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254. R. H. C. Novile und A. Winther: Die sechs Tribromtoluole,
die drei Tetrabromtoluole und das Pentabromtoluol.

(Eingegangen am 8. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Lio Anschluss an die vorhergehende Abhandlung stellten wir auch
die sechs isomeren Tribromtoluole, die drei mdglichen Tetrabromtoluole:
und das Pentabromtoluol dar.

Tribromtoluole.

Das Tribromtoluol 1) 1.2.3.5 wurde aus dem Diazoperbromide
des Dibromorthotoluidins (Schmp. 45—46) durch Zersetzung mit Eis-
esgig erhalten. Es krystallisirt aus Alkobol in langen, flachen, farblo-
sen Nadeln (Schmp. 52—53°), und giebt beim Lésen in Salpetersiure
(spec. Gew. 1.520) ein Nitroprodukt, das nach Krystallisation aus
Alkohol bei 95—170° schmilzt.

Tribromtoluol 1.3.4.5 wird in derselben Weise aus Dibrom-
paratoluidin (Schmp. 73¢) erhalten. Es schmilzt bei 88 — 899,

Tribromtoluol 1.2.4.5 entsteht ebenso aus Dibrommetato-
luidin (Schmp. 74—75.5%). Es krystallisirt aus Alkobhol in farblosen,
langen, glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 111,2—112.8°,

Tribromtoluol 1.2.5.6 wurde dargestellt aus Wroblewsky’s
Bromnitroorthotoluidin (nitrirtes Bromorthotoluidin), (Sechmp. 1439),
welches die Constitution 1 (CH;) 2 (NH,;) 3 (NO,;) 5 (Br) hat.
Es wurde in Dibromnitrotoluol 1(CH;) 2(Br) 3(NO,) 5(Br) (Schmp.
69.5—70.29), verwandelt, dieses wurde mit Zinn und Salzsiure zu
einem Amidoprodukt reducirt, das bei 72.5—73.1° schmilzt. Die
Acetylverbindung (Schmp. 144 —145), wurde lidngere Zeit mit Brom
behandelt, in Wasser geldst, stehen gelassen und so eine Tribromacet-
verbindang (Schmp, 179 —181°) erhalten, die nach achtstiindigem
Kochen mit alkoholischer Kalilauge Tribromtoluidin (Schmp. 93
bis 949) liefert. Das aus diesem dargestellte Tribromtoluol krystallisirt
in flachen Nadeln und schmilzt bei 5§ —59¢. Es hat von den zwei
méglichen Constitutioner 1.2.4.5 und 1.2.5.6 die letztere, da das
Tribromtoluol 1.2.4.5 den Schmp. 111.2—112.8° hat. Es giebt mit
Salpetersiure (1.520) ein Nitroprodukt, das bei 89 —91° und nach
Krystallisation aus Alkohol bei 91--91.4° schmilzt.

Tribromtoluol 1.2.3.4 wurde in #hnlicher Weise aus Meta-
brommetanitroparatoluidin erhalten. Wir stellten das Metabrom-
metanitroparabromtoluol, farblose Blittchen (Schmp. 62—63.69),

1) Die Stellung von CH, ist mit 1 bezeichnet.
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dar und reducirten dieses mit Eigen und Essigsdure. Das Metabrom
parabrommetatoluidin krystallisirt in langen, farblosen Nadeln
oder Prismen und schmilzt bei 58 — 599, Die Acetylverbindung
(Schmp. 162—1639), erhalten durch 24stiindiges Kochen mit Eisessig,
wurde mit einer Losung von Brom mehrere Tage behandelt. Das
erhaltene Tribromacettoluid (Schmp. 171—1739) krystallisirt aus Alko-
hol in weissen Nadeln. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge
erhilt man Tribromtoluidin (Schmp. 96—96.8°). Dieses giebt ein
Tribromtoluol vom Schmp. 44.4-—44.7° von der Constitution 1.2.3.4;
Salpetersiure (1.520) fiihrt es in ein Nitroprodukt iiber, das zuerst bei
97 — 93°, aber nach wiederholten Krystallisationen bei 106 — 107°
schmilzt, es unterscheidet sich hierdurch geniigend von dem bei
52 —53% schmelzenden Tribromtoluol.

