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82. E. H. C. N e v i l e  and A. W i n t h e r :  Ueber die Stellnng der Bi- 
trogruppe in bei Nitxirung von Dibromtolnolen sich bildenden Nitro- 
dibromtolaolen, rowie iiber einige andere Derivate des Tolnols and  

der Toluidine. 
(Eingegangen am 24. Februar; verlesen in der Sitsung voo Hrn. A. Pinner.) 

Es erechien uns von Intereese, die Stellung zu ermitteln, welche 
die Nitrogruppe in den Dibromtoluolen bei Einwirkung von Salpeter- 
sgure einnimmt. Nur  drei Dibromtoluole liefern bei der Nitrirung 
Mononitroprodukte allein. Sie mussten z~ri~ichet uneere Aufmerksam- 
keit anf sich ziehen. Die Tribromtoluole, welche man durch Subeti- 
tution der Nitrogruppe durch Brom aue ibnen erhalten kann, 
konnten iber dieee Frage Aufechluee geben , da alle Tribromtolule 
bekann t eind 1). 

Die aue den Nitrodibromtoluolen entetehenden Amidoverbiudungen, 
die wir friiher beechrieben haben 2), wurden in Diazoperbromide ver- 
wandelt und dieee durch Erwffrmen mit Eieeeeig in Tribromtoluole 
iibergefihrt. 

Die Nitroverbindung aue Dibromtoluol 1. 3. 4 liefert in dieeer 
Weiee ein Tribromtoluol, das bei 112-113.6O echmilzt und dae Tri- 
bromtoluol aue Dibromtoluol 1. 2. 5 hat den Schmelzpunkt 111.8 bia 
112.8O. Beide etimmen mit dem Tribromtoluol 1. 2. 4. 5. (CH, = 1) 
iiberein. Scbmelzpunkt 111.2- 112.8O. Die Nitrogruppe nimmt daher 
in dem ersteren die Orthoetellung zur Methylgruppe und die Para- 
stellung zu dem Bromatom 3 ,  die Metastellung zu dem Bromatom 4 
ein. I n  dem Dibromtoluol 1. 2. 5 vertritt die Nitrogruppe die Para- 
stellung zor Methylgruppe, die Ortho- zu dem einen und die Mete- 
stellung eu dem anderen Bromatom. Die echon friiher (diese Berichte 
XIII, 973) auegeeprochene Vermutbung iiber die Stellnng der Nitro- 
gruppe in der Nitroverbindung dee Dibromtoluole 1. 2. 5 wird bier- 
durch bestiitigt. 

Die Nitroverbindung von Dibromtoluol 1. 2. 3 giebt in obiger 
Weiae eine Subetanz, welche bei der Kryetallisation aue Alkohol Na- 
deln vom Schmelzpunkt 38-44O und Schuppen vom Schmelzpunkt 
43-580 liefert neben kleinen in Alkohol wenig liielicber Nadeln, die 
noch nicht bei 240° echmelzen. 

Die Trennung war zu echwierig, 80 dase nicht entechieden wer- 
den konnte, ob das Produkt aue mehreren Tribrom- oder aue Tri- 
brom- und Tetrabromtoluolen, sowie Peutabromtulnol , deren Bildung 

1) Diese Berichta XIII, 974. 
2) Diem Berichte XIII, 962. 

Chem. IOC. 1880, 461. 
Chem. soc. 1880, 429. 
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durch Einwirkung des Brom bei der Zersetzung des Diazoperbromids 
veranlasst sein konnte, beetebe. 

Die obigen beiden Beispiele zeigen aber znr Geniige, dass es das  
Bestreben des Bromatonis sowobl als der Metbylgruppe ist, die Nitro- 
gruppe in Parastellung zu sich zu bringen, dass die Nitrogruppe aber 
aueb in die Ortbostellung zu ihnm treten kann,  wenn die Parastel- 
lung scbon besetzt ist und dass der vereinigte @influss von Methyl und 
einem Rromatom leicbt den Widerstand iiberwindet, den das andere 
Bromatom dem Eintritt der Nitrogruppe in die Metastellung zu sich 
entgegensetzt. 

