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7. a-Naphtyl-phenyl-.jodiniumchloridquecksilberchlo- 
r i d ,  ( C ~ ~ H ~ ) ( C ~ H S ) J . C I ,  HgC19, entsteht, wenn eine mit Salzsgure 
angesguerte Liisung des Jodiniumchlorids erwffrmt uad darauf rnit 
einer Liisung von Quecksilberchlorid versetzt wird. Es bildet beim 
Auskrystdlisiren rosettenartig geordnete Krystalle , die bei 145 0 

echmelzen. Dae Salz lPest sich aus heissem Waeeer umkryetallieiren ; 
in Alkohol, Aetber und Chloroform ist 8s so gut wie unlijslich. Beim 
Analpsiren des Qoecksilberdoppelsalzes wurden 31.09 atatt 31.37 pCt. 
Quecksilber gefunden. 

F r e i b u r g  i. B., den 11. Februar 1900. 

111. P. J 8 o o b s o n und A. Lo e b : Notis fiber Pentabrombemol. 
(Aue dem I. Berliner UniversitBte-Labora~nnm.1 

(Eingegangen am 26. Bebruar.1 
Im letzten Hefte dieser Zeitscbrift') theilen Han tzsch  und 

S m y t h e  im Laufe ihrer Untereuchungen: aZur Umlagerung von Brom- 
diazoniumchloriden in Chlordiazoniumbromidea mit, dase eie durch die 
Zersetzung der Pentabrombenzoldiazoniumsalze rnit Alkohol zum 
Pentabrombenzol gelangt eind und fiir Letzteres den Schmelzpunkt 
etwa 1000 niedriger gefunden haben, ale er bieher in  der Literator 
angegeben ist. 

Wir haben uns vor einiger Zeit gleichfalls mit den Diazoninm- 
verbindungen des Pentabromaniline beechiiftigtl) und dabei dieselbe 
Beobachtung gemacht. 

') Dime Berichte 33, 509, 520. 
Die Veranl~sung dam gab das Studium der durch Diazotirung von 

hoch halogenirten p - Semidinen in echwefelsaurer LBsung entstehenden 
Diazoniumverbindnngen, iiber welche ich kc re auf der Brannsrhweiger Natar- 
forschwversammlung 1597 berichtet habe (vgl. Cbem. Centralblatt IN98 JI, 36). 
Die damale unter Vorbehalt f i r  das Derivat J J ~  Tetrachlorp Amidodiphenyl- 
amins aufgeetellte Formel C1 . c6&. N (NO) . OHC13. NS . OH hat rich als nicht 
richtig erwiesen ; vielmehr enthslt die Verbindung ein Sauerstoffatom mehr 
ond ist nichts anderea als dae Diazoniumnitrat CI.(&&.NH.C~HCI~.NI. 
ONOs. Bietet sie demnach auch in ihrer Constitution nichta Bomerkens- 
werahes, YO ist doch ihre sehr reichliche Entsbbung bei der Diazotirung in 
Gegenwart eiaeg awerordentlicb starken Ueberschuesea von starker Schwefel- 
skure eigenthtimlich. Die Eigenschaft, bei der Diazotirung in stark schwefel- 
%aurar Lhung mit einem mbsigen Ueberachuea von Nitrit ffihwer l6sliche 
Diazoniumnitrat e von grower Bestiindigkeit xu erzeugen, wurde nun auch 
bei anderen, hoch halogenirten Aminen - 80 such beim Pentsbmmanilin - 
beobachtet. Die hieriiber angeatellten, bereib seit einiger %it abgescllossenen 
Verauche werde ich bei spgterer Gelegenheit mittheilen. J.ac o b s o n. 



Die D a r s t e l l u n g  d e s  P e n t a b r o m b e n z o l s  erfolgt zweck- 
miissig in folgender Weise. Man 16st 1 Theil Pentabromanilin’) in 
20 Tbeilen concentrirter Schwefelehre in der Wiirme, trtigt dann in 
die gleiche Menge Wasser ein nnd leitet in die dadurch entstandene 
feine Suspension unter Eiskiihlung Salpetrigsiiuregas ein , bie die 
Fliissigkeit eine gelbgriine Fiirbung angenommen hat. Nunmehr giebt 
man 40ccm Alkohol (auf 1 g Pentabromanilin) hinzu und erwiimt 
auf dem Wseeerbade bis zum Auf hiiren der Stickstoff-Entwickelung. 
Das Pentabrombenzol echeidet sich zum grbssten Theil direct in 
weissen Nadeln ab; aus der Mutterlauge erhlilt man durch Ausfitllen 
mit Wasser noch geringe Mengen. Ausbeute ca. 85 pCt. der Theorie. 

