
Q.2625 g Sbat.: 0.4150 g AgBr. 
CeHsBx-30. Ber. Br 67.23. Gef. Br fi7.28. 

Lbst sich in concentrirter Schwcfelsiure rnit violetter Farbe. 

Br.,'\- 
a,$-  D i b r  o mc u m a r  o 11 , Rr * 

0 
Wird P-Rromcumarondibromid einige Minuten mit Natriumalko- 

holatlBsung gekocht, so scbeiden sich beim Erkalten auf Wasserzueatz 
lange Nadeln aue, die, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 
78.5O schmelzen. 

0.2303 g Sbst.: 0.313G g AgBr. 
CaHdBrsO. Ber. Br 57.97. Gef. Br 57.97. 

Die Verbindung ist in den meisteu Solventien, ausser Wasser, 
S l u r e n  und Alkalien, liislich. Von dem von uns dargestellten iso- 
rneren 6 $-Dibromcumaron vom Schmp. 57.5O unterscheidet es  sich 
dadurch, dass es sich in warmer concentrirter Schwefelsaure mit vio- 
letter Farbe  last. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule B e r l i n .  

310. Emil  Fisoher  und Adolf  Windaus:  
Ueber die Bildung quaternber Ammoniumverbindungen bei 

den gebromten Homologen dee Aniline. 
[Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.] 

(Eingegaogen am 25. Juni.) 
In der ersten Mittheilung') haben wir fiir die 6 Xylidine den Nach- 

weie gefiihrt, d u e  die Bildung quaternlrer Amrnoniumjodide bei er- 
schijpfender Behandlung mit Jodmethyl nur dann ausbleibt, wenn 
beide der  Aminogruppe benachbarte Stellungen durch Methyl ersetzt 
sind. Da die gleicben Erscheinungen sich bei dem Mesidin und dem 
pentamethylirten Amidobenzol zeigten, so lag die Vermuthung nahe, 
daee es eich um eine allgemeinere Regel handle. Trifft dies wirklich 
zu, so wiirde man in der Bildung der queterngren Ammoniumver- 
bindungen eiu neues diagnostisches Hiilfsmittel fiir die Stellung der 
Aminogruppe in aromatischen Baeen besitzen, welches leicht anzu- 
wenden ist und deshalb Bftera gute Dienste leisten kijnnte. 

In einem Falle habeii wir schon davori Gebrauch gemacht, indem 
wir fiir das von H of m a n n  beschriebene tetramethylirte Amidobenzol 

1) Diese Berichte 33, 345. 



den Schluss zogen , dass ebenfalls beide Orthostellungen neben d e r  
Amidogruppe besetzt seien, was mit der von L i m p a c h  und N o l t i n g  
aus anderen Griioden nogenommenen Structurformel der Rase voll- 
kommen iibereinstimmt. 

Urn neues Material fiir die Beleuchtung der Frage zu gewinnen, 
haben wir die Versuche auf die Halogeriderivate der Toluidine und 
Xylidirle ausgedehnt und hierfiir die Monobromproducte gewahlt, wri l  
die halogenreicheren Amidokorper @chon wegen ihrer geringen Basi- 
citat schwieriger zu methyliren sind. 

Ziir Untersuchung kamen 3 Bromtoluidine und 3 Bromxylidine 
von folgender Structur: 

CHj CH3 
/\ 

III. i I. Y T h H a  11. Rr/' 
Br,, !Jh'Hy \h 

Methyl-l-amino-2- Methyl- I-amino-3- NHz 
brom-5-benzol brom-6-benzol Metliyl- I-amino-l- 

brom-3-benzol 

Dimethyl-1.4-amino-?- Dimethyl- 1.3-amino-& Dimethyl-1.3-amino 4- 
brom-5-benzol brom-6- benzol brom 5-benzol 

Von diesen 6 Basen fehlte iiur der Letzten, bei welcher beide 
Orthostellungen zur Amidogruppe besetzt sind, die Fahigkeit, bei er- 
schopfender Behandluog mit Jodmethyl ein quaternares Ammonium- 
jodid zu liefern, wodurcb akso obige Regel wieder bestiitigt wird. 

