
610. V. M e r s  und W. Weith: II. Ueber einige Brom- 
verbindungen. 

(Eingegangcn am 21. Noveniber; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. 9. Pinner.) 

P e r b r o m b e n z  01. 
Wie friihere Mittheilungen ') aus uiiserem Laboratorium zeigen, 

bildet die Urnwandlung des Benzols durch jodhaltiges Brom in Per- 
brombenzol eine recht rniihselige Operation. 

Wir  haben daher, urid zwar bevor die in Gegenwart ron  Brom- 
aluminium so leicht stattfindende Perbrornirmig des Benzols 2, bekannt 
war, Hrn. Ruoff zu eiriigen Versuchen vernnlasst, iim das Perbrom- 
benzol wo mijglich in bequerner Weise, namlich durcli die Einwirkung 
von Pentabromphosphor auf Brornanil und Pentabromphenol . zu er- 
halten. 

Die Urnwandlung des Chloranils durch Pentachlorphosphor (bei 
Anwesenheit von Phosphoroxychlorid) in Perchlorbenzol 3) geht relativ 
leicht vor sich. 

Dagegen wird das Brornailil durch Pentabromphosphor bei 180O 
noch nicht rediicirt ; allerdings bildeten sich Groppen aus schiirien, 
rothen Prismen, welche aber diirch Wasser in ein Oel zerflossen, in 
Natronlauge unter starker Erwiirrnuiig sich losten und wohl eine 
molekulare Verbindung von Bromanil iind Pentabromphosphor gewesen 
seiri miigen. 

Nicht mehr in Laoge liisliche, iibrigens krystallinische Substanz 
entstand erst gegen 2GO-2A0°; sie schrnolz sehr hoch, noch nicht bei 
300°, sublimirte dagegen relativ leicht zu den weissen, federbartartig 
gruppirten Niidelchen, wie sie fiir dns Perbrornbenzol so chnrakte- 
ristisch sind. 

In der That  bestiitigte eine Verbremiung das Vorliegen dieser 
Verbindong. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 13.43 13.04 pCt. 

Die Metamorphose des Bromanils geht iibrigens selbst bei 280O 
rioch nicht rasch vor sich; so war z. B. nach 12  Stunden nur etwa 
die Halfte des theoretisch miiglichen Perbrornbenzols entstanden. 

Durch anhaltendes Erhitzen rnit jodhaltigem Benzol bis 330 
wnrde das Brornanil nicht rerandert. 

Da Pentachlorphenol mit Pentachlorphosphor leicht Perchlor- 
berizol liefert, so war wohl aus dern Pentabromphenol in analoger 
Weise Perbrombenzol zu erhalten. 

1) Gessner ,  dieso Berichte IX, 1507. 
2, Gustavson ,  diese Berichto X, 971. 
3, Griibe, Ann. Chem. Pharm. 146, 12. 



D a s  fiinffach gebromte Phenol ist voii K i i r n e r l )  durch mehr- 
tagiges Erhitzen der  Tri- oder Tetrabromverbindung mit iiberschussigem 
Brom auf 210-2200 dargestellt worden. 

Wie sich nun zeigte, beschleunigt mitangewandtes J o d  die Bro- 
mirung des Phenols ganz bedelitend, so dass sie bei obiger Temperatur 
nach 6-8 Stunden vollstiindig war. 

Das Perbromphenol wurde rnit fiberschussigem Pentabromphoephor 
mehrere Stunden auf 260° erhitzt und dann die Reaktionsmasse mit 
Natronlauge behandelt ; sie hinterliess vie1 krystallinische Substanz, 
welche nach dern Umkrystallisiren und Sublimiren alle Eigenschaften 
des Perbrombenzols aufwies und auch dessen Kohlenstoffgehalt besass. 

Gefunden 13.17 pCt. Kohlenstoff; ber. s. a. a. 0. 
Die Darstellung des perbromirten Benzols aus dem Pentabrom- 

phenol ist ohne Zweifel derjenigen aus Bromanil vorzuziehen, denn 
das gebromte Phenol entsteht ausgiebig und relativ leicht, auch kann 
dasselbe durch fijnffach Bromphoaphor ohne Weiteres, d. h. im Bro- 
mirungsrohr selbst in Perbrombenzol ubergefiihrt werden. Die Aus- 
beute entsprach nahezu dem theoretisch moglichen Betrag. 