Pentabrombenzol kryetallisirt aus Eisessig oder eebr vie1 heieeem 
Alkohol in feinen, weissen Nadeln, schmilzt bei 159-160° (Han tzsch  
.and S m y t h e  15P), geht rnit Wasserdiimpfen Eusserst langsam fiber 
und ist schwer liislich in Alkohol, Aether, Eieessig, Ligroin, ziemlich 
lbslich in Benzol and Chloroform. 

AgBr (dnrch Gliihen mit Kalk). 
0.2187 g Sbst.: 0.1232 g COO, 0.0094 g HsO. - 0.1730 g Sbst.: 0.3483 g 

CsHBn. Ber. C 15.23, H 0.22, Br 84.55. 
Gef. N 15.36, n 0.48, )) 84.59, 

H a n t z s c h  und S m y t h e  vermuthen, dass der Scbmelzpunlrt dee 
Pentabrombenzols bisher in der Literatur i n  F o l g e  e i n e e  D r u c k -  
f e h l e r s  um ca. 1000 zu hoch angegeben ist. Diee scheint une 
nach den vorliegenden Literaturangaben durchaus auRgeschlossen. 
Vielmebr balten wir uns auf Ornnd der Erfiihrungeo, die wir bei 
dem Vereuch, das Pentabrombentol nach den Angaben Kekul6’s zu 
gewinnen, machten, zu der Annahme berechtigt, dase dse Pentabrom- 
benzol bisher iiberhaupt noch nicht bekannt war. 

KekulBa) erhitzte Whren, die mit 17 g Nitrobenzol and 55 g 
Brom beschickt waren, liingere Zeit auf 250n, wusch die abgeschie- 
dene Krystallmaeee rnit Alkali, zog eie darin wiederhalt rnit kaltem 
Alkohol aus und kochte darauf sptematisch rnit Alkohal ans; aus 
den siedenden Anekocbuagen krystallisirte reicblich Tetrabmmbenzol. 
2Zuletzt blieb eine verhiiltnieem~seig geringe Menge einee wehen ,  
selbst in siedendem Alkohol nur sehr wen% lbslichen Pulvere; es 

. I )  Pentabromanilin sintert nach unseren Beobachtungen bei 2540 zu- 
ssmmen nnd schmilet bei 256-25P (‘261-26‘20 corr.) nnter gerioger Donkel- 
f&rbunK, wirhrend Hantesch  m d  Smythe den Schmelzpnnkt zu 2230 an- 
g e b .  Die Angabe 2220 in Beilstein’s Handhnch (3. Anfl., Bd. 11, S. 317) 
b m h t  a d  einam Versehem; in der Original-Ah&andlaog K6rner’s 
(Gazz. ‘4, 368, ist nur gesagt, dsee die Verbindung bei 2120 noah n;aht 
schmilzt. 

9 Ann. d. Chem. 187, 171 (1866). 



wurde aus eicem Gemisrh von * Benzol und Alkohol krystilllisirt.< 
Diese Substanz nun gab K e k u l 6  bei der Analyse den Bromgehalt 
des Pentabrombearols; der Schmelzpunkt der in schiinen, seide- 
gliiuzenden Nadeln erhaltenen Substanz wurde nicht bestimtnt, lag 
aber Djedenfalls b o b e r  a l s  240%. 

In K e  k u 16's Versucbsbeschreibung ist nur die Angabe der Er- 
hitzungsdauer unbestimmt. Wir hnben drei Versuche angestellt, bei 
denen a) 4 Stdn., b) 8 Stdn., c) 16 Stdn. erhitzt wcirde: Versuch a) 
lieferte beim systetnntischPn Auskochen mit Alkohol aus den mittleren 
Auskochungen beim Erkalten reichlicbe Mengen von Tetrabrombenzol 
(Schmp. 175') ,  aber nur eine Susserst geringe Menge schwer liislicher 
Substanz. Versuch b) und c) liet'erten betrtichtliohere Meugen schwer 
liislicher Substanz, die noch nicht bei 285O scbmolz. Diese Substanz, 
welche ihren Eigenschaften nach mit KekulB's Pentabrornbenzol- 
Fraction Gbereinstimmte nud aus Toluol in blendend weissen, langen 
Nadeln aiischoss, erwies sich indess ale Hexabrombenzol .  

0.238b g Sbst.: 0.4878 g AgBr. 
CcBre. Ber. Br 86.96. Gef. Br 87.16. 

