512

Eine Hypothese zur Erklirung dieser merkwiirdigen Erscheinung
auszusprechen, will ich vorliufig unterlassen, da ich zuvor eine ein-
gehende experimentelle Prifung der sich darbietenden Vermuthung
vornehmen mochte.

Die niichsten Versucke, mit denen ich beschiftigt bin, bezwecken
zu entscheiden, welche Substituenten und eventuell welche Wasser-
stoffatome zum Zustandekommen der Erscheinung (minimale Esterifi-
cirbarkeit durch Alkohol und Salzsiure) unbedingt nothwendig sind.
Zn diesem Zwecke werden vor Allem die Dibromsiduren
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untersucht, welche aus der symmetrischen Tribromsiure durch Weg-

nahme je eines Bromatoms entstehen, und ebenso die Tetrabrom-
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siure, Br’ welche aus ibr durch Hinzufiigen eines Brom-

Br
atoms entsteht.
Ueber die Ergebnisse dieser Untersuchung hoffe ich im kommen-~
den Semester berichten zu kdnnen.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

93. J.J. Sudborough: Ueber die Darstellung der symme-
trischen und einer nicht symmetrischen Tribrombenzoésiure.

(Bingegangen am 17. Februar.)
Fir die vorstehende Arbeit war die Gewinnung der Siuren

gonderer Wichtigkeit. Die erstere Séiure ist von Hrn. Giimbel im
hiesigen Laboratorium dargestellt, eine Isomere bereitete ich, wie
unten beschrieben. Die Darstellung beider Sduren gelingt leicht nur
bei Einhaltung bestimmter Vorschriften, welche ich deshalb hier mit-
theilen will.
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Symmetrische Tribrombenzoé&siure.

10 g Tribromanilin wurden mit 10 g concentrirter Salzséiure ver-
rieben und das Gemisch mit einer Lésung von 2.5 g Natriumnitrit in
50 cem Wasser diazotirt. Diese Fliissigkeit wurde langsam unter
Unmnschiitteln zu einer frisch bereiteten und auf 90° erhitzten Kupfer-
cyaniircyankaliumldsung — bestehend aus 9.3 g Kupfervitriol, 10 g
Cyankalium und 60 g Wasser — hinzugegeben.

Dann wurde das Gemisch lingere Zeit auf dem Wasserbade er-
hitzt; nach dem Erkalten wurde der Niederschlag abfiltrirt und das
Nitril der symmetrischen Tribrombenzo&siure durch Aether aus-
gezogen.

Aus Alkohol umkrystallisirt, liefert es eine rothlich gefirbte
Krystallmasse.

Ohne weiter za reinigen, kann man dieses Nitril benatzen, um
die gewiinschte Sdure zu gewinnen.

Das Nitril wurde mit @berschiissiger concentrirter Salzsiure im
Rohre 6—7 Stunden auf 200 — 2309 erhitzt. Der Rohrinhalt warde
mit Wasser verdiinnt und mit Aether ausgeschiittelt. Um das unver-
énderte Nitril von der gebildeten Siure zu trennen, wurde die &the-
rische L&sung mit Sodaldsung durchgeschiittelt. Durch Ansiuern der
alkalischen Fliissigkeit fiel die Sdure in schwach réthlichen Nadeln aus,
welche durch Auflsen in verdiinntem Alkali und Ausfillen mit Salz-
siure gereinigt wurden. Man erhilt so die Siure in Gestalt kleiner,
weisser Nidelchen vom Schmelzpunkt 1879,

Analyse: Ber. Procente: Br 66.85.
Gef. » » 66.92.

Auf diese Weise kann man ans 10 g Tribromanilin ungefihr 3

bis 4 g der reinen Siure gewinnen.
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Bekanntlich erhdlt man Dibromamidobenzoésiiure, Br‘ |Br
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durch Eiowirkung von Bromwasser auf eine salzsaure L&sung von
p-Amidobenzoésiure. Die Dibromamidoséure reinigt man durch Auf-
l6sen in Ammoniak und Aunsscheiden mit Salzsiure. Sie bildet so
sehr kleine Niidelchen, welche sich bei 260—270° ohne zu schmelzen
zersetzen.
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Ich habe versucht, diese S#ure direct zu diazotiren und in die
entsprechende. Tribromsiure zu verwandeln. Allein alle Versuche,
auf diese Weise die Sdure zu erhalten, waren erfolglos.

Dagegen gelang es mir durch eine kleine Abidnderung der Ver-
suchsbedingnngen die Siure in guter Ausbeute zu erhalten.

5 g der Dibromamidosiure wurden in der ndthigen Menge ver-
diinnten Natrons gelést und dann 4 g Natriumnitrit in 50 cem Wasser
zugegeben. Diese Ldsung lisst man in durch Eisstiickchen gekiiblte
concentrirte Schwefelsdure unter kriftigem Umschiitteln eintropfen.

Es wurden dann 10 g Kupfervitriol, 80 g Wasser, 10 g cone.
Schwefelsiure, 20 g Kupferspihne und 30 g Bromkalium unter Rick-
fluss bis zur Entfirbung gekocht und die oben erwihnte Diazofliissig-
keit gleich eintropfen gelassen. Nach Beendigung der Reaction
wurde die Fliissigkeit noch eine Viertelstunde gekocht und nach dem
Erkalten der Niederschlag abfiltrirt und mit kaltem oder gelinde er-
wirmtem Alkohol ausgezogen. Auf diese Weise trennt man die Tri-
bromséure von der unverinderten Dibromamidosiure, welche in
kaltem Alkohol fast unléslich ist. Beim Verdiinnen der alkoholischen
Lésung mit Wasser fiel die Tribromsdure aus. Sie wurde durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in schdnen Nidelchen vom
Schmelzpunkt 2350 erhalten.

Analyse: Ber. Procente: Br 66.85.
Gef. » » 66.60.

Die Ausbeute ist ziemlich gut, aus 5 g Dibromamidosiure kann
man 3 —4 g der reinen Tribromsiure gewinnen. Der Methylester
dieser Sdure bildet Nadeln, welche bei 1549 schmelzen. Diese Tri-
bromsiure ist vielleicht identisch mit der gleich schmelzenden, welche
Reinecke darch Bromiren von m-Brombenzoéséiure erhielt.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

94. C. Schraube und C. Schmidt: Diaszoverbindungen und
Nitrosamine.
(Eingegangen am 17. Februar.)

Nachdem von V. Meyer?) im Jahre 1888 die ersten Andeutungen
iiber eine von der iiblichen Auffassung abweichende Form des Di-
azobenzols gegeben waren, ist in den letzten Jahren von verschiedenen
Seiten, namentlich von H. v. Pechmann?) und von E. Bamberger?)

) V. Meyer, diese Berichte 21, 15.
2) v. Pechmann, diese Berichte 24, 3255.
3) Bamberger, diese Berichte 24, 3260.