I n  dieser Weise liessen sich auch griissere Mengen Perbrom- 
benzol ohne allzugrosse Miihe dmstellen, aber trotzdem hat  die Meta- 
morphose nur noch theoretisches Interesse, weil eben die Perbromirung 
des Benzols, nach G u s t a v s o n ,  durch Brom in Gegenwart von Brom- 
aluminium jedes andere Verfahren entbehrlich macht. 

Das Acetylentetrachlorid zerfiillt bei 3600, nach B e r t  h e l o t  und 
J u n g f l e i s c h  3, in Perchlorbenzol und Chlorwasserstoff. 

3 CaHtCl, = Cs C16 + 6HC1. 
Analog sollte sich das Acetylentetrabromid verhalten. 
Hr. W 6 j c i k  hat diese Verbindung mehrere Stunden auf 300 bis 

360° erhitzt. 
Irn Versuchsrohr kohlige Substanz. Dasselbe iiffnete sich unter 

starkem Druck, wobei bromhaltiger Bromwasserstoff entwich. 
Um auf Perbrornbenzol zu priifen, wurde die Reaktionsmasse 

durch Kochen mit Wasser von iiliger Substanz befreit, abfiltrirt, ge- 
trocknet und rnit Benzol ausgekocht. Doch dieses hinterliess kaum 
mehr denn Spuren eines kiystallinischen Kiirpers, der  bei 300° noch 
nicht schmolz und wahrscheinlich Perbrombenzol gewesen sein wird. 
Zu weiterer Untersuchung reichte die Menge nicht aus. 

I n  der Hauptsache wird das Acetylentetrabromid gegen 360° 
unter Kohlebildung zersetzt. 
_ _ _ _  ~ 

1) Ann. Chem. Pharm. 137, 209. 
2) Diese Berichte 11, 5CO. 



P e r b r o m b e n z o n i t r i l ,  c6 Brs . c N. 
Versuche des H e m  W6jcik. 

Benzonitril und jodhaltiges Brom reagiren nicht in der Kalte, nur 
langsam bei 150°, so zwar, dass der Druck selbst nach zehn Stunden 
schwach war. Bei weiterem zehnstiindigem Erhitzen auf 200° offnete 
sich die Riihre unter sehr starkem Druck und entwichen Striime von 
Bromwasserstoff. Oberhalb 200° wurde der Druck nie mehr gleich 
stark, bis er endlich nach langerem Erhitzen auf 3600 ganz aufhiirte. 
Der Riihreninhalt war wiihrend der soccessiven TemperaturerhBhung 
nach und nach dickfliissig geworden und hatte feste Substanz, wobei 
prismatische Krystallc, abgesetzt. 

Das iiberschiissige Brom wurde durch Abdunsten entfernt, hierauf 
die Masse mit Sodaliisang digerirt, wobei vie1 gelbes Pulver zuriick- 
blieb. Das Pulver liiste sich in siedendem Benzol; iiberschiissiger 
Weingeist all te aus der Liisung eine krystallinische graue Substanz. 
Sie wurde beim Digeriren mit etwas warmem Benzol weiss erhalten, 
wahrend letzteres sich gelblich f&rbte. Die weisse Verbindung ist, 
behufs weiterer Reinigung , im iiberschiissigen Benzol aufgenommen, 
ihre Liisung stark eingeengt und d a m  so lange mit heissem Alkohol 
versetzt worden, bis die dadurch veranlasste Triibung beim Umriihren 
gerade noch verschwand. Bald erschienen schiine weisse Nadeln, deren 
Menge beim weiteren Erkalten sehr zunahm, so dass schliesslich n u r  
wenig Substanz gelost blieb. 

Die Nadeln enthielten Stickstoff und stimmte ihre Analyse auf 
das Pentabrombenzonitril, c6 Br5 c N. 

Gefunden Bereciinet 
Kohleiistoff 17.24 16.88 16.86 pCt. 
Brom 79.98 80.12 80.32 )) 

Stickstoff 2.88 - 2.82 )) 

Das Perbrombenzonitril wird selbst von siedendem Alkohol oder 
Aether nur sehr wenig, auch von heissem Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff nicht leicht gelost. Schmelzpunkt oberhalb 3000 gelegen; 
iibrigens sublimirt es unschwer, obschon nicht ohne eine geringe Ver- 
kohlung, und zwar zu langen, feinen Nadeln. 