Tribromtoluol 1.2.4.6 entsteht aus Tribrommetatoluidin
(Schmp. 100—101.6°, aus salzsaurem Metatoluidin und Brom) durch
Entfernung der Amidogruppe. Es muss die Constitation

1(CH,) 2 (Br) 4 (Br) 5 (NH,) 6 (Br)
oder 1(CH,) 2 (Br) 3 (Br) 4 (Br) 5 (NH,)
haben, da es aus Dibrommetatoluidin (Sehmp. 74—75.5°) von der
Constitution 1(CH,;) 2(Br) 4(Br) 5(NH,) erhalten werden kann. Das
erhaltene Tribromtoluol schmilzt bei 66°, das Tribromtoluo) 1.2.3.4
bei 44.4—44.79, Seine Constitution ist daher 1.2.4.6 und die des
Tribrommetatolniding 1.2.4.5(NH,).6. Das Tribromtoluol
giebt mit Salpetersiure (1.520) ein Dinitroprodukt, das aus Alkohol
in farblosen Prismen oder quadratischen Tafela vom Schmelzpunkt
217—2209 krystallisirt.

Tetrabromtoluole.

Tetrabromtoluol1.2.3.4.6; Tetrabrommetatoluidin, das
man durch Einwirkung von Bromwasser auf Metabrommetatoluidin
(Schmp. 35—379) als weissen, in Alkohol nicht sehr l5slichen Nieder-
schlag (Schmp. 223—224° nach Reinigang durch Krystallisation) er-
hiilt, wird durch Alkohol und salpetrige Sdure in dieses Tetrabrom-
toluol (Schmp. 105—108°) ibergefiithrt. Wir erhielten es ferner aus
dem Diazoperbromid des Tribrommetatoluidins (Schmp. 100—101.6°)
mit dem Schmelzpunkt 106.8—1089. Beim Nitriren giebt es ein bei .
215—216° schmelzendes Produkt.

Tetrabromtoluol 1.2.3.5.6 schmilzt bei 116—117°, krystalli-
girt in weissen, feinen, in Alkohol wenig ldslichen Nadeln und giebt
ein bei 2139 schmelzendes Nitroprodukt. Es wird aus dem Diazo-



perbromid des Tribrommetatoluidins 1.2.3.5 (NH4) 6 vom Schmelz-
punkt 93 —949 dargestellt.

Tetrabromtoluol 1.2.3.4.5 krystallisirt in weissen, dinnen
Nadeln (Schmp. 111—111.5%), sein Nitroprodukt schmilzt bei 212°.
Es entsteht aus dem Diazoperbromid des Tribrommetatoluidins
1.2.3.4.5 (NH,) (Schmp. 96—96.87).

Pentabromtoluol

erhielten wir aus dem Diazoperbromid des Tetrabrommetatolunidins
1.2.3.4.5 (NH,) 6 (Schmp. 223—22490). Es ist wenig laslich in Eis-
essig und Alkohol und krystallisirt in kleinen, weissen Nadeln vom
Schmelzpunkt 283—285%. Dieser stimmt mit dem von M. Gustav-
son (Bull. soc. chim. [2] XXVIII, 347) gegebenen Schmelzpunkte des
Pentabromtoluols (282—283%) iiberein, das er aus Toluol und Brom
bei Gegenwart von Bromaluminium erhielt.

Wir figen eine Tabelle der Schmelzpunkte der Tri- und Tetra-
bromtoluole sowie des Pentabromtoluols bei.
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Die Analysen obiger Verbindungen finden sich in dem Journal
of the Chemical Society.





