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0.2625 g Sbat.: 0.4150 g AgBr.
CsHsBr; 0. Ber. Br 67.23. Gef. Br 67.28.
Lost sich in concentrirter Schwefelsiure mit violetter Farbe.

a,g-Dibromcumaron, L _A_Br

Wird g-Bromcumarondibromid einige Minuten mit Natriumalko-
holatlosung gekocht, so scheiden sich beim Erkalten auf Wasserzusatz
lange Nadeln aus, die, aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, bei
78.5° schmelzen.

0.2302 g Sbst.: 0.3136 g AgBr.

C3HyBr;O. Ber. Br 57.97. Gef. Br 57.97.

Die Verbindung ist in den meisten Solventien, ausser Wasser,
Séuren und Alkalien, l6slich. Von dem von uns dargestellten iso-
meren gg-Dibromcumaron vom Schmp. 57.5° unterscheidet es sich
dadurch, dass es sich in warmer concentrirter Schwefelsiure mit vio-
letter Farbe 16st.

Organ. Laboratorium der Tecbn. Hochschule Berlin,

310. Emil Fischer und Adolf Windaus:
Ueber die Bildung quaternéirer Ammoniumverbindungen bei
den gebromten Homologen des Anilins,
(Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 25. Juni.)

In der ersten Mittbeilung!) haben wir fir die 6 Xylidine den Nach-
weis gefiihrt, dass die Bildung quaternirer Ammoniumjodide bei er-
schopfender Behandlung mit Jodmethyl nur dann ausbleibt, wenn
beide der Aminogruppe benachbarte Stellungen durch Methyl ersetzt
sind. Da die gleichen Erscheinungen sich bei dem Mesidin und dem
pentamethylirten Amidobenzol zeigten, so lag die Vermuthung nahe,
dass es sich um eine allgemeinere Regel handle. Trifft dies wirklich
zu, 80 wirde man in der Bildung der quaterniren Ammoniumver-
bindungen ein neues diagnostisches Hiilfsmittel fiir die Stellung der
Aminogruppe in aromatischen Basen besitzen, welches leicht anzu-
wenden ist und deshalb Gfters gute Dienste leisten kdnnte.

In einem Falle haben wir schon davon Gebrauch gemacht, indem
wir fiir das von Hofmann beschriebene tetramethylirte Amidobenzol

Y) Diese Berichte 33, 345.
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den Schluss zogen, dass ebenfalls beide Orthostellungen neben der
Amidogruppe besetzt seien, wag mit der von Limpach und Nélting
aus anderen Griinden angenommenen Structurformel der Base voll-
kommen iibereinstimmt,

Um neues Material fir die Beleuchtung der Frage zu gewinnen,
haben wir die Versuche auf die Halogenderivate der Toluidine und
Xylidine ausgedehnt und bierfir die Monobromproducte gewiihlt, weil
die halogenreicheren Amidokorper schon wegen ihrer geringen Basi-
citit schwieriger zu methyliren sind.

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

CH; CH; CH,
L \‘Nﬂz 1L Br|/\' 1K ‘/\1
Br\/ \/NH9 ) l\/Bl'
Methyl.1-amino-2- Methyl- 1-amino-3- NH,
brom-5-benzol brom-6-benzol Metliyl-1-amino-4-
brom-3-benzol
CH; CH; ") CH,3
- NH Br ™ 7
. o v. ] vi. [ ]
Bri_ - L_'CHs Brl___'CHj;
CH;; NHz NH2
Dimethyl-1.4-amino-2-  Dimethyl-1.3-amino-4-  Dimethyl-1.3-amino 4-
brom-5-benzol brom-6-benzol brom 5-benzol

Von diesen 6 Basen fehlte nur der Letzten, bei welcher beide
Orthostellungen zur Amidogruppe besetzt sind, die Fihigkeit, bei er-
schépfender Behandlung mit Jodmethyl ein quaternires Ammonium-
jodid zu liefern, wodurch also obige Regel wieder bestitigt wird.