Den Sauren gegeniiber ist das Perbrombenzonitril nicht weniger 
bestiindig als die ihm correspondirende Chlorverbindung. Derart wurde 
es durch eine concentrirte Losung von Chlorwasserstoff in Eisessig 
auch beim anhaltenden Erhitzen auf 200° und dariiber kaum verandert. 
Dagegeii wirkte weingeistige Lauge auf Perbrombenzonitril bei hoher 
Temperatur (1 80-20O0) zerzetzend ein, unter Auftreten von Ammoniak 
und von Brommetall. Die Reaktion erinnert an die Metamorphose des 
Perchlorbenzonitrils unter solchen Verhaltnissen , aber sie geht um 
Vieles lnngsamer vor sich. 



Weiter ist such versucht worden, das Perbrombenzonitril durch 
anhaltendes Erhitzen mit stark iiberschiissigem Brom bis iiber 360° in 
Perbrombenzol iiberzufiihren. Doch ohne Erfolg. 

Ze r se t zung  einiger  Cyanmeta l l e  durch Brom. 
Wie trockenes Brom auf Cyanmetalle von complicirter Zusammen- 

setzung, so namentlich auf das gelbe und rothe Blutlaugensalz ein- 
wirkt, scheint noch nicht bekannt zu sein. Daher sind von Hm. E tz -  
we i l e r  und von Hrn. W6jcik Versuche in dieser Richtung unter- 
nommen worden. 

Ge lbes  Blu t la ug ensalz.  

Das scharf getrocknete Salz wurde mit iiberschiissigem Brom 
(zehnfache Menge) auf 130° und von da an allmahlich bis 250° erhitzt. 
Da gegen 1500 deutlich krystallinische Substanz entstand, so scheint 
eine Reaktion ungeghr bei dieser Teniperatur zu beginnen, iibrigens 
nahrn die Menge der Erystalle beim starkeren Erhitzen noch sehr zu. 
Gesammte Operationsdauer circa 7 Stunden. Druck nicht vorhanden. 

Das iiberschiissige, von der festen, grijsstentheils kurz und derb 
prismatischen Reaktionsmasse abgegossene Brom hinterliess beim Ab- 
dunsten so gut wie keinen Riickstand. Die feste Masse selbst wurde 
mit vie1 Wasser zerriihrt, abfiltrirt und so lange gewaschen, bis das 
Waaser durchaus farblos ablief. Ungeliist blieb ein grau- bis gelblich- 
weisser Kiirper, welcher ganz kleine, wenn trocken, lockere Kliimpchen 
bildete und dem bei normaler Bromirung in nicht erheblichem Betrage 
eine rothbraune bis braune, mehrerentheils pulverige Subshnz bei- 
gemischt war. 

Diese an Eisen reiche Beimischung fiel, nsch dem Zerriihren der 
Masse mit Wasser, langsamer zu Boden als daa Hauptprodukt; sie 
konnte daher, obschon nicht gut vollstandig, durch Abschlammen ent- 
femt werden. 

Das Hauptprodukt, der grau- bis gelblich- weisse Korper , l&te 
sich in den iiblichen Losungsmitteln, als Weingeist, Aether, Eisessig, 
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff u. s. w., gar nicht oder doch 
nur spurweise. 

War diese Verbindung, wie anzunehmen, das Tribromtricyan, so 
mussten aus derselben durch Wasser bei hoherer Temperatur Cyanur- 
saure und Bromwasserstoff entstehen. Demgemass wurde eie mit 
iiberschiissigem Wasser (3-4 faches Gewicht) 4 Stunden lang auf 
120-130° erhitzt. Der urspriingliche Korper war nun vollstiindig 
verschwunden; das Versuchsrohr enthielt, ausser einer schwach gelb- 
lichen Fliissigkeit und etwas dunklem Pulver, nur kleine, kurze, gelb- 
liche Prismen. Bei der Destillation der Fliissigkeit ging Bromwasser- 
stoff iiber. Die Prismen 16sten sich in heissem Wasser, bis an  eine 



Spur gelbliche Substanz, leicht auf; aus  dem Filtrat schossen sie farb- 
10s an. An der Luft verwittern die Krystalle allmahlich. Im Probir- 
rohr erhitzt, entwickelten sie einen stechenden, an concentrirte Essig- 
siiure erinnernden Geruch, wiihrend zugleich an den Wandungen des 
Rohres eiri porzellanartiger Kijrper - offenbar Cyamelid - sich 
absetzte. 

