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30% C . L O  

(Eingegangen 

ring Zackron a W o o d b a r y  Lowery: Ueber Pare- 

am 93. J d ;  rorgetragen in der Sitzong VOD Hm. Eug. Sell.) 
brombenrylverbindangen. 

Wir haben echon friiherl) die Daratellungaweiee und die Bigen- 
achaften des Parabrombentylbromide beechrieben nnd haben nnt bin- 
zozclfagen, dess man diese Snbetane anch aue Beneylbromid dnrch 
Behandlong mit Brom and etwae Jod in der Kiilte bereiten kann, 
aber dieM Methode steht weit hinter der aae Parabrohtoluol wriick. 

P a r a b r o m b e n e y l a l k o h o l  C, H, Br CR, OH. Dieee 8ubatrme 
wurde am leichteeten dadurch dargestellt, daee man Parabrombeaql- 
bromid einige Tage mit Wassex in einem Eolben olit Riickflneekiihler 
kochte bie ea die Aogen nicht mehr angriff. Sie wurde auch 8uf die 
gewtihnliche Weim durch Erhitsen dee Parahombeneylacetate mb 
wherigem Ammooiak auf 1500 erhalten. Eine Verbrennnng gab 
C 44.94 anetatt C 44.92, H 3.99 anetatt H 1.74 pCt. Sie bildet lange 
farbloee, sleetische, flacle Nadeln mit einem scbbnen, perlensrtigen 
Olanz und noangenehmem Oeruch; eie greift die Augen nicht an, 
echmifet bei 690, l h t  eich mit Waeserdampf, aber langeam, deetilliren 
und iet sehr wenig iiielich in kaltem, leiohter in eiedendem Wmeer, 
nod eebr leioht in Alkohol, Aether, Benzol und S&wefelkuhlenatoff. 

P a r a b r o m b e n r y l a o a t a t  wurde zur Analyse nicht rein geniig 
erhalten. Als man w der dkoholiechen Liieong, die dnrch Kocben 
dea Parabrombeneylbromide mit Natriumacetat und Alkohol bereitet 
worden war, Wmm d t t e t e ,  fie1 ein mehr oder minder gefarbtes 
Oel, daa die A w n  gar nicht angriff. Dieeea wurde getrocknet nnd 
rectificirt, bei der ereten Deetillation ging dor griieete Theil bei un- 
gcf"ahr 253O tiber, aber nochmale fractionirt eiedete eine eehr bedeutendo 
Portion Cei niedrigerer Temperatur, und je iifter ee deetillirt wurde, 
desto minder conetant wurde der Siedopunkt, bie nach mebreren 
Deetillationen Kryetalle im Deetillat and Riickstand erechienen, wiih- 
rend fast ein Viertel der ganeen Menge outer 1000, ein zweitee Viertel 
nnter 247O iiberging; auch griffen die eiimmtlichen Fractionen die 
Awen heftig an, eine Eigenschaft, die dae Acetat vor der Rectification 
nicht beeaae. Die Kryetalle waren kleine, weisee Nadeln, die eich 
eehr leicbt in Ammniak aufliieten und ein Silberealz lieferte, das 
analyekt Ag 35.75 anstatt Ag 35.06 gab. Die nicht ganr rbine 69iure 
echmole bei 240- 250 O und muss daher Parabrombenz&&are sein. 
b i d e r  miieeen wir das aeefiihrliche Stadium der anderen Produkte 
dieaer interearnoten Zersetzung bia eu einer epiiteren Mittheilung auf- 
rebiaben. Dee Acetat bildet vor der Deetillation eine blige Fliiwig- 
h i t ,  die, schwerer a le  Waaeer, einen anaenehmen Oemch besitzt, der 

') Diem Berichte IX, 8. 981, 
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dem des Essigiithere etwae ahnlich ist. Der Siedepunkt korinte wegen 
der oben erwahnten Zersetzung nicht genau beetimmt werden, liegt 
aber wahrschoinlich rwischen 250 und 2600. 

Das ~ a r a b r o m b e ~ i z y l o y a n i d  C, H, Br CH, CN worde durch 
Kochen des Parabrombenzylbromide mit einer alkoholiechen LBeung 
dee Kaliumcyanids erhalten. Die neue Verbindung, durch Waeser 
gefiillt, bildete ein Oel, das nach einiger Zeit Eryetalle absetzte, und 
spiiter fast giinzlich erstarrte. Die Krystalle bildefen entweder ab- 
geatumpfte , mit leichter Spaltung versehene Quadratoctaeder , gariz 
Hbnlich den Kryetallen des Kaliumferrocyanide, oder Zwillingskrystallo, 
die die architectonische Form des vierblatterigen KIees auf sehr schiine 
Weiee nachorhmten. Sie haben eine gelbe Farbe, werden aber beim 
Umkrystallisiran aue Alkohol weiee, ri'echen stark und unaogenehm, 
schrnelzen bei 46O and sind in Waaser unl@Iich, aber leicht lbslich 
in Alkohd, Aether, Benzol, Eisessig ond Schwefelkohlenetoff. Durch 
heisse SalzsiBiure oddr alkoholisches Ealiumhydrat werden eie i s  die 
eotsprechende Siinre verwandelt. Eine Analyse gab N 6.58 anstatt 
N 7.10. 

