetz-
natron, 8o bildet sich ein fliichtiges Oel. Um dieses Oel zu erhalten,
liessen wir zu 20 Gr. der Sabstanz in einen geriumigen Kolben nach
und nach eine (1:20) verdiinnte Lisung von chemisch reinem, koh-
lens#urefreiem, aus metallischem Natriom erzeugten Aetznatron zu-
fliessen, Beim Kochen destillirt mit den Wasserdimpfen ein schweres
Oel, welches einen siisslich-chloroformartigen Geruch besitzt. Die
angewandto Substanz verschwindet dabei allmilig. Das Oel hatte
nach dem Trocknen iiber Chlorcalciom den Siedepunkt 151° C., das
specifiscche Gewicht 2.79 und ergab cinen Bromgehalt, welcher die
Identitit mit Bromoform zweifellos machte. Es wurde erbalten in

100 Theilen:
Br 94.72 CHBr, Br 94.81.

Im Destillationsriickstande konnten ausser kohlensaurem Natron
nur Spuren von Bromnatrium und Ameisensiure nachgewiesen
werden.

Offenbar sind die letzteren nur secundfre Zersetzungsprodukte
des Bromoforms. Die Zersetzung verlduft also nach der Gleichung:
C, Brs O + 2Na OH = 2 CH Br, + CNa; O,.

Dieae erfordert aus 20 Gr. Substanz eine Ausbeate von 19.8 Gr.
Bromoform. Der Versuch lieferte 15.7 Gr.

Wasser zersetzt das Hexabromaceton bei héherem Druck
und hdherer Temperatur wie das Aetznatron, Am schoellsten er-
folgt die Reaction bei 180° C.

II. Einwirkung der Salpetersdure.
Salpetersiure, auch rothe rauchende, wirkt selbst bei anhaltendem
Kochen auf die Verbindung nicht ein. Das Hexabromaceton wird
hierbei geldst, scheidet sich aber beim Erkalten unveréindert aus.
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Im zugeschmolzenen Rohre durch einige Stunden auf 150° er-
bhitzt, szerfillt die Substanz durch die Einwirkung der Salpeterséure.
Beim Oeffnen der Rihre entweicht Kohlensiure und Untersal-
peterséiure, im Robre verbleibt ein schweres Oel und noch unver-
brauchte Balpetersfure. Nach der Trennung von der Siure erstarrt
das QOel bei niederer Temperatur und kann leicht an seinen &Zussern
Eigenschaften, sowie an seinem Bromgehalt als Brompikrin er-
kaunt werden.

Wir erhielten in Proceaten:

Br 80.74 CBr, (NOy) Br 80.53.

Die Zersetzung ldsst sich also durch folgende Gleichung aus-
driicken:

C, Bry O + 4 NHO, = 2 CBr, (NO,) + 2 H,0 + CO, + N,0,.

IIl. Einwirkung von Ammopiak.

Durch Behbandlung des Pentabromacetons mit Ammoniak °
erhielt Clo&z ') neben Bromoform Dibromacetamid. Es war
daher su erwarten, dass das Hexabromaceton bei gleicher Behand-
lung Tribromacetamid liefern werde. Der Versuch hat diese Er-
wartung beatiitigt. Es erfolgt die Bildaug desselben quantitativ und
¢ine Entstebung von secundéiren Produkten, wenn man trocknes Am-
moniakgas durch eine Rdhre iiber das in einem Schifichen befind-
liche Hexabromaceton leitet. Dasselbe erwiirmt sich zunichst,
schmilzt und es beginnt die Destillation eines Oeles, welches leicht
als Bromoform erkannt wurde. Die anfinglich geschmolzene Masse
erstarrt dann wieder und man muss um alles Bromoform zu entfer-
nen, 80 lange erwarmen bis sich das gebildete Tribromacet-
amid zo verflichtigen beginnt. Nach dem Auskiihlen der Ribre
erstarrt das gebildete Produkt zu einer gelblich-weissen krystallini-
schen Masse, die man zu ibrer Reinigung in viel Wasser oder in
verdiinntem Weingeist 158t und mit etwas Thierkohle entfirbt. Nach
dem Abfiltriren usd Auskihlen krystallisirt die Verbindung in sché-
nen, weissen Blittchen vom Aussehen der Benzo&siure, die falls sie
ni¢ht vollkommen rein sein sollten, nochmals aus verdiinntem Wein-
.geist umkrystallisirt werden. Die Analysen der bei 104" getrockneten
Substanz gaben:

L IL 1. 1v,
C 8.21 — — -
H 0.75 - — —
Br —_ 81.1C 80.98 —
N — — - 4.56

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXII, t21.
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Diese Zahlen stimmen mit denen des Tribromacetamid voll-
kommen:

C, Bry O NH,. Qéfunden fm Mittel.
C 8.10 8.21
Br 81.08 81.04
N 4.72 4.56
H 0.67 0.75

Das Tribromacetamid schmilzt unter kochendem Wasser und
l8st sich in demselben ziemlich schwierig auf. Es ist in kaltem Chloro-
form, Bengzol, Schwefelkohlenstoff achwer, in der Siedhitze jedoch
darin leicht lGslich, ebenso in Alkohol! und Aether.