Dass Cyanursaure, C, H3 Na 0 3 ,  entstanden nnd also Tribromtricyan 
vorausgegangen war ,  bestatigte aucli die folgende, mit scharf getrock- 
neteni Priiparate vorgenommene Analyse: 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstod 28.03 '27.91 pCt. 
Wasserstoff 2.34 2.32 3 

Um aus dem gelben Blutlaugensalz moglichst vie1 Tribromtricyan 
bezw. Cyanursaure zii erhalten, muss man lberschussiges Brom, etwa 
das zehnfache Gewicht, anwenden; auch darf nicht allzu hoch erhitzt 
werden, sonst entsteht, ohne dass ubrigens Druck auftritt, mehr vom 
rothbraunen Korper uiid im Verhaltniss weniger Tribromtricyan. 
Die gunstigste Temperatur durfte 200-220° sein und ist das Er- 
hitzen 8-10 Stunden zu unterhalten. 

Unter den normalen Verhaltnissen lieferten: 
2 g grlbes Hlutlaugensalz 2.65 g rohes C3N3 Br3, 

ferner 10 g Blutlaogensalz 14.8 g Tribromtricyan, 
weiter 1 g krystallisirte Cyanursaure; 

dann 4.8 g krystitllisirte Saure. 
Ausbeute an Cymiursaure im ersten Falle 56, im zweiten Falle 

54 Procent der theoretischen Menge. 
2 g gelbes Blutlaugeiisalz mit blos 1 0  Q Brom gaben 1.6 g rohes 

Tribromtricyanid und dieses nur 0.3 g krystallisirte Cyanursaure, das  
sind, auf das Hlutlaugensalz bezogeii, 16.8 pCt. des theoretischen 
Betrages. 

R o t  h e s B 1 u t 1 a u g  e n s  a1  z. 

Aehnlich , wie das gelbe Blutlsugensalz, wechselwirkt beim Er- 
hitzen mit Hrom auch die rothe Verbindung Die Reaktion erfordert 
aber hier weniger Rrom; sie beginnt zwar bei ungerahr derselben 
Temperatur, verliiuft jedoch schneller und giebt zudem ein reineres 
Produk t. 

Es genugt, auf 1 Theil des rothen Blutlaugensalzes 6 Theile Brom 
zu nehmen und 5 bis 6 Stunden auf circa 220 Grad zu erhitzen. - 
LIngeres Erhitzen hatte allerdings keinen Nachtheil. 



Die Reaktionsmasse, welche wie beim gelben Blutlaugensalz ver- 
arbeitet wiirde, lieferte ein offenbar reineres, nur wenig gelblich ge- 
farbtes Tribromtricyan und trat das sclion a. a. 0. erwahnte rothbraune 
Pulver in noch geringerer Menge auf. Die Cyanursaure aus diesem 
Tribromtricyan war nach einmaligem Umkrystallisiren durchaus farblos. 

Bei Einhaltung der oben angefiihrten Verhaltnisse gaben : 
5 g rothes Blutlaugensalz 5.6 g Tribromtricyan, 
diese 2.5 g krystallisirte Cyanursaure; 
ferner 20 g rothes Salz 22.6 g des condensirten Bromcyans, 

dann 11 g krystallisirte SLure. 

Die erste Ausbeute an krystallisirter Cyanursaure ist gleich 50, 
die zweite gleich 55 Procent der theoretischen Menge. 

Rei Anwendung von weniger denn sechs Theilen Brom auf einen 
Theil Fenicyankalium trat das Tribromtricyan mehr und mehr zuriick, 
wiihrend die rothbraune Substanz umgekehrt reichlicher entstand. 

5 g rothes Blutlaugensalz mit 15 g Brom lieferten 6.5 g rohes 
Tribromtricyan, weiter 1.4 g krystallisirte Cyanursaure, somit 28 pCt. 
des niijglichen Betrages. 

Auch beim Erhitzen von Cyankalium und Rhodankalium mit 
iiberschussigem Brom, wieder auf etwa 2200, wurde Tribromtricyan 
gebildet, aber nie in besonders grosser Menge. 

Offenbar entsteht hier das Tribromtricyan nur secundk - aus 
zuvor gebildetem Monobromcyan durch Condensation. 