Das Pentabrombenzol haben wir uiiter den Producten der Re- 
action nicht aufgefiinden, obwohl der Verlauf der Versuche irn 
Uebrigen Kekul6's Beschreibung entsprach. Auch KekulG's 
>Pentsbron~behzol~ dirfte wohl Hexabrombenzol geweseu sein, der zu 
geriiig gefundene Bromgehalt sich durch nicht vollstiiudige Entfernung 
des bei der Reaction sehr reichlich entstehenden Tetrabrombenzols 
oder durcb iiicbt lange gentig fortgesetztes Erhitzen bei der Halogen- 
bestimrnung nach C a r i u s  erkliiren. 

Spiiter ist p Pentabrombenzole iiur gelegentlich erwiihnt. 
Biissmann') liess 1.3.5-Tribrombenzol 8 -14 Tage lang mit stark 
rauchender Schwefelsiiure in Riihren bei gelinder Wgirme liegea 
und erhielt in einigen Fiillen ein Reactionsproduct, das beim Ein- 
@sen in Wawer nur wenig Sulfosiiure an dae Wasser abgab, 
aber vie1 Unliisliches abschied. D.w unliislicbe Product dostillirte 
er uqd erhitzte dann das Destillat noch eur Vertreibung des 
fliichtigeren Theils in offenen Schalen. Die nunmehr auriick- 
bleibende Snbstanz, die in Nadeln krystallieirt und e r s t  f iber 2POo 
schmi lz t ,  gab ihm bei der Analyse mit Kalk den Bromgehalt dee 
Pentabrombeozols. - Endlich debt  Diehls) von einem Kirper, der 
reichlich beim Erhitzen von Alizarin mit Bromjod auf 250° entstand 
und gegen 2600 schmolz, gane kurz an: aDer Kiirper ist, wie eine 
Andyse besatigte, Pentabrombeneolc. 

Wir haben die Versuche von BBssmann und vob D i e h l  zwar 
nicht wiederholt. Doch liegt in den Angaben der genannten Autoren 

1) Ann. d. Chem. 191, 208 (1875). 2 Diem Beriohte 11, 191 (1878). 
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offenbar ebenfalls keine GewiIhr dafiir, dass sie nicht Priiparate von 
Hexabrombenzol in Hffnden hatten, dereu Bromgehalt (bezw. Schmelz- 
punkt) durch Beimengung von Tetrabrombenzol herabgedriickt war. 

Sooach diirfte die Zersetzung des diazotirten Pentabromanilins 
einstweilen als die einzige bekannte Reaction anzusehen sein, welche 
mit Sicherheit zur Rildung des Yeutabrombenzols fiihrt. 

Du bei cyclischeri Verbindungen, welche stark mit elektronegativen 
Substituenten beladen sind, hffufig durch rerhffltnissmiissig gelinde 
Eingriffe der Bau des Kohlenstoffkerns eine Aenderung erflfbrt, 
haben wir geglaubt, uns besonders davon iiberzeugen zu sollen, dass 
die ans Pentabromanilin gebildete Substanz nicht nur die Zueammen- 
setzung des Pentabrombenzols besitzt, sondern auch den unvertinderten 
Benzolkern entbfilt. Wir erbrrcbten diesen Nacbweis dadurcb, dass 
wir sie durch die Zwischenstufe des Pentabromnitrobenzols wieder in 
Pentabromaniliu zuriickverwandeln konntea. 

P e n t a b r o m n i t r o b e n z o l  erhiilt man in fast quantitatirer Aus- 
beak, wenn man Pentabrombenzol in beisse, rothe, rauchende Salpeter- 
s h r e  eintriigt, die Liisung in Wasser gieest und den nnsgefiillten 
Nitrokijrper ans Alkohol umkrystallisirt. Es bildet weisse Nadeln, 
schmilzt bei 231 -2320 (corr. 234-235 ") und ist in Alkohol schwer, 
i n  Eisessig, Essigsiiureanhydrid und Ligroi'n ziemlich, in Aether, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht liislich I). 

0.1544 g Sbst.: 0.2831 g AgBr. - 0.3643 g Sbst.: 8.6 wm N (17", 
732 mm). 

CshNBrS. Ber. Br 77.21, N 2.71. 
Gef. x 77.54, s 2.72. 