Parabromalphato luyls l iure  C, H, Br CH, C O O H  wurdo 
durch Erhitzen dee Cyanide mit Salzeaure in zugeechrnolzenen Riihren 
lruf 1000 bereitet. Sie bildet lange, weiew, gllneende Nadeln, bei 114.50 
schmelzend, wenig in kaltem, leicbter in siedendem Wasser liidich ; 
in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff sehr leicht liislich. 
Sie treibt die Kohlenslure sehr langeam und unvollstandig aus ihren 
Salzen aus und lbst sich leicht in Ammoniak uud Natronlauge untet 
Bildung ihrer Salze auf. Durch eine Oxydationsmischung von Kaliom- 
dicbromat urid vsrdiinnter Schwefelsaurc wurde sie in PsrabrombenzoG- 
saure verwandelt. 

P ara b r o m a l p  h a  to I u y lsa u r  es A m m oiri u m bildet lange 
weisse, etwas gebogene Nadeln, in Wasser leicht liislich. 

ParabrQmalyhatoluylsrruree  S i l b e r  C, H, Rr. COOAg fie1 
H I S  ein weieaer Niederschlag, wenn man das Arnmoniumealz zu  Silber- 
nitrat hinzneetzte. Es iet in Wasser, selbst in aiadendem, fast un-  
lbelich, aber lefcht loalich in verdiinnter SJpetersHure. Eine Analyse 
gab Ag 33.83 anstatt Ag 33.57. 

l ' arabromaiphato luy l sauree  K u p f e r  (C, H, Br COO), Cu 
ist blaulich griin, amorpb, uud in Wasser unliialich. Eine Analyse 
gab Cu 13.77 anetatt Cu 1230. 

Dse C s l o i n m a a l z  Iet in Wseser lbslich u3d krystallieirt i n  
Warzen, dici unter dem Mikroskop dse Aussehen einer Uastirnienhijlse 
zaigen. Das Bur  i u m s a l z  bildet liisliche, undeutliche Kryetallmasseii. 

Das Verhalten dcs Amrnoniumsalzes z u  folgenden K6rperii 
wurde auch beobwhtet. Mit Q u e c k a i l b e r o x y d -  und Quecks i lbe r -  
o x y d  iilsalzt-n bild?t es eineii weissen Niedcrschlag, mit Ble i sa l zen  
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ebenfalle einen weissen Niederschlag, in kaltem Wasser fast unloslich, 
in eiedendem etwas loslich und aus dieser Liisung in klcinen, kry- 
stlrllinischen Flocken sich ausscheidend; rnit E i s e n o x y d a a l z e n  einen 
gelben Niederschlag. 

Die Tbonerde-, Chromoxyd-, Zinkoxyd-, Kobaltoxydul-, Nickel- 
oxydul- nnd Bittererdesalze bringen keinen Niederschlag hervor. 

Bekaontlich hat R a d z i s z e w a k i  1) schon eine durch Behandlung 
der Alghatoluyleiiure mit Brom erhaltene Substanr als Parabrom- 
alphatoluyls&ure beschrieben. Seine Siiure krystallieirt in  grossen 
Prismen, die bei 76O schmelzen, Itisliehe Calainm- tsod Bariumsaaze 
liefern, und mit Kaliumdichromat und verdeanter Schwefelsaure Para- 
brombenz&&ure geben; er hat auch in derselben Operation eine rwoite 
bei 990 echmelzende Saure bekommen. Die Verechiedenheit zwischen 
den Resultaten Ion R a d z i s z e w s k i  und den unseren riihrt ohne 
Zweifel daher, dass er eine Mischung der Para- und der Orthobrom- 
eiiure (oder auch vielleicht der fhenylbromessigsiiure durch Einwir- 
kung von Brom auf Alphatoluylsffure bei 1500 hervorgebracht) unter 
den Handen hatte. Eine aolche Mischung wiirde bei der Qxydation 
nur ParabrombenzoEsaure liefern, und eine kleine Menge Orthobrom- 
saure kbnnte sehr leicht den Schmelzpunkt von 114.50 auf Y9O oder 
selbst 760 herabdriicken. 

Uneere Siiure andererseite wnrde aue reinem Parabrombenzyl- 
bromid gemacht, so d& die Anwesenheit von ieotneren Verbindungen 
dabei volletgndig ausgeschloesen bleibt. 

