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a54. R. €I. C. N e v i l e  nnd A. Winther:  Die seche Tribromtolnole, 
die drei Tetrabromtolnole nnd dae Pentabromtolnol. 

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

Iin Anschluss an die vorhergehende Abhandlung stellten wir auch 
die sechs isomeren Tribromtoluole, die drei mcglichen Tetr:ibromtoluole 
und das  Pentabromtoluol dar. 

T r i b r o  rn t o  I uo le .  

Das T r i b r o m t o l u o l  l )  1 . 2 . 3 . 5  wurde aus dem Diazoperbromide 
des Dibromorthotoluidins (Schmp. 45-46) durch Zersetzung mit Eis- 
essig erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in langen, tlachen, farblo- 
sen Nadeln (Schmp. 52-530), und giebt beim Losen in  Salpetersaure 
(spec. Gew. 1.520) ein Nitroprodukt, das nach Krystallisation aue 
Alkohol bei 95-170O schmilzt. 

T r i b r o m t o l u o l  1 . 3 . 4 . 5  wird in derselben Weise aus Dibrom- 
paratoluidin (Schmp. 73O) erhalten. 

T r i b r o m t o l u o l  1 . 2 . 4 . 5  entateht ebenso aus Dibrommetato- 
loidin (Schmp. 74-75.50). Es krystallisirt aus Alkohol in farblosen, 
langen, glanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 111.2- 112.8O. 

Tr i  bro m t o l u o l  1 . 2 . 5 . 6  wurde dargestellt aus Wr o b l e w  sky’s  
Bromnitroorthotoluidin (nitrirtes Bromorthotoluidin), (Schmp. 1430), 
welches die Constitutioil 1 (CH,) 2 (NH,)  3 (NO,) 5 (Br) hat. 
Es wurdein D i b r o m n i t r o t o l u o l  l(CH3)2(Br) 3(N02) 5(Br) (Schmp. 
69.5- 70 .29 ,  verwandelt, dieses wurde mit Zinn und SalzsHure zu 
einem A m i d o p r o d u k t  reducirt, das bei 72.5-73.1O schmilzt. Die 
Acetylverbindung (Schmp. 144- 145), wurde langere Zeit mit Brom 
behandelt, in Wasser geliist, stehen gelassen und so eine Tribromacet- 
verbindung (Schmp. 179- 181O) erhalten, die nach achtstiindigem 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge T r i b r o m t o l u i d i n  (Schmp. 93 
bis 94O) liefert. Das aus diesem dargestellte Tribromtoluol krystallisirt 
in tlachen Nadeln und schrnilzt bei 58-590. Es hat von den zwei 
mijglichen Constitutionec 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 m i t  
Salpeterslinre (1.520) ein Nitroprodukt, das bei 89 - 9 l 0  und nach 
Krystallisation aus Alkohol bei 91---91.4O schmilzt. 

T r i b r o m t o l u o l  1 . 2 . 3 . 4  wurde in ahnlicher Weise aus Meta- 
bromrnetanitroparatoluidin erhalten. Wir  atellten das M e t a b r o m -  
m e t a n i  t r o p a r  a b r o m  t o l u o l ,  farblose Bliittchen (Schmp. 62--63.G0), 

Es schmilzt bei 88 - 890. 

I )  Die Stellung von CH, ist mit  1 bezeichnet. 
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dar  und reducirten dieses mit Eieen und Essigsaure. Das M e t a b r o m  
p a r  a b r o m  me t a t o l  u id  i n krystallisirt in langen , farblosen Nadeln 
oder Prismen nnd schmilzt bei 58 - 59O. Die Acetylverbindung 
(Schmp. 162--163O), erhalten durch 24sttindiges Kochen mit Eisesig,  
wurde mit einer Liisung von Brom mehrere "age behandelt. Dee 
erhaltene Tribromacetfoluid (Schmp. 17 1-1 73O) krystallisirt aus Alko- 
hol in weissen Nadeln. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
erhalt man T r i b r o m t o l u i d i n  (Scbmp. 96-96.8O). Dieses giebt ein 
Tribromtoluol vom Schmp. 44.4-44.70 von der Constitution I . 2 . 3 . 4 ;  
SalpetersBure (1.520) fiihrt es in ein Nitroprndukt iiber, das zuerst bei 
97 - 980, aber nach wiederholten Krystallisationen bei 106 - 1 0 i o  
schmilzt , es unterscheidet sich hierdurch geniigend von dem bei 
52 -53O schmelzenden Tribromtoluol. 

