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7. a-Naphtyl-phenyl-jodiniamechloridquecksilberchlo-
rid, (CioH1)(C¢H;)J.Cl, HgCly, entsteht, wenn eine mit Salzsiure
angesiiuerte Ldsung des Jodiniamchlorids erwéirmt uand darauf mit
einer Lésung von Quecksilberchlorid versetzt wird. Es bildet beim
Auskrystallisiren rosettenartig geordnete Krystalle, die bei 145°
schmelzen. Das Salz lisst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren;
in Alkohol, Aether und Chloroform ist es so gut wie unldslich. Beim
Analysiren des Quecksilberdoppelsalzes wurden 31.09 statt 31.37 pCt.
Quecksilber gefunden.

Freiburg i. B., den 11. Februar 1900.

111. P. Je cobson und A. Loeb: Notiz iiber Pentabrombenzol.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 26. Februar.)

Im letzten Hefte dieser Zeitschrift!) theilen Hantzsch und
Smythe im Laufe ihrer Untersuchungen: »Zur Umlagerang von Brom-
diazoniumchloriden in Chlordiszoniumbromide« mit, dass sie durch die
Zersetzung der Pentabrombenzoldiazoniumsalze mit Alkohol zam
Pentabrombepzol gelangt sind und fir Letzteres den Schmelzpunkt
etwa 1000 niedriger gefunden haben, als er bisher in der Literator
angegeben ist.

Wir haben uns vor einiger Zeit gleichfalls mit den Diazonium-
verbindungen des Pentabromaniling beschiftigt?) und dabei dieselbe
Beobachtung gemacht.

1) Diese Berichte 33, 509, 520.

3 Die Veranlassung daza gab das Stadium der durch Diazotirung von
hoch halogenirter p- Semidinen in schwefelsaurer Ldsung entstehenden
Diazoniumverbindangen, iiber welche ich kurz auf der Braunschweiger Natur-
forscherversammlung 1897 berichtet habe (vg!. Chem. Centralblatt 1898 11, 36).
Die damals unter Vorbehalt fir das Derivai ucs Tetrachlor-p Amidodiphenyl-
amins anfgestellte Formel Cl . Cs Hs. N(NO) . CsHCl3. Ny . OH hat sich als nicht
richtig erwiesen; vielmehr enthalt die Verbindung ein Sauerstoffatom mehr
und ist nichts anderes als das Diszoniumnitrat Cl.CsHs.NH.CGHCl3.Ns.
ONOs. Bietet sie demnach auch in ihrer Conbstitution nichts Bomerkens-
wer hes, so ist doch jhre sehr reichliche Entstehung bei der Diazotirung in
Gegenwart eines ausserordentlich starken Ueberschusses von starker Schwefel-
shore eigenthfimlich. Die Eigenschaft, bei der Diazotirang in stark schwefel-
saurer L&sung mit einem méssigen Ueberschuss von Nitrit schwer ldsliche
Diazoviumnitrate von grosser Bestindigkeit zu erzeugen, wurde pun auch
bei anderen, hoch halogenirten Aminen — so auch beim Pentabromanilin —
beobachtet. Die hieriiber angestellten, bereits seit einiger Zeit abgeschlossenen
Versuche werde ich bei spiterer Gelegenheit mittheilen. Jacobson.



Die Darstellung des Pentabrombenzols erfolgt zweck-
miissig in folgender Weise. Man 16st 1 Theil Pentabromanilin’) in
20 Theilen concentrirter Schwefelsdure in der Warme, triigt dann in
die gleiche Menge Wasser ein und leitet in die dadurch entstandene
feine Suspension unter Eiskiihlang Salpetrigstiuregas ein, bis die
Flissigkeit eine gelbgriine Firbung angenommen hat. Nunmehr giebt
man 40 cem Alkohol (auf 1 g Pentabromanilin) hinzu und erwiirmt
auf dem - Wasserbade bis zam Aufhéren der Stickstoff-Entwickelung.
Das Pentabrombengol scheidet sich zum grossten Theil direct in
weissen Nadeln ab; aus der Mutterlauge erbélt man durch Ausfillen
mit Wasser noch geringe Mengen. Ausbeute ca. 85 pCt. der Theorie.