Fiir die Methylirung haben wir in den Fhllen I, 111, IV, V, V l  
folgendes Verfabren angewandt. Zuniichst wurde die Base nach der  
Vorschrift von N o l t i n g 2 )  niit 3'/2 Mo1.-Gew. Jodmethyl, 3 l / ~  Mo1.-Gew- 
Natriumcarbonat und der' 25-fnchen Gewichtsmenge Wasser am Riick- 
flusskiihler 20 Stlinden gekocht. Dabei resultirte ein Basengemisch, 
welches erhebliche Mengen des tertiaren Products enthielt, wiihrend 
sich quaternares Jodid garnicht oder nur  in kleiner hlenge beobachteo 
liess. Die Bascn wiirden dann ausgeiithert und nach dem Verdampfen 
dee Aethere mit 1.1 Theilen Jodmethyl and 0.3 Tbeilen Magnesinm- 

CH3 

1) Dieser Korper konnte auch folgende Constitution haben : 

NHi 
Vgl. Vaubel ,  Journ. fiir prakt. Chem. 53, 552. 

2, Diese Berichte 24, 563. 



oxyd im gc schlossenen Rohr  20 Stunden auf 100" erhitzt. Der Zusatz 
des Oxyds, welches frei werdendc Saure bindet, ha t  aich als sehr 
vortheilhaft erwiesen, weil namentlich freier Jndwasserstoff hier sehr 
stiirende Nebenwirkungen habell kann. Wir  glnuben darum, dieseu 
kleinen Kunstgriff auch fiir ahnliche Fiille empfehlen zu konnen. Dm 
teigartige, gelbroth gefarbte Reactionsproduct wurde zunlichst rnit 
Aether gewaschen und dann entweder rnit Wasser oder mit Alkohol 
pur Losung des quaternaren Jodids auggekocht. Zur Reinigung 
wurde, wenn niithig, entweder aus wiissriger Losung rnit starker 
Natronlauge gefallt oder aus Chloroform umkrystallisirt, wodurch 
die Magnesiurnsalze leicht entfernt werden. 

Dieses Verfahren gab beim Dimethyl-l.3.-amino-4-brom-5-benzol 

von der Formel (7 keine nachweirrbare Menge von qua- 

ternarem Jodid. Ebenso negativ war  das  Resultat, ails die Base rnit 
etwaa mehr als der Biquimolekularen Menge Brommethyl 20 Stunden 
bei 1 0 0 0  oder 6 Stunden bei 1300 erhitzt wurde. In  beiden Fallen 
war  das Product in Aether klar liislich und beim Schiitteln rnit 
Wasser ging kein brornwasserstoffsaurea Salz in Liisung. 

Bei dern Methyl-l-amin0-3-brom-6-benzo1, welches im Gegensatz 
ZD. den vorher erwabnten Basen beide Orthostellungen in Bezug auf 
die Amidogruppe unbesetzt hat, findet die Verwandlung in quaternares 
Ammoniumjodid schon beim Rochen rnit Soda und Jodmethyl auf- 
fallend rasch statt. Da aber nebenher in Folge einer noch nicht auf- 
gekliirten Reaction ein unliisliches, jodhaltiges Oel entsteht, 80 ist die 
Ausbeute keineswegs qnantitativ. Wegen der abweichenden Erschei- 
nungen halten wir e s  fiir nothig, den Versuch ausfiihrlicher zu be- 
schreiben : 

10 g Base wurden rnit 250 ccm Waseer, 30 g Jodmethyl und 20 g 
Natriumcarbonat am Riickflussklhler gekocht. Nach etwa 1 Stunde 
begann dae 6lige Gemisch sich dunkelbraun zu flirben und klebrig zu 
werden. Jetzt wurde die wberige Losung warm von dem riick- 
standigen Oel, das weder in Wasser noch in  verdiinnten Sauren 16s- 
licb war ,  getrennt and auf O o  abgekiihlt. Dabei schied sich das  
quaternare Jodid in Blattchen ab. Die Ausbeute betrug etwa 50 pCt. 
der Theorie; aus den Mutterlaugen liens aich durch starkes Alkali 
noch eine geringe Menge (5 pCt.) ausftillen. Durch Umkry*tallisiren 
aus Wasser wird daa Salz vijllig rein und farblos. 

Wir  lasseu nun eine korze Beschreibung der 5 von uns darge- 
stellten quaternaren Ammoniumjodide folgen. 