T r i b r o m  t o l u o l  1 . 2 . 4 . 6  entsteht aus Tribrommetatoluidin 
(Schmp. 100-101.6°, aus salzsaurem Mcrtatoluidin und Brom) durch 
Entfernung der Amidogruppe. Es muss die Constitution 

1 (CH,) 2 (Ur) 4 (Br) 5 (NH,) 6 (Hr) 
1 (CH,) 2 (Rr) 3 (Rr) 4 (Br) 5 (NN,) 

. 

oder 
haben, da  es aus Dibrommetatoiuidin (Schmp. 74-75.5O) von der  
Constitution l(CH,) 2(Br) 4(Br) 5(NH,)  erhalten werden kann. Das  
erhaltene Tribromtoluol schmilzt bei 66" das Tribromtoluol 1 . 2 . 3 . 4  
bei 44.4-44.7". Seine Constitution ist daher 1 . 2 . 4 . 6  und die des 
T r i b r o r n m e t a t o l u i d i n s  1 . 2 . 4 .  5 (NH,) .  6. Das Tribromtoluol 
giebt mit Salpetersaure (1.520) ein Dinitroprodukt, das aus Alkohol 
in farblosen Prismen oder qiiadrafischen Tafeln vom Schmelzpunkt 
21 7 - 220° krystalliuirt. 

T e t r a b r o m t o 1 u o 1 e. 

T e t r a b r o m t o l u o l  1 . 2 .  3 .  4 . 6 ;  T e t r a b r o m m e t n t o l u i d i n ,  das  
marl durch Einwirkung von Bromwasser auf Metabrommetatoluidin 
(Schmp. 35-37O) als weissen, in Alkohol nicht sehr liislichen Nieder- 
schlag (Schmp. 223-2240 nach Reinigung durch Krystallisation) er- 
halt, wird durch Alkohol und salpetrige Saure in dieses Tetrabrorn- 
toluol (Schmp. 105-108O) iibergefiihrt. Wir  erhielten es ferner aus 
dem Diazoperbromid des Tribrommetatoluidins (Schmp. 100-101.6°) 
mit dem Schmelzpunkt 106.8-1080. Beim Nitriren giebt es ein bei 
21 5-21 60 schmelzendes Produkt. 

T e t r a b r o m t o l u o l  1 . 2 . 3 . 5 . 6  schmilzt bei 116-117°, krystalli- 
sirt in weissen, feinen, in Alkohol wenig liislichen Nadeln und giebt 
ein bei 2130 schmelzendes Nitroprodukt. Es wird aus dem Diaza- 



perbromid des Tribrammetatoluidins 1 . 2 . 3 . 5  (NH,) 6 vom Schmelz- 
punkt 93 -940 dargestellt. 

T e t r a b r o m t o l u o l  1 . 2 . 3 . 4 . 5  krystallisirt in weissen, diinnen 
Nadeln (Schmp. 11 1 - 11 1.5O), sein Nitroprodukt schmilzt bei 212O. 
Es entsteht aus dem Diazoperbromid des Tribrommetatoluidins 
1 . 2 . 3 . 4 ,  5 (NH,) (Schmp. 96-96.8"). 

P e  n t a b r o m t o l u o l  

erhielten wir aus dem Diazoperbromid des Tetrabrornmetatoloidins 
1 . 2 . 3 . 4 . 5  (NH,) 6 (Schmp. 223-224O). Es ist wenig 1Bslich in Eis- 
essig und Alkohol ond krystallisirt in kleinen, weissen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 283-285O. Dieser stimmt rnit dem von M. G u s t a v -  
s o n  (Bull. soc. chim. [2] XXVIII, 347) gegebenen Schmelzpunkte des 
Pentabromtoluols ( 2 8 2 ~ 2 8 3 ~ )  iiberein, das  e r  aus Toluol nnd Brom 
bei Gegenwart von Bromalurninium erhielt. 

Wir fligen eine Tabelle der Schmelzpunkte der T r i -  und T e t r a -  
b r o m t o I u o l e  sowie des P e n t a b r o r n t o l u o l s  bei. 

~ ~ .. __ ~~ ~ 

I I I I I 1 I 

1 , 2 , 3 , 4 5 , G 1 Schmelrpunkt Nitroprodukt 
I 

I I I 
44.4-4470 

52-53' 
58-590 

11 1,2-1120 
6 6 0  

8S-S9O 

106-10i0 
95- 170' 
9 1-9 I .4O 

217-220° 
(Dinitro) 

I Br ~ 10G.8--108° ! 215-2160 , I 

I 
Hr Br j llG--llio ' 213O 

.. ..__._.__ __ ~ .~ .~ 
CH, I Br Br 1 Br 1 Br 1 Br I 253-2S50 1 

I 

Die Analysen obiger Verbindungen finden sich in dern Journal 
of the Chemical Society. 