Pentabrombenzol krystallisirt aus Eisessig oder sehr viel heissem
_Alkobhol in feinen, weissen Nadeln, schmilzt bei 159—160° (Hantzsch
and Smythe 1587, geht mit Wasserdimpfen dusserst langsam fiber
und ist schwer Joslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Ligroin, ziemlich
18slich in Benzol und Chloroform.

0.2187 g Sbst.: 0.1232 g COq, 0.0094 g H30. — 0.1730 g Sbst.: 0.3483 g
AgBr (durch Glihen mit Kalk). v

CsHBrs. Ber. C 15.23, H 0.22, Br 84.55.
Gef. » 15.36, » 048, » 84.59,

Hantzsch und Smythe vermuthen, dass der Schmelzpunkt des
Pentabrombenzols bisher in der Literatar in Folge eines Druck-
fehlers um ca. 100° za hoch angegeben ist. Dies scheint uns
- nach den vorliegenden Literatorangaben durchaus ausgeschlossen.
Vielmebr balten wir uns auf Grund der Erfshrungen, die wir bei
dem Versuch, das Pentabrombenzol nach den Angaben Kekalé’s zu
gewinnen, machten, zu der Annahme berechtigt, dass das Pentabrom-
benzol bisher iiberhanpt noch nicht bekannt war.

Kekulé?) erhitzte Rdhren, die mit 17 g Nitrobenzol und 55 g
Brom beschickt waren, lingere Zeit anf 250", wusch die abgeschie-
dene Krystallmasse mit Alkali, zog sie dann wiederholt mit kaltem
Alkohol aus und kochte daraof systematisch mit Alkohol aus; aus
den siedenden Auskochungen krystallisirte reicklich Tetrabrombenzol.
sZuletzt blieb eine verb&ltnissmiissig geringe Menge eines weissen,
selbst in siedendem Alkohol nur sehr wenig ldslichen Pulvers; es

.1) Pentabromanilin sintert mach unseren Beobachtungen bei 2549 zu-
sammen und schmilzt bei 256—2570 (261—262¢ corr,) unter geringer Dunkel-
fairbung, wihrend Hantzsch ond Smythe den Schmelzpunkt za 2250 an-
geben. Die Angabe 222° in Beilstein’s Handbuch (3. Aufl,, Bd. II, 8. 31D
beruht auf einem Versehem; in der Original-Abhandlung Kérner’s
(Gazz. 4, 368, ist nur gesagt, dass die Verbindung bei 222° noch nicht
schmilzt. ' :

%) Aon, d. Chem. 137, 171 (1866).
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wurde aus eicem Gemisch von Benzol und Alkohol krystallisirt.c
Diese Substanz nun gab Kekulé bei der Analyse den Bromgehalt
des Pentabrombenzols; der Schmelzpunkt der in schénen, seide-
glinzenden Nadeln erhaltenen Substanz wurde nicht bestimmt, lag
aber »jedenfalls héher als 240.

In Kekulé’s Versuchsbeschreibang ist nur die Angabe der Er-
hitzungsdauver unbestimmt. Wir hnben drei Versuche angestelit, bei
denen 2) 4 Stdn., b) § Stdn., ¢) 16 Stdn. erhitzt warde: Versuch a)
lieferte beim systematischen Auskochen mit Alkohol aus den mittleren
Auskochungen beim Erkalten reichliche Mengen von Tetrabrombenzol
(Schmp. 175'), aber nur eine #usserst geringe Menge schwer 15slicher
Substanz. Versuch b) und ¢) lieferten betrichtlichere Mengen schwer
15slicher Substanz, die noch nicht bei 285° schmolz. Diese Substanz,
welche ihren Eigenschaften nach mit Kekulé’s Pentabrombenzol-
Fraction {ibereinstimmte uud ans Toluol in blendend weissen, langen
Nadeln anschoss, erwies sich indess als Hexabrombenzol.

0.2382 g Sbst.: 0.4878 g AgBr.

CoBrs. Ber. Br 86.96. Gef. Br 87.16.