Fir die Methylirung haben wir in den Féllen I, III, IV, V, VI
folgendes Verfahren angewandt. Zuniéichst wurde die Base nach der
Vorschrift von N61ting?) mit 3'/3 Mol.-Gew. Jodmethyl, 31/ Mol.-Gew.
Natriumcarbonat und der 25-fachen Gewichtsmenge Wasser am Riick-
flusskiihler 20 Stunden gekocht. Dabei resultirte ein Basengemisch,
welches erhebliche Mengen des tertiiren Products enthielt, wihrend
sich quaterniires Jodid garnicht oder nur in kleiner Menge beobachten
liess. Die Basen wnrden dann ausgeiithert und nach dem Verdampfen
des Aethers mit 1.1 Theilen Jodmethyl und 0.3 Theilen Magnesinm-

CH;
~Br

1) Dieser Kérper konnte auch folgende Constitution haben: \ :
\\/CH3

NH,
Vgl. Vaubel, Journ. fir prakt. Chem. 53, 552,

?) Diese Berichte 24, 563.
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oxyd im g schlossenen Robr 20 Stunden auf 100? erhitzt. Der Zusatz
des Oxyds, welches frei werdende Siure bindet, hat sich als sebr
vortheilbaft erwiesen, weil namentlich freier Jodwasserstoff hier sehr
stérende Nebenwirkungen haben kann. Wir glauben darum, diesen
kleinen Kunstgriff auch fiir dhnliche Fille empfehlen zu kdnnen. Das
teigartige, gelbroth gefirbte Reactionsproduct wurde zunéchst mit
Aecther gewaschen und dann entweder mit Wasser oder mit Alkohol
zur Lésung des quaterniren Jodids ausgekocht. Zur Reinigung
wurde, wenn ndthig, entweder aus wiissriger Losung mit starker
Natronlauge gefillt oder awns Chloroform umkrystallisirt, wodurch
die Magnesiumsalze leicht entfernt werden.

Dieses Verfabren gab beim Dimethyl-1.3.-amino-4-brom-5-benzol

CH,

I

I i i -
von der Formel Br__CH, keme. nachweisbare Menge von qua

NH,
ternirem Jodid. Ebenso negativ war das Resultat, als die Base mit
etwas mehr als der dquimolekularen Menge Brommethyl 20 Stunden
bei 100° oder 6 Stunden bei 1309 erhitzt wurde. In beiden Fillen
war das Product in Aether klar 16slich und beim Schiitteln mit
Wasser ging kein bromwasserstoffsaures Salz in Ldsung.

Bei dem Methyl-i-amino-3-brom-6-benzol, welches im Gegensatz
zu den vorher erwihuten Basen beide Orthostellungen in Bezug auf
die Amidogruppe unbesetzt hat, findet die Verwandlung in quaternires
Ammoniumjodid schon beim Kochen mit Soda und Jodmethyl auf-
fallend rasch statt. Da aber nebenher in Folge einer noch nicht auf-
geklirten Reaction ein unldsliches, jodhaltiges Oel entsteht, so ist die
Ausbeute keineswegs quantitativ. Wegen der abweichenden Erschei-
nungeo halten wir es fiir nothig, den Versuch ausfiibrlicher zu be-
schreiben:

10 g Base wurden mit 250 ccm Wasser, 30 g Jodmethyl und 20 g
Natriumearbonat am Riickflusskiihler gekocht. Nach etwa 1 Stunde
begann das dlige Gemisch sich dunkelbraun zu firben und klebrig zu
werden. Jetzt wurde die wissrige Losung warm von dem rick-
stindigen Oel, das weder in Wasser noch in verdiinnten Siuren 13s-
lich war, getrennt and auf 0° abgekiihlt. Dabei schied sich das
quaterniire Jodid in Blittchen ab. Die Ausbeute betrug etwa 50 pCt.
der Theorie; aus den Mutterlaugen liess sich durch starkes Alkali
noch eine geringe Menge (5 pCt.) ausfillen. Durch Umkryatallisiren
aus Wasser wird das Salz véllig rein und farblos.