Z u s a  m m en  f a s  s ung. 

Wird Bromanil oder Pentabromphenol mit fiinffach Bromphosphor 
auf 260-280’) erhitzt, so entsteht, am glattesten aus der zweiten Sub- 
stanz, Perbrombenzol. 

Acetylentetrabromiir zerfdlt gegen 300-350° unter starker Ver- 
kohlung und trat kaum mehr denn in Spuren ein Kiirper auf, der 
Perbrombenzol sein kann. 

Das Benzonitril geht durch jodhaltiges Brom bei hoher Temperstur, 
circa 3500, in Perbrombenzonitril, Cs Br, . CN, iiber. 

Diese Verbindung erinnert in  den Eigenschaften sehr an das Per- 
brombenzol , wird von den gewijhnlichen Sohentien nur wenig gelost, 
krystallisirt daraus in feinen, farblosen Nadeln, schmilzt erst oberhalb 
300°, siibliniirt aber relativ leicht. 

Den Siluren gegeniiber (Chlorwasserstoff in Eisessigliisung) verhalt 
sich das l-’erbrombenzonitril sehr indifferent, aber durch weingeistige 

Berirlite d. n. chem. Gescllwhnlt. Jaliig. XVI. 1ss 



Laiige wird es hei 180-2000, obschon nur langsam, zersetzt, unter Anf- 
treten von Ammoniak und Brommetall. 

Gelbes und rothes Blut,laugensalz reagiren beim Erhitzen mit 
iiberschiissigem Brom, am besten auf etwa 200-2200, unter reichlicher 
Bildung von Tribromtricyan, aus dem reine Cyaniirsiiiire mit Vortheil 
dargestellt w erden kan n. 

Universitat Z u r i c h ,  1883. 

511. August Bernthsen: Zur Kenntniss des Xethylenblau 
und verwandter Farbstoffe. 

[Ans dern Lal)or,ztorium yon A. B e r n t  hsen,  Hcidclberg.] 
(Eingcgarigen am 30. November.) 

[%wcite Mitthcilung.] 

U e b e r  das  ‘ l ’hiodiphenylamin.’)  
Am Schluss mciiier ersten Mittheilung iiber das Methylenblaii 2, 

hahe ich die Absicht, ausgesprochen, zu untersiichen, wic weit man 
dasselbe uiid verwandte Farbstoffe a.uch aiif anderen Wegen syntbetisch 
darstellen kiinrie. 

III dieser Richtiing liegt bereits eine Anzahl interessanter Resultate 
vor, welche ich mir heut.e theilweise mitzutheilen erlaube. 

Diirch die arialytische Untersuchung des Methylenblaii ist dasselbe 
zu dem aus p-Ptieriylendiamin niittelst Scliwefelw~~serstoff und Eisen- 
chlorid diirgestcllten Lau t’schen V i o l e t t  in nahere Bezietiung ge- 
treten. Fur das letztere weisen die vorliegenden Analysen 3, auf die 
Formel C12 Hlu Ns S , respektive C24 H2oN6 S2 hin j fiir das Metbylenblau 
habe ich die Formel Cl6HlsNs:S aus den analytischen Zahlen abge- 
leitet, ohne indess vorliiiifig fur die Anzahl der Wasserstoffatome ganz 
bestimrnte Angaben macheii zu kiinnen. Veniachliissigt man, was sich 
wohl a19 berechtigt erweisen wird, zuriachst die verdoppelte Formel 
dus Violett und bringt seine einfache Formel mit dem Gesetz der 
paren Atomzahlen in Uebereinstirnmung, so resultirt als wahrschein- 
lichere Zusammensetzuiig des Violett C I ~ H ~ N ~  S (minder wahrscheinlich 
C12H11NjS). Da nun das Methylenblau in ganz analoger Weise wie 
der  violette Farbstoff, ails dem dem p - Phenylendiamin homologen 
p-Amidodimethylanilin dargestellt wird , so ist es mit grosser Wahr- 

I )  Vgl. inein deutsches R.-P. No. 2.5150 (angemoldet don 213. Mai 1883). 
2, Pieic Berichte XVI, 1025. 
3> A. I<ot:h, daselbst XII, 592; 2069. Der Kirze wegen soien im Folgen- 

den fiir dic Farbstoffe die Pormeln der Basen selbst gebraucht. 