M e t h y l -  1 - t r i m e t h y l a m m o n i u m j o d i d - 2 -  b r o m - 5 - b e n z o l :  
Das Salz kryetallisirt aus Wasser, in welchern ee in der Kiilte eiemlich 

CHn 

Br,,CHd 
NHa 
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schwer lndich ist,  in seidenglanzenden Nadeln und zersetzt eich bei 
raschem Erhitzeu im Capillarrohr bei 178' (cmr. 180.5O). Die AUS- 
beute betragt etwa 4 0  pCt. der Theorie iind kann bedeutend ver- 
bessert werden, wenn das nicht angegriffene tertiare Amin noch ein- 
ma1 mit Jodmethyl behandelt wird. 

0.2890g Sbst.: 0.1913 g AgJ. 
GoHlsNBrJ. Ber. J 35.63. Gef. J 35.76. 

M e t h y l  - 1 - trimethylammoniumjodid-3-brom- 6 - b e n z o l  
ist in kaltem Wasser schwer liislich und kryatallisirt in Blattchen ; 
sein Zersetzungspunkt liegt bei 176-177': (corr. 178-179'). 

04720 g Sbst.: 0.310li g 9gJ .  
C I O H I S N B ~ J .  Ber. J 35.63. Gef. J 35.55. 

M e t h y l -  1 - t r i m e t h y l a m  nioni i i  m j o d i d - 4 - b r o  r n - 3 - b e n z o l  ist 
bereits von L. P e s c i  I) dargeetellt und beschrieben worden; es zer- 
setzt sic-h bei raschem Erhitzen gegen 189-192O (corr. 192-195O). 

0275Og Sbst.: 0.1803g AgJ. 
CloHlsNBrJ. Ber. J 35.63. Gef. J 35.54. 

D i m  e t  h y l -  1.4- t r  i m e t h y l a  ni m o n i u mj  o d i d  - 2  - b r o m - 5 - b e n  - 
z o l  krystallisirt aus kaltem Wasser, in welchem es  schwer loalicb ist, in 
sehr diinnen BIBttchen, die unter dem hlikroekop theils vierseitig, theils 
achtseitig erscheinen. Reim Erhitzen im Capillarrohr zersetzt es sich 
gegen 188O (corr. 191O). 

0.3592gSbst.: 0.153'2gH20, 0.4670g COa. -0.4348gSbst.: 0.2764g AgJ. 
CIIH1,NBrJ. Ber. J 34.28, C 35.67, H 4.64. 

Gef. '> 84.35, B 35.46, B 4 74. 
D i m e  t h y 1- 1.3- t r i m  e t h y I a rn m o n  i u 1x1 j o d i d - 4- b r o m - 6 - b e n  - 

201: In  kaltem Wasser massig, in kaltem, absolutem Alkohol sehr 
schwer loslich, krystallisirt in langen, wohlausgebildeten Nadeln, 
die sich beim rascheu Erhitzen im Capillarrohr bei 200-201 0 (corr. 
203-2040) zersetzen. 

0.4402 g Sbst.: 0.27.83 g Ag J. 

D i m e t h y l - 1 . 3 - d i m e t h y l a m i n o -  4 - b r o m - 5 -  b e n z o l  liefert 
bein quaterniires Amrnoniumjodid. Die bei erschopfender Methylirung 
entstehende tertiiire Base ist ein Oel, das  unzeraetzt bei 246-2470 
(Quecksilberfaden ganz in Dampf, Druck 759 mm) siedet. Sie liefert 
ein in heisaem Wasser leicht, in kaltem rnliesig liisliches Chloro- 
platinat, das  in gelbrothen, vielfach verwachsenen Spiessen kry- 
etallisirt. 

CIIR1,NBrJ. Ber. J 34.28. Gef. J 31.16. 

0.1782g Sbst.: 0.0397g Pt. 
CaoH3oBraNaPtCls. Ber. Pt '2.2.50. Gef. P t  25.28. 

l) Gazetta Chimica Italiana 28 [23, 109. 
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Bei der Darstelluug der iu den vorhergehenden Versuchen als 
Auegangsmaterial benutzten prim6ren Basen haben wir einige Er- 
fahrungen iiber die Bereitung gebromter Amine gemacht, welche der 
Mittheiluug werth sein diirften. 