Im Anschlnss a n  unsere Abbandlung iiber die Dibromtoluole 
(diese Rericbte XIII, 962) miicbten wir nocb einige Verbindungen 
bescbreiben, die sicb unecbwer aus den bei jener Untersucbung ge- 
wonnenen Korpern drrstellen und deren Constitutionen leicbt aus den 
fir diese ermittelten sicb herleiten lieasen. B r o m n i  t r o  t o l u o l ,  
1 (CH,), 2(Br), 4 (N  0,) wurde aus Bromnitrotoluidin 1. 2(B2), 4(NO,), 
5(N Ha) durch Entfernung der Amidagruppe erbalten. Es krystallisirt 
in Nadeln, die bei 74-75O scbmelzen. Aus diesem entsteht d a s  
O r  t h o b r o m p a r a  t o l u i  d i n ,  Schmelzpunkt 25-260, durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsiiure. Bei Zusatz von Brom zu der salmauren 
Liisung dieses Bromtoluidins wird Tr  i b r o m  p a r a  t o lui  d i n  1 (CH,), 
2 .  3 .  4 ( N H , ) .  5 als weisser Niederschlag gewonnen, der aus  Alkobol 
in Nadeln vom Scbmelzpunkt 82.5-83O krystallisirt. 

Verwandelt man Dibromparanitrometatoluidin 1 . 2 . 4 . 5 .  6 
(CH, = l), Schmelzpunkt 125-130°, in Diazoperbromid und zersetzt 
dieses durch Erwlirmen rnit Eisessig, so erbiilt man das in weisaen 
Nadeln krystallisirende T r i b r o m p a r a n i t r o t o l u o l  1 . 2 . 4 ( N O , )  
. 5 . 6  vom Scbmelzpunkt 105.8-106.8°. Dieses liefert bei der Re- 
duktion mit Eieen und Essigsiiure und Fallen mit Wasser T r i b r o m -  
p a r a t o l u i d i n  1 .  2. 4. 5. 6. Durclr Liisen in  Aether, Fallen mit 
starker Salzsaure und Waschen mit Aether wird es von dem Tribrom- 
nitrotoluol befreit. Das salzsaure Salz wird durch warmes Wasser 
oder koblensaures Natron zersetzt, rnit Wasserdampf destillirt nod 
aus Alkohol krystallisirt. Es bildet Nadeln, die bei 118- 118.6' 
scbmelzen. 

Die U s u n g  von Dibromparatoluidin 1 . 2  . 4 .  6 in  Salzsiiure liefert 
beim Zuslrtz von Brom eiuen Niederschlag ron T e t r a b r o m p Bra - 
t o l u i d i n ,  feine Nadeln, die bei 226-227O scbmelzen. 

Wir schliessen hier eine Tabelle des vorhergehenden und einiger 
in der friiberen Abbandlting erwahnter KBrper an. 
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Bromnitrotoloole Monobromtoloidine 

Br I Schmelzp. CH, I NH, I Br I Schmelzp. 
Schmelzp. 

der Acetyl- 
verbindung 

NO 

- 
1 
1 
1 

1 2 3 I 4) fliissig*+ 
1 2 4 ,) 30-32' ' 
1 2 5 *) 55-56' 

1 2 6  - 

a) 30-32' 

1 j 4 i 5 I 2) flissig 
1 I 4 ~ 6 1 4, 25-26" 

3 j 4) fliissig *+ 

4 ") 44.4-45.20 
51 I 1) 55' 

lder3 
6 - 

4 2 /  ') 31-32' - 
5 ' a) 51-81.80 
6 ') 76.3O 

2 
2 
2 

2 

3 
3 
3 
3 

- 

- 

1 

1 
1 
1 
I 
- 

- 
113.7-114.60 

167-1680 
- 

-.___ 

117.5' - 

Dibromnitrotolnole Dibromtoloidine 
- 

Br 

- 
4 
5 
6 
5 
6 
6 

4 
5 
6 
5 
6 
6 

3 

5 
6 
5 

- 

- 

~ 

Schmelzp. 
Schmelzp. 
der Acet- 

verbindung 
Schmelzp. IH, Br  so ; 