Das Pentabrombenzol haben wir unter den Producten der Re-
action nicht aufgefunden, obwohl der Verlauf der Versuche im
Uebrigen Kekulé’s Beschreibung entsprach. Auch Kekulé’s
»Pentabrombenzol« diirfte wohl Hexabrombenzol gewesen sein, der zu
gering gefundené Bromgehalt sich durch nicht vollstindige Entfernung
des bei der Reaction sebr reichlich entstehenden Tetrabrombenzols
oder durch uicht lange genug fortgesetztes Erhitzen bei der Halogen-
bestimmung nach Carius erkliren.

Spiter ist »Pentabrombenzol« nur gelegentlich erwahnt.
Bissmann') liess 1.3.5-Tribrombenzol 8 —14 Tage lang mit stark
rauchender Schwefelsiure in Rohren bei gelinder Wiarme liegen
und erhielt in einigen Fillen ein Reactionsproduct, das beim REin-
giessen in Wasser pnur wenig Sulfosiure an das Wasser abgab,
aber viel Unldsliches abschied. Das unldsliche Prodact destillirte
er und erhitzte dann das Destillat noch zur Vertreibung des
flichtigeren Theils in offenen Schalen. Die nunmehr zuriick-
bleibende Substanz, die in Nadeln krystallisirt und erst iiber 240°
schmilzt, gab ihm bei der Analyse mit Kalk den Bromgehalt des
Pentabrombeonzols. — Endlich giebt Diehl?) von einem Kérper, der
reichlich beim Erhitzen von Alizarin mit Bromjod auf 250° entstand
und gegen 260° schmolz, ganz kurz an: »Der Korper ist, wie eine
Analyse bestiitigte, Pentabrombenzol«.

Wir haben die 'Versuche von Béissmann und von Diehl zwar
nicht wiederholt. Doch liegt in den Angaben der genannten ‘Autoren

) Ann. d. Chem. 191, 208 (1878). ? Diese Berichte 11, 191 (1878).
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offenbar ebenfalls keine Gewdhr dafiir, dass sie nicht Prdparate voa
Hexabrombenzol in Hinden hatten, deren Bromgehalt (bezw. Schmelz-
punkt) durch Beimengung von Tetrabrombenzol herabgedriickt war.

Sooach diirfte die' Zersetzung des diazotirten Pentabromanilins
einstweilen als die einzige bekannte Reaction anzuseben sein, welche
mit Sicherheit zur Bildung des Pentabrombenzols fibrt.

Da bei cyclischen Verbindungen, welche stark mit elektronegativen
Sabstituenten beladen sind, h&ufig durch verbaltnissmissig gelinde
Eingriffe der Bau des Kohlenstoffkerns eine Aenderung erfghrt,
haben wir geglaubt, uns besonders davon idberzeugen za sollen, dass
die aus Pentabromanilin gebildete Substanz nicht nur die Zusammen-
setzung des Pentabrombenzols besitzt, sondern auch den unveridnderten
Benzolkern enthéilt. Wir erbrachten diesen Nachweis dadurch, dass
wir sie darch die Zwischenstufe des Pentabromnitrobenzols wieder in
Pentabromanilin zuriickverwandeln konnten,

Pentabromnitrobenzol erhélt man in fast quantitativer Auns-
beate, wenn man Pentabrombenzol in heisse, rothe, rauchende Salpeter-
_siure eintriigt, die L.dsung in Wasser giesst und den ausgefillten
Nitrokirper aus Alkohol umkrystallisirt. Es bildet weisse Nadeln,
schmilzt bei 231 —2320 (corr. 234—-2359) und ist in Alkohol schwer,
in Eisessig, Essigsiureanhydrid und Ligroin ziemlich, in Aether,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht 13slich !).

0.1544 g Sbst.: 02821 g AgBr. — 0.3643 g Sbst.: 8.6 cem N (179,
752 mm).

Cs03NBrs. Ber. Br 77.21, N 2.71.
Gof. » T1.54, » 2.72.