Aus einer nichi zu concentrirten L&eu.g desselben in Benzol,
kann man das Tribromacetamid, beim langsamen Verdunsten des
Ldsungsmittels unter einer Glocke, in grossen schénen Krystallen er-
balten, die ebenfalls Hr. I}xtscheiner freundlichst einer Messung

nnterzog.
Fig. 4.

Krysiallsytem: prismatisch.
a:b:c == 1:0,8911:0.5232.
Beob. Flachen 010 .011.323.313.

Beob. Ber.
011.010 = 59035 .
011.011= 60 51 600 50'
313.010= 80 10 .

328.010m== 70 48 70050
011.81. == 32 57 33 10
011.323 == 927 93 27 40
313.313 =1%1 40 121 38
313.313 = 19 49 19 40
323.323 =113 29 113 38
323.323 == 38 16 38 20.

Das Tribromacetamid bat &nfinglich einen siissen Geschmack,
erzeugt jedoch nach einiger Zeit auf der Zunge ein beftiges Brennen:
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Die Lésungen desselben reagiren neutral. Es verbindet sich weder
mit Basen noch mit Siuren. Der Schmelzpunkt liegt bei 119—121°.
Auf dem Platinbleche erhitzt, schmilzt es, sublimirt thieilweise, wah-
rend die grossere Menge unter Abgabe von Brom und Bildung von
Bromwasserstoff und Zuriicklassung einer schwer verbrennlichen Koble
gich total zersetzt. Das Tribromacetamid ldsst sieh nicht unzer-
setzt destilliren, in einem indifferenten Gasstrom ist es aber unzer-
setzt flfichtig.

Seine Entstehung erfolgt nach der Gleichang:
Cy4Brg O + NHy = C; Br, ONH, + CHBr,
Hexabromaceton, Tribromacetamid.
Das Tribromscetamid wird darch Alkalien beim Kochen
gerlegt. Die Produkte der Reaction sind Bromoform, Ammoniak und
Kohlensdiare.

Schwefelsiure erzeugt darans schwefelsanres Ammon ond
Tribromessigsiiuare nach der Gleichung:

C; BryONH; + H; O = NH, + C; Br, HO,
Tribromacetamid Tribromessigsfure

Wir haben die Spaltung in der Weise ausgefiibrt, dass wir Tri-
bromacetamid mit einem Gemisch von circa 3 Theilen SH;, 0, und
2 Theilen H; O in einem Kolben mit Riickflusskiihler durch mebrere
Stunden auf einer Temperatar von 130— 1400 C. erhielten. Das
Tribromacetamid wird hierbei gelost, die Ldsung férbt sich licht-
gelb and es scheidet sich, vorausgesetzt, dass eine grssere Menge
von Tribromacetamid verwendet wurde, ein schweres Qel ab,
welches unach dem Erkalten der Flissigkeit krystallinisch erstarrt.
War die Menge der Substanz aber gering, so unterbleibt die Ab-
scheidung des Oeles und es erfiillt sich die Flissigkeit beim Erkalten
mit schénen, nadelférmigen Krystallen, die man aof einem Trichter
sammelt und von der iiberschiissigen S8 Hy O, durch Absangen mit
der Pumpe befreit.

Die Krystalle werden za ihrer Reinigung am besten aus absolu-
tem Aether umkrystallisirt, man bekommt nach dem Verdunsten des-
selben unter dem Recipienten der Luftpumpe nach einigen Tagen
schone Krystalle von Tribromessigséure, die den Schmelzpunk-
von 128 — 130° C. zeigen und alle Eigenschaften besitzen, wie sie
zuletzt von L. Schiaffer 1) angegeben warden.

Durch Alkalien wurde dieselbe in Bromoform und Ameisen-
sdure gerlegt.

Die Brombestimmang ergab in Procenten:
Br 80.66, CyBrg HO,y Br 80.80,

1) Diess Berichte IV, 8. 882,
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Auch die Analyse eines aus ihr dargesteliten Silbersalzes stellte die
Identitit des Produktes mit Tribromessigséiure ausser Zweifel.
Sie ergab in 100 Theilen:

Ag:26.51, C,Br; AgO,: Ag 26.73.

Ist schon durch die bisher beschriebenen Zersetzungen des aus

Bromdichromazin erhaltenen Kérpers seine Formel
q Brg

co
(I)_Bra

featgestellt, so liefert die Bildung des Isoprupylalkohols aus dem-
selben dafiir einen weiteren Beleg.