Vemucht man, das Pentabromnitrobenzol in Eisessig rnit Zinlc- 
ataub zu reduciren, so wird schon ein grosser Theil dea Rroms eli- 
minirt. Dagegen gelingt die Reduction zu Pcntabromanilin, wenn 
man den Nibrokbrper, rnit iiberschiissigem Kisenpulver verrieben, all- 
mtiblich in etwr 100 Th. beissen Eisessig Pintrtigt, noch d o e  Stnnde 
unter Riickfluss erhitzt und drnn heiss filtrirt. Die beim Erkrlten 
sich rrbscbeidende Snbstanz warde beim Umkrystallisiren ale P e n t  a- 
b r o m a n i l  in  durch den Schmelzpunkt, Zusammenschmelzen niit eincr 
Probe Pentabromanilins nnd endlich diircb erneute Ueberfiihrung in 
Pentabrombenzol identificirt. 

Dass in einer so hoch hnlogenirten Verbindung, wie das Penta- 
brombenzol sie darstellt, eio Tbeil des Broms - obwohl alle Brom- 

I) Jackson und Bancroft (Amer. chem. Journ. 18, 292) erhielten beim 
Nitriren von Tetrabrombenzol, welchem eioe von der Dmtelluog herriihrende, 
ihrer Natur nach nicht bekannte Beimeognng anhaftate, neben Tetrabrom- 
dinitrobenrol eine Sabstanz, c far welche sie die Zaeammensetzuog des Pent  a- 
bromnitrobenzols uod dm Sdh mp. 2480 fandeo. 

.- - - __ 

Berlobte d. D. cham. Oedl~ehdc.  Jahrg. XLXIII. 46 
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atome aromatisch gebunden sind - leicbt beweglich ist, wird nicbt 
Wonder uehmen'). In der Tbat wird scbon beim Kochen mit alko- 
holiecher Natriumiithylatliisung auf dem Wasserbade unter Riicktluee ein 
grosser Tbeil des Broms als Bromnatrium aus dem Benzolkern her- 
nnpgenommen. Es erschien une von Interesse zu erfabren, i n  welcbem 
Verhiiltniss dieeer leicht bewegliche Tbeil des Broms zum Geaammt- 
brom stebt. Bei den folgenden Versucben enspendirten wir das  Penta- . 
brombenzol in den ongegebeoen Mengen alkobolischer Natriomiitbylat- 
Liisung, erhitzten auf dern Wasserbade unter Benutzung von Siede- 
etiibchen zu regelmiissigem Sieden, wobei die Fliissigkeit eine rotbe 
Fiirbung annimmt und das Pentabrombenzol allmiihlich in LBsuog 
geht, destillirten dann den Alkobol ab, zagen den Riickstand mit 
beissem Wasser aus und bestimmten das im wDsrigen Extract ent- 
baltene Bromnatrium titrimetrisch nacb Vol h a r d  bezw. gewicbte- 
analytiscb. 

I. 0.2076 g Sbst.; Lbsnng VOD 0.53 g Nii in 53 ccm abs. Alkohol (anf 
1 Mol. Q€lBrs ca. 50 At. Nu). Dauer dea Kochens 8 Stdn. - Verbraucht 
8.6 ccm n/io-Silberlbsung = 39.1 pCt. des Gesammtbroms. 

11. 0.2110g Sbat.; Lbsung von 0.053g Na in 30ccm abs. Alkohol (ad 
I Mol. CsHBrs ca  5 At. Na). Dauer des Koehens 8 Stdn. - Verbraucht 
8.8 ccm "/lo- Silberlbsnng = 39.3 pet. des Gesammtbroms. 

111. 0.3115 g Sbst.; L6sung von O.Oi6 g Na in 40 ccm abs. Alkohol 
(anf 1 Mol. CRHB~S ca. 5 At. Na). Dauer des Kochens 4 Stdn. - Erhalten 
42352 g Ag Rr =. 38.0 pCt. des Gaammtbroms. 

Die Versucbe deuteo darauf hin, dass VOD den 5 Bromatomer, 
zwei beweglich siod; demeoteprecbend finden wir in der Formel dee 
Pentabrombeozols: 

H 
* Br" Br 

* Br-Br I '  * '  
Br 

zwei Bromatome (mit * bezeicbnet), welche sowobl von zwei 
Orthostelleo wie POD einer Yarastellang aus dem EinBues dea 
negativen Substituenten ansgesetzt sind. Die Reaction scheint indem 
nicht in  einern glatten Austauscb der Halogenatome zu bestehen; 
daa Reactionsproduct, das wir nicht niiber untersucht hsben, entbat 
eine mit Waeserdampf langsrm Biichtige Substanz and einen rotb- 
braunen harzigen Kiirper. 

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