- 
2 
2 
2 
2 
21 
2 

3 
3 
3 
3 
3 
3 

41 
61 
4 
4 
4 

- 

- 

Br 

- 
3 
3 
3 
4 
4 
5 

2 
2 
2 
4 
4 
5 

2 

2 
2 
3 

- 

- 

CHa 

- 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

1 
1 
1 

- 

- 

Br 

- 
4 
5 
6 
5 
6 
6 

4 
5 
6 
5 
6 
6 

3 

5 
6 
5 

- 

- 

2 1 3  
2 1 3  

") 86.6-87.5' - 
- 
- 

4) 80-810 
- 
- 

') 69.5-70.2" 
- 

') 62-63.6' 
- 
- 

'1 56.5-57.5' 

') 87-89' 
') 56.8-57' 

- 

') 97-98" 
a) 45-46' 

- 
- 
- 
- 

- 
4) 72.5 - 73.1 O 

4) 33-350 
4) 58-590 

a) 74.6-75.5' 
4, 86.4' 

') 52-53' 

4) 84.6-85' 
4) 87-85O 

2) 730 

2 
2 
2 
2 

3 
3 
3 
3 
3 
3 

41 
61 
4 
4 
4 

- 

- 

3 
4 
4 
5 

2 
2 
2 
4 
4 
5 

2 

2 
2 
3 

- 

- 

- 
144-145' 
- 

162-163' 
- 

204-205' -- 
* 

- 
- 
- 
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i 
1 I 3 1 4 
1 3 ~ 2 
1 3 ' 2 
1 ' 2 

1 j :  ' , 2 

! 

5 I 6 6)96-96.8 
4 I 6 s)100-101.6 
5 , 6 ')93-94 
3 I 5 ')82.5-83 
3 6 ')118--118.6 

-~ 

1 2 , 5  
1 2 : 3  
1 4 ' 3  

1 3 3 6  
1 3 ' 4  

Schmp. 

3 
5 
5 
G 
5 

') 150.3-181.3 
a) 143 

') 64-65 
') 179-181" 
') 87-88? 

Scbmelzp. 
der Acetyl- 
verbindung 

4) 171-173 

'1 179-181 

Aeetverb. 

210.5 

t 

~~ 

Tribromnitrotoluol 

HS lNOp I Br I Br 1 Br 1 
1 1 4 I 2 1 5 1 6 1') 105.8-10G.i 

Tetrabrom tolnidine 

Schmp. 

:H31 NHs, I Br I Br I Br I Br 1 Schmp. 

Dibromnitrotoloidin 

CH3/ Br 1 Br I NOS 1 NHs I 
1 1 2 1 6 I 4 I 5 1 ')124-130' 

Schmp. 

Erhalten aue Dibromtoluolen durch Nitririing und Reduktion. 
.** Siehe aromatische Amidosulfosauren diese Berichte XIII. 
*) Dargeetellt von anderen Forschern und nicht von uns untersucht. 
") Dargestellt von anderen Forecbern nnd als richtig befunden. 
3) Verschieden von den Resultaten anderer Forscher. 
4) Von uns zuerst dargestellt. 

83. 0. Wallaoh nnd Ernst Schnlae: Ueber Basen der 
Oxalaiiurereihe. 

(Eingegangen am 25. Februar; verleseu von Hrn. A. Pinner.) 

Eio nicht unerhebliches Hinderniss f i r  die Gewinnung der be- 
sonders intereseanten hiiheren homologen Glieder ans der Gruppe 
der ,Oxalineu besteht in der Schwierigkeit, die ee hat, die hiiheren 
primiiren Aminbasen in einigen Meugen darzuetellen. 

Die H o f m a n n ' s c h e  Methode, noch sehr brauchbar f i r  die Dar- 
etellung F O ~  Aetbylamin, liefert bekanntlich mit steigendem Koblen- 
etoffgebalt der zur Verwendung kommenden Alkylverbindungen immer 
iiberwiegender seknndare und tertiare Amine. Wir  haben es uns daher, 
uach manchen bis jetet erfolglos gebliebenen Vereuchen , brauchbare 