Versucht man, das Pentabromnitrobenzol in Eisessig mit Zink-
staub zu reduciren, 8o wird schon ein grosser Theil des Broms eli-
minirt. Dagegen gelingt die Redaction zu Pentabromanilin, wenn
man den Nitrokdrper, mit iberschiissigem Eisenpulver verrieben, all-
miblich in etwa 100 Th. beissen Eisessig eintréigt, noch cine Stunde
unter Rickfluss erhitzt und dann heiss fltrict. Die beim Erkalten
sich abscheidende Substanz wurde beim Umkrystallisiren als Penta-
bromanilin darch den Schmelzpunkt, Zusammenschmelzen wit einer
Probe Pentabromanilins und endlich dnreh erneute Ueberfihrung in
Pentabrombenzol identificirt.

Dass in einer so hoch halogenirten Verbindung, wie das Penta-
brombenzol sie darstellt, ein Theil des Broms — obwohl alle Brom-

Nitriren von Tetrabrombenzol, welchem eine von der Darstellung herriihrende,
ihrer Natur nach nicht bekannte Beimengung anhaftote, neben Tetrabrom-
dinitrobenzol eine Substanz,-far welche sie die Zusammensetzung des Penta-
brompitrobenzols und d:n Sch mp. 2480 fanden.

Berlchte d. D. ehew. Gesellechaft, Jahrg. XXXIIT. 46
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atome aromatisch gebunden sind — leicht beweglich ist, wird nicht
Waunder nehmen?). In der That wird schon beim Kochen wit alko-
holischer Natriumiithylatlésung auf dem Wasserbade unter Riickfluss ein
grosser Theil des Broms als Bromnatrium aus dem Benzolkern her-
ausgenommen. Es erschien uns vou Interesse zu erfahren, in welchem
Verhiltniss dieser leicht bewegliche Theil des Broms zum Gesammt-
brom steht. Bei den folgenden Versuchen suspendirten wir das Penta-.
brombenzol in den angegebenen Mengen alkoholischer Natrinméathylat-
Lésung, erhitzten auf dem Wasserbade unter Benutzung von Siede-
stibchen zu regelmissigem Sieden, wobei die Fliissigkeit eine rothe
Fiarbung annimmt und das Pentabrombenzol allmihlich in Ldsung
geht, destillirten dann den Alkohol ab, zogen den Rickstand mit
heissem Wasser aus und bestimmten das im wiissrigen Extract ent-
haltene Bromnatrium titrimetrisch nach Volhard bezw. gewichts-
analytisch.

I. 0.2076 g Sbst.; Ldosung voo 0.53 g Na in 53 cem abs. Alkohol (auf
1 Mol. CgHBr; ca. 50 At. Nx). Dauer des Kochens 8 Stdn. — Verbraucht
8.6 cem 1/10-Silberlosung = 39.1 pCt. des Gesammtbroms.

II. 0.2110g Sbst.; Losung von 0.053 g Na in 30 ccm abs. Alkohol (aaf
1 Mol. CgHBrs ca. 5 At. Na). Dauer des Kochens 8 Stdn. — Verbraucht
8.8ccm 1/10-Silberlosung = 39.3 pCt. des Gesammtbroms.

III. 0.3115 ¢ Sbst.; Lésung von 0.076 g Na in 4 ccm abs. Alkohol
(auf 1 Mol. CsHBrs ca. 5 At. Na), Dauner des Kochens 4 Stdn. — Erhalten
0.2352 g Ag Br = 38.0 pCt. des Gesammtbroms.

Die Versuche deuten darauf hin, dass von den 5 Bromatomen
2wei beweglich sind; dementsprechend finden wir in der Formel des
Pentabrombenzols: H

Br~"~Br
* Brl\/lBr ®?
Br
zwei Bromatome (mit * bezeichoet), welche sowoh! von zwei
Orthostellen wie von einer Parastellung aus dem Einfluss des
negativen Substituenten ausgesetzt sind. Die Reaction scheint indeas
nicht in einem glatten Austausch der Halogenatome zu bestehen;
das Reactionsproduct, das wir nicht ndher untersacht haben, enthil¢
eine mit Wasserdampf langsam fliichtige Substanz und einen roth-
braunen harzigen Kdérper.

) Vgl. Blau, Monatsh, 7, 621 (1896).