Handelt ee sich am die Bromirung primarer aromatischer Amine, 
so lleriutzt man,  wie bekannt, gewohnlich deren Acylderivate oder 
man echutzt die Aminogruppe durch Anwendung concentrirter Saure, 
wie das von H a f u e r  *), M i c h a e l i s  3, u. A. empfohlen worden ist. 
Wir haben nun gefunden, dass bei dem letzteren Verfahren das  Brom 
zunachst Substitutionsproducte erzeugt, welche daa Halogen nicht im 
Kern, sondern hochst wahrscheinlich am Stickstoff enthalten, welche 
sich aber nachtriiglich, beeonders beim Erwarmen, in Kernsubstitutions- 
producte verwandeln. Genauer verfolgt wurde die Erscheinuug bei 
dem as-m-Xylidin , wo das Zwischenproduct besonders besttindig ist. 
Sie erinnert an die Beobachtung von C h a t t a w a y  und O r t o n  s), 
dass durch Behandlung der Acylauiline mit Hypochloriten und Hypo- 
bromiten auch zunachst Producte entstehen, in deneu das Halogen an 
Stickstoff gebunden ist. 

Besonders gute Resultate an Mouobromderivat gab die Bromirung 
in starker Salzsiiure bei dem as-m-Xylidin, dern v-m-Xylidin und dem 
Mesidin, sodass sie hier als Darstellungsmethode allen anderen vor- 
zuziehen ist. Da zwei der Prodacte bisher unbekannt und vom dritten 
die Structur noch zweifelhaft war, wollen wir die Versuche genauer 
beschreiben. 

10 g as-rn-Xylidin 
werden iu 80 g Salzsliure (1.19) unter tiichtigem Umschiitteln e i n g e  
goseen, sodass das  echwer liisliche Hydrochlorat sich in der  Fliiasig- 
keit miiglichst fein vertheilt abscheidet. 

In die durch eine Kaltemischung gekiihlte Masse liisst man d a m  
unter UmrGhren die f ir  1 Mol. berechnete Meoge Brom, welche eben- 
falls in  rauchender Salzsiiure gelost ist, hinzutropfen. Das Halogen 
wird alsbald vou dem salzsauren Salz fixirt, und es enteteht eine 
gelbrothe, krystallinische Maese. Ganz lhnlich verlauft der Process, 
wenn das  Xylidin nicht in Salzsliure, sondern iu Bromwaseerstoffsaure 
(1.49) suspendirt ist. Das Product wurde hier fiir die Analyse filtrirt, 
mit starker Bromwaseerstoffsiiure gewaschen , auf poroseu Thon ge- 
bracht und im Vacuum iiber Aetznatron 5 Stdo. getrocknet; langeres 
Aufbewabren schien nicht rathsam, d a  schon geriuge Zersetzullg der  
Substanz bemerkbar war. Das Product enthielt 54 pct. Brom, und 

D i m  e t h y 1 - 1.3- a m  i n o - 4- b r  o m -5 - b e  n z o 1 : 

.. - - 
1) Diese Berichte 22, 2524, 2902. 
3) Diese Berichte 32, 3573. 

2) Diese Berichte 26, 2190. 

Rrrich~e  d. 0. clie~u. Gesellsroaft. Jdhrg. XXXIII .  127 



da  es  zweifellos ein bromwasserstoffsaures Salz ist,  so spricht die 
Analyse dafiir, dass ein Bromntom eubstituiread eiugetreteu ist. Denn 
die Formel CaHIJNBr,  H B r  verlangt 56.9 pCt. Brom, wahrend aicli 
fiir das  Additioiisproduct Ce Br2 N, H Br 66.3 pCt. Brom berechneo. 
Sowohl das  salesaure wie das  bromwasseratoffsaure Salz sind leicht 
reranderlich, diirch Wasser werden sie mornentan in schmierige Pro- 
tlucte verwandelt, durch Behandeln mit schwefliger Saure wird i l~nen 
alles Broni entrogen und das Ausgsiigsmaterial zuriickerhalten; bei 
Iiingerein Liegen verlieren sie iiach und nach ihre rothe Farbe uiid 
rerwaudeln sich in die Salze dee kernsubstituirten Dimethyl-l,3-amino- 
4-brom-5-benzols. Rxsch fiodet dieser Uebergang beim Erwarruen 
anf dem Waeserbnde in Gegenwart von starker Salzsaure statt. 
llandelt es sich also urn die Darstellung des Brornxylidins, so wird 
das beim Eiiitragen des Broms i n  die snlzsaure Flussigkeit entstehende 
rothe Product nicht erst filtrirt, sonderii direct mit der Salzsaure 
auf dem Waseerbad 10-15 Miniiten erwirmt,  bis die Masse weiss 
geworden ist. Nacli starkem Abliiihlen tiltrirt man die Krystalle aiif 
riel Puinpe, lnst in heissern Wasser uiid zersetzt das Hydrochlorat 
durch Arnmoniak. Dabei fallt die Base zunachst ale Oel aus, das rasch 
erstarrt. Sie kann durch Urnkrystallisiren nus Ligroi'n oder durch 
Destillation rnit Wasserdnmpf oder endlich durch directe Destillatintr 
bei verrnindertem Driirk leicht gereinigt werden. In Alkohol, Aether, 
Ilenzol, Chloroform, Acetoii ist sie sehr leicht liislich und krystnllisirt 