Die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Parabrom- 
bensylbmmid wnrde aucb studirt ; die beiden Subatanzen vereinigen 
siob &bet bei gewtlhnhher Temperatur zu einem Kryetallbrei, der, 
mit Wasser gewaechen, aur) Alkohol umkryetallieirt wurde ; auf dieae 
Weise wurde eine schuppige, in Alkohol fast nnlijsliche Substanz er- 
halten, und eine rweite in Alkohol riel liislichere, die entweder in 
fscherartigen Nadelgruppen oder in etwas griieseren , unregelmassigcn 
Primen krystdliairte. Diese erwiee eich bei der Analyse ale T r i p a r a -  
b r o m b e n z y l a m i n  (C, H, Br CB,), N ;  N 2.53 anstatt N 2.67. Sie 
schmilzt bei 78-790, ist nicht in WoBBer, sondern in Alkohol, A e t h r ,  
Benzol und Schwefelkohlenstoff 18elich. 

Eine Analyse der Schuppen eeigte, dass eie das entsprechende 
H y d r o b r o m i d  (C,El,BrCH1)B N H B r  waren; N 2.19 anstatt N 2.29 
Br 52.11 anetatt Br 52.54. Diese Schuppen sind weiee und perlen- 
artig, schmelzen ungefghr bei 2700, sind in Wasser gar nicht, in Alko- 
hol, selbst in kdchcndem kaum, aber in Aether leicht liislicb. M6g- 
licherweise hatte sich bei derselben Operation auch etwas Mono- und 

1) Diese Berichte 11, S. 207. 
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Diplrrabrombenzylatnin gebildet, abcr leider wurde der wiisserige ,411s- 
zug ohne Untersucheii verloren. 

Dnrch Kochen des Parabrombenzylbromide mit Kaliumsulfocyanat 
wurde I’arabrombensyleulfocyanat C, H, Rr CH, S C N  erhal- 
ten; eine nicht sebr gut ausgefiihrtc Analyse gab S 13.88 anstatt 
S 14.03. Ee bildet weieee, oft 5 Cm. lange Bffndcr, die aus anein- 
anderklebenden NadeL besrehen, hat einen starken und nnangenehmcn 
Oeruch, echmilzt bei 250 nnd iet in Alkohoi sehr liislich. Der aueser- 
ordent!ich niedrige Schmelepunkt macht das Reinigen der Verbindung 
sehr schierig.  

Eine aoeEiihrlichere Darlegung J e r  i n  dieeer Abhandlung kurz 
gegebenen Reanltate wird in den ,Proceedings of the American Academy. 
Roaton U. S. 1877‘ erscheinen. 

Die Derivate dee Parabrombenzylbromide werdcrr , beeoudcrs in 
ihrem Verhulten hoim Srhitzen iind gegen Natrium , ioi hiedgeti 
Lnborittorinm noch weiter untereucht werden, nnd wir hoffen, die 
Resultate dieaer Untereuchung der Geeellachaft bald mittheileu zu 
kiiunen. 

Harvard-Universitiit, Cambridge, Verein. Staat. v. Nord-Amerika, 
6. Juni 1877. 

310. W. H n m m e r s c  hlag: Einige Bromderivate des dnthracens. 
(Eingegangen am 21. Juni; verlesen in der Sitzung von Hm. Eng. Sell.) 

Bei der Wiederholung der 0 raebe-Liebermann’achen Arbeit 
fiber gebromte Anthracene, schien es mir von Intereaee, zu unter- 
suchen, wie weit sich die Bromirung dee Anthracene durch Einwirkung 
von Brom auf bereits gebromtes Anthracen, bei gewiihnlichur Tempe- 
ratur und Drucb, treiben liiset, and ob man vielleicht so zu dem Per- 
bromanthracen gelangen kiinne. Ich habe jedoch gefunden , dass auf 
dieee Weiee die Substitution bei dem Hexabromanthracen i h r  Enda 
erreicht, and werde ich nachetehend die Resoltate meiner Arbeit kurz 
mittheilen. 

Ala AuegmgskBrper diente mir das von O r a e b e  und L i e b e r -  
m a n  n zuerat dargeetellte Tetrabromanthracen. Dasselbe werde uuter 
einer Glasglocke mehrere Tage lang Bromd-pfen ausgesetzt. Die 
urspdnglich lebhaft gelben Nsdeln werden echmutzig weiee nnd leicht 
zu Yulver zerfallend. 8% Gr. Tetrabromanthracen lieferten 80 137.5 Gr. 
Produkt, was sehr gut zur Aufnahme von 4Br etimmt. Der Kijrper 
ie t Tetrabrom an t hrncen tetrabromid . 

Zur bindsrsteilung wird die Substanz mit Aether gewwche1i, 
der eine geringe Menge einea duukel geflirbten Kiirpere aafliist und 
ein weisses Pnlver zuriicklasst. Dmeelbe iet in allen Losungsmitteln 