IV. Einwirkung von Natriumamalgam.

Man erhilt aus dem Hexabromacetouo leicht Isopropylalko-
hol, wenn man dasselbe in chemisch reinem Methylalkoho! (ans Oxal-
siuremethylester) aufldst, in die Lésung nur solange Wasser eingiesst,
als keine Abscheidung des Hexabromacetons erfolgt und dann
fliissiges Natriamamalgam eintriigt. Die Flissigkeit erwirmt sich hier-
bei sehr stark, das Natriumamalgam wird rasch verbravcht, und man
muss durch Abkiihlung die Einwirkung missigen.

Naht sich die Reaction ihrem Ende, so erhilt man die Fliissigkeit
mit einem Ueberschusse von Natrinmamalgam am Riickflnsskiibler
durch einige Zeit im Sieden und destillirt aus dem Wasserbade, nach
Entfernung des Amalgams, ab. Man erhilt vach der Entwisserung
des Rohdestillates darch wiederholtes Fractioniren eine bei 550 siedende
Flissigkeit, die alle Eigenschaften des Isopropylalkohols zeigt und
bei der Analyse in Procenten bezeichuet, gab:

Gefunden. C 11,0
C 59.87 60.00

H 13.48 13,33.

Die Bildung des Hexabromacetons aus dem Bromdichro-
mazin, welche neben Kohlenséiureentwickelung und Bildung von
Bromammoninm sehr glatt erfolgt, haben wir quantitativ ausgefihrt.

Wir erhielten bei einem Versache aos 509 Gr. Bromdichro-
mazin bei Hinzogabe von 12 Gr. Brom 5.98 Gr. Hexabromaceton.
Es kann daber die Bildang Jesselben aus dem Bromdichromazin
nach folgender Gleichung vor sich gehen

C;H;NyBr,,0;, +34Br+ 14H,0=3C4Br, O+ 3NH, Br

Bromdickromazin Hexabromaceton
-+ 9003 + 24HBI‘.
Diese verlangt aus 5.09 Gr. Bromdichromazin eine Ausbeate
von 6.46 Gr. Hexabromaceton.
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Eine Constitutionsformel des Bromdichromazins, sowie scines
Derivates, der Bromdichroinsiiure anfzustellen, geht wohl daram
nicht an, weil die Bildung des Hexabromacetons das Produkt
einér viel zu tief gehenden Reaction ist und der Umstand, dass aus
der Bromdichroinsdure Resorcin entsteht, allein nicht geniigt,
irgend eine Formel zu rechifertigen. Wohl aber diirfie die Brom-
dichroinséinre und mit ibr das Bromdichromazin im niichsten
Zusammenhange mit den von Stenhouse!) durch die Einwirkung
von Chior und Brom auf das Pyrogallol und die Gallussidure
erhaltenen Kdrpern stehen.

Stenhouse erhielt durch die Einwirkung von Brom auf das
Pyrogallol eine Verbindung, welcher er die Formel C,, H,Br,, O,
(Xanthogallol). giebt, diese konnte er durch Bebandlung mit NaOH
in die Verbindung C,sH;Br,, O, iiberfiihren.

Die Einwirkung von Chlor anf die Gallusséure lieferte ihm die
Verbindung C, H;Cl,,0,, (Mairogallol).

Die Reibe der Virhbindungen wire dann

C,sH,;Br; 0, Erythrobrenzkatechin
CisH;Br;0,; C,sHgN;Br,, 0,
C,sH;Cl;,0,, Mairogallol.

Die Bromdichroinsdure wire dann die dem Mairogallol
entsprechende Bremverbindung, wiahrend das Bromdichromazin
vielleicht ein Azoprodukt der Bromdichroinsiure darstellt.

Wien, Univ. Laborat. des Prof. v. Barth,

208. A. Ladenburg: Ueber Ammoniumverbindungen.
(Eingegangen am 15. Juni.)

Zur Bestitigung der von mir vertretenen Ansicht von der Existenz

zweier isomerer Verbindungen mit den Formeln

N(C; Hg)y C; H; J and N C; H; (C, Hy)y, G HyJ
und zur Widerlegung der von V. Meyer vorgebrachten Bebauptung,
die Verschiedenheit im Verhalten der zwei Korper gegen HJ beruhe
aof der Verunreinigung des einen mit einem Harz oder dergl. fiihre
ich folgenden Versuch an:

Eine Lasung von Trifithylbenzylammoniumchloriir, welche in der
friither von mir auwsfibrlich beschriebenen Weise dargestellt und ge-
gereinigt worden war, warde mit Hiilfe von Silberoxyd und Jodwasser-
stoffsfiure in das entsprechende Jodiir verwandelt, und die erhaltene
neutrale Lésung auf dem Wasserbad etwas eingedampft. Von der so
gewonnenen missig concentrirten, ganz klaren und keine Spur eines

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. CLXXVII, 190 u, CLXXIX, 285.