~ U B  Ligroi'n i i i  Prismen. Sie echmilzt bei 46-47". 
0.2125 g Sbst.: 0.2004 g AgBr. 

CgHIUNBr. I:cr. Br 3.9ti. Gaf. Br 40.13. 

Die rnit Essigs8itrennhydrid dorgestellte Acetverbindung kryshl -  
lisirt aus Alkohol i t i  Pristiien iind rchrriilxt bei 197O (corr. 200"). 

Eiii Bromxylidiri rani Schmp. 45O hat bereits V a u b e l ' )  311s  den^ 
as-m-Sylidin diirch Eiiiwirkuog voii Schwefelsaure, Kaliurnbrornid 
iind Ka1iumbroril:it erhalteii und dafur niich die olrige Structurforrnel 
iiufgestellt, aber die Art ,  wie e r  dieselbe nbleitet. erscheint cine (in- 
genugend. Ai i f  die tlieotetischeri Voratellungen , die e r  hierbei ver- 
werthet , wollcii wir ilirht niiher eingeheli; aber seine Interprr- 
ttrtioii der Versuclic v o i i  W r o b l e w s k y 4 )  niiisste doch Zweifel tier- 
\orrufeii; denn die Aiiiiahrne, dass W r o b l e w s k i  ein anderes Brom- 
xylidin wie Gei iz  iiiiter den Handen gehabt Iiabe, widerepricht 
ciuserer Ansiclit nach durcliaus dem Wortlrrut seiner Abhnndlung. 
\Vir lrabeti derhalb fiir die Feststellung der Structur der Base neue 
Versuche fiir n6thig gehslten und folgenden Weg eirigeschlngen. Die 
. - . _ _  

I) Joaro.  fiir pmkt. C~ICIII .  59,  55?. 
:> .\nn. d. Chcm. I!)!, 215. 



1073 

Base wurde zuerst in Bromxylol und dieses durch Behandeln mit 
Chlorkohlensiiureester in  Mesitylensiiure verwandelt; damit ist die 
Stellung des Broilis, wie sie in  obiger Structurformel angenommeii 
wurde, erwieseii. 

Bemerkenswerth ist, dass bei der Broniirung in salzsaurer 
Lasung das Halogen in eine andere Stellung tritt als bei der Bromiruog 
d e r  Acetverbindung, wie aie G e n z  (diese Berichte 8, 225) durchge- 
fiibrt ha t ,  wahrend in den arideren untersuchten Fallen, z. B. beitn 
o-Toluidin und p-Xylidin, beide Methoden zu demselben Producte fiihren. 
Wir haben den Versuch von G e n z  wiederholt und kiinnen die h i -  

gabe beziiglich des Schmelzpunktes der Base (97 0 )  bestiitigen, miissen 
aber  hinzufiigen, dass die Ausbeute hier bei Weitem nicht so gut ist 
wie bei der Darstellung der isomeren Verbindung. 

Fur die Umwandlung des Dirnethyl-1,3-amino-4-brom-5-benzol~ 
i l l  Bronixylol wurde 1 Theil Base mit 1 5  Theilen nconcentrirter 
Schwefelsiiure und 0.5 Theilen Natriumnitrit , welcbes in sehr wenig 
Wasser geliist war, versetzt, dann mit 10 Theilen absolutem Alkohol 
rermischt und gekocbt, bis keine Stickstoffentwickelung mebr stattfand. 
Beim Eingieeaen in vie1 Wasser schied sich das Bromxylol 81ig ab. 
Es wurde ausgeatbert und durch Destillation gereinigt. Der aller- 
griisste Theil ging bei 204O fiber, wie das Product von W r o b -  
l e w s k i ,  und die Ausbeute betrug 70 pCt. der Theorie; nur ein 
kleiner Rest destillirte bei 206-210°. 

Zur Ueberfiihrung in Mesitylensiiure wurden 10 g Bromxylol mit 
5.8 g ChlorkolileiisPureester und 50 g absolutem Aether gemischt und 
3.5 g Natriuiiit1r:iht tlnzitgegebert. r\tifiitiglich ging die Reaction so 
lebhalf s-or sicli, tl;iss t t i i t  Wasser gekiilrlt werden inusste, und es 
entstand LLUS derri Xatriiim eitie bhiie, pulverige Masse. Nnch 24- 
etiindigem Stehen wtirde die iitherische Liisung, welche hlesityleri- 
siiureester enthielt, filtrirt, vet.dainpft und der Riickstnrlil rnit nlko- 
bolischem Kitli gekocht, danri rnit Wnsseralampf destillirt, wobei etwns 
unverandertes BIomxylol iiberging, und schliesslich die Meeitylenslure 
nacb dem Ansiuern ebenfalls mit Wasserdampf abdestillirt, wobei sie 
im Kiihler erstarrte. Die Ausbeute betrug nur  0.8 g. Die Saure 
eeigte den Schmp. 166- I 6 7 O  und lieferte ein kryatallisirtes, selbst 
in  heissem Waseer schwer l8sliches Silbersalz, das H a l  I und R e m -  
s e n  l) als chnrakterietisch f i r  die Meaityleneffure beschreiben. 

0.2007 g Sbst.: 0.5275 g COs, 0.1204 g H.J 0. 
CeHlo02. Ber. C 71.95, H 6.73. 

Gef. * 71.68, 3 6.67. 

I! Americ. Chemic. Joornnl 2, 140. 
127. 
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D i m  e t h y l -  1 .3-amino-2-  b r o m  b e n e o l ,  

CH:i oder ?TNH** 
Br-,,CH3 i'lNH2 I I C K  

Br 
Die Rromirung des u-m-Xylidins wurde genau in derselben 

Weise wie beim as-m-Xylidin ausgefiihrt. Die Erscheinungen Bind 
dieselben, und die Ausbeute an Bromderivat ist ebenfalls quantitativ. 
Die Hase Ibst sich sowohl durch Destillation im Vacuum wie duri-h 
Unikrystallisiren aus Ligroi'n reinigen. Sie schrnilzt bei 49-500 nnd 
krystallisirt in Prismen. 

0.5490 g Sbst.: 0.5092 g AgBr. 

Die A c e t v e r b i n d u n g ,  durch Kochen mit Essigeiiureanhydrid 
dargestellt, krystallisirt aus Alkohol ebenfalls in gut ausgebildeten 
Prismen und schmilzt bei 1940 (corr. 1970). 

Eine directe Entscheidung zwischen den beiden, oben angefiihrten 
Structurformeln kiinnen wir nicht geben; d a  aber das  Halogen in d e r  
Regel zur Aminogruppe in Para-  oder Ortho-Stellung tritt, so muss 
man die erste Formel f i r  die wahrscheinlichere halten. 

M o n o b  r om m e s i  d i n  : Trimethyl- 1,3,5- amino- 2- brom- 4- benzol. 
Bei Anwendung des obigen Verfahrens auf das Mesidin betrug die  
Ausbeute au Rohpraduct fiber 90 pCt. der Theorie. Es wurde durch 
ICrystallisirea aus Ligroi'n, in welcliem es ziemlich leicht liislich ist, ge- 
reioigt und bildete dann durcbsichtige Tafeln vom Schmelzpuukt 39 'I- 

GH14NBr. Ber. Br 37.34. Gef. Br 37.58. 

CBHloNBr. Bor. Br 39.96. Get. Br 39.47. 

0.3850 g Sbst.: 0.3100 g AgBr. 

Bei dem Paraxylidin, sowie bei den drei Toluidinan verlauft d ie  
Bromirung in salzsaurer Losung nicht so einfach; vielmebr entstehen 
hierbei hBher bromirte Producte, auch wenn nur 1 Mo1.-Gew. Brom in 
Anwendung kommt, gerade so wie es  Hafner  schon beim Auilin fest- 
gestellt hat. So wurden erhalten uach obigem Verfahren aus je 
10 g Base 

beim Paraxylidiri . . . 3 g Monobromderivat, 
beim Metatoluidin . . . 6-7 g I) 

beim Paratoluidin . . . sehr wenig 
beim Orthotohidin . . 11 g > 

In allen diesen Fallen ist es vortheilhafter, die Acet- oder Formyl- 
Verbindung zu brorniren. Wir  wollen den Versuch fiir das Para- 
xylidin, wo er neo ist, ausfiihrlich beschreiben. 

M o n o b r o m  - p  - X y l i d i n .  Die Formylverbindung wurde in  
12 Theilen Eisessig geliist und allmlhlich unter Kuhlung mit Eis-. 
wasser 1 Mo1.-Gew. Brom, das ebenfalls in Eisessig gelost war, hinzu- 
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gefiigt. Nach zweietiindigem Stehen wiirde die F16ssigkeit mit Wasser 
verdlnnt, mit Soda grasstentheils neutralisirt und der krystallisirte 
Niederschlag nach dem Absaugen aus Alkohol umkryetallisirt. Er 
bildet s c h h e ,  lange Prismen, die bei 148O (corr. 150°) schmelzen. 
Znr Abspaltung der Formylgruppe wurden 10 g Base mit 100 g con- 
centrirter Salzsiiure (1.19) und 100 g Alkohol A Stmden am Riick- 
flusskiihler gekochr, die Liisung vrrdampft, der Riickstand mit Wasser 
aufgenommen, die Rase mit Ammoniak gefiillt und aus Ligroin um- 
krystallisirt; sie schmilzt bei 96” (corr.) iind krystallisirt in Nadelrr : 
in Alkohol, Aether, Benzol ist sie leicht loslich. 

N ,18.5O, 761 mm). - 0.3497 g Sbst.: 0.3289 g AgBr. 
0.2115 g Sbst.: 0 3738 g COs, 0.0974 g HsO. - 0.1950 g Sbst.: 11.7 ccnl 

CsHloNBr. Ber. C 47.98, H 5.05, N 7.02, Br 39.96. 
Gef. n 48.20, 8 5.12, 2 6.91, 40.02. 

Dasselbe Product entstelit, allerdings wie oben schon erwahnt 
in  unbefriedigmder Ausbeute, bei der Bromirung des Paraxylidiirs in 
concentrirter Salzsiiure. Die Stellung des Rroms, fiir welche drei 
Miiglichkeiten vorliegen, ist bisher nicbt ermittelt worden, doch helteu 
wir es  fiir wahrscheinlich, dass oich auch hier das klalogen in  Parn- 
etellung zur Aminogruppe begiebt. 

311. G. Schroeter und Y. Peeahkes:  Ueber einige neue 
Hydroxylaminabkommlinge der Ameiseneaure. 

[Mittheilnng aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 26. Juni.) 

Wir hnben vor einiger Zeitl) iiber die Formhydroxamsaure U I I ~  

Versuche zur Diirstellung ihrer Alkyliither Mittheilung gemacht. Die.e 
Siiure wird in der Literntur zuerst von K. H o f f m a n n 2 )  erwiihnt; 
spater hat sich M i o l ~ t i ~ )  mit ihr beschiiftigt. Offenbnr ist es diesrii 
Antoren jedoch nicht gelungen, die Saure zu isoliren. Eine bequente 
und einfache Methode zur Darstellung \-on Formhydroxamsaure i-t 
zuerst von G. S c h r o e t e r  gegeben worden im R i c h t e r - A n s c h i i t  z- 
echen Lehrbuch der organischen Chemie, 8. Auflage I, S .  247 - v r -  
echienen im Jul i  1807. 6-7 Moilate spater wurde in einer aus N e l ’ s  
Laboratorium herrlhrenden Arbeit \-on Joues’)  die Siiure auf deli#- 
selben Wege, aus Hydroxylamin und Ameisensaureester in alkoholischrr 
Liisung bei gewohulicber Temperatur, dargestellt und als neu I e- 
____ 

I) Diese Berichte 31, 2191. 
3) Diese Berichte 25, 699. 

2) Diese Berichte 22, 4854. 
9 Amer. Chem. Jouru. 20, 27. 