Wir lassen nun eipe kurze Beschreibung der 5 von uns darge-
stellten quaterniren Ammoniumjodide folgen.

Methyl-1-trimethylammoniumjodid-2-brom-5-benzol:
Das Salz krystallisirt aus Wasser, in welchem es in der Kiilte ziemlich
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schwer ldslich ist, in seidenglinzenden Nadeln und zersetzt sich bei
raschem Erhitzen im Capillarrohr bei 178° (corr. 180.59). Die Aus-
beute betrigt etwa 40 pCt. der Theorie und kann bedeutend ver-
bessert werden, wenn das nicht angegriffene tertiire Amin noch ein-
mal mit Jodmethy! behandelt wird.
0.2890 g Sbst.: 0.1913 g AgJ.
CioHisNBrJ. Ber. J 35.63. Gef. J 35.76.
Methyl-1-trimethylammoniumjodid-3-brom-6 -benzol
ist in kalten Wasser schwer lislich und krystallisirt in Blittchen;
sein Zersetzungspunkt liegt bei 176—177° (corr. 178--179),
0.4720 g Shst.: 0.3106 g Agd.
CioHisNBrJ. Ber. J 35.65. Gef. J 35.53.
Methyl-1-trimethylammoninmjodid-4-brom-3-benzolist
bereits von L. Pesci') dargestellt und beschrieben worden; es zer-
setzt sich bei raschem Erhitzen gegen 189—192° (corr. 192—195%).
02750 g Sbst.: 0.1802 g Agd.
C]()HlsNBrJ. Ber. J 35.63. Gef. J 35.54.
Dimethyl-1.4-trimethylammoniumjodid-2-brom-5-ben-
zol krystallisirt aus kaltem Wasser, in welchem es schwer l6slich ist, in
sehr dinnen Blittchen, die unter dem Mikroskop theils vierseitig, theils
achtseitig erscheinen. Beim Erhitzen im Capillarrohr zersetzt es sich
gegen 1880 (corr. 1919).
0.3592 g Sbst.: 0.1532 g Hy0, 0.4670 g CO3. — 0.4348g Shst.: 0.2764 g Agd.
CuH]'{NB]‘J. Ber. J 34.28, C 35.67, H 4.64.
Gef. » 84.35, » 35.46, » 4.74.
Dimethyl-1.3-trimethylammoniumjodid-4-brom-6-ben-
zol: In kaltem Wasser missig, in kaltem, absolutem Alkohol sehr
schwer 16slich, krystallisirt in langen, wohlausgebildeten Nadeln,
die sich beim raschen Erhitzen im Capillarrohr bei 200—2019 (corr.
203—2049) zersetzen.
0.4402 g Shst.: 0.27.83 g AgJ.
CHHHNBI‘J. Ber. J 34.28. Gef. J 34.16.
Dimethyl-1.3-dimethylamino-4-brom-5-benzol liefert
kein quaternires Ammoniumjodid. Die bei erschépfender Methylirung
entstehende tertiire Base ist ein Oel, das unzersetzt bei 246 —2479
(Quecksilberfaden ganz in Dampf, Druck 759 mm) siedet. Sie liefert
ein in heissem Wasser leicht, in kaltem miissig lsliches Chloro-
plativat, das in gelbrothen, vielfach verwachsenen Spiessen kry-
stallisirt,
0.1782 g Sbst.: 0.0397 g Pt.
CaoHzoBraNoPtCls. Ber. Pt 22.50. Gef. Pt 22.28.

) Gazetta Chimica imliana 28 (2], 109.
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Bei der Darstellung der in den vorhergehenden Versuchen als
Ausgangsmaterial benutzten primfiren Basen haben wir einige Er-
fahrungen dber die Bereitung gebromter Amine gemacht, welche der
Mittheilung werth sein diirften.

Handelt es sich um die Bromirung primirer aromatischer Amine,
so lLenutzt man, wie bekannt, gewéhnlich deren Acylderivate oder
man schiitzt die Aminogruppe durch Anwendung concentrirter Séure,
wie das von Hafner!), Michaelis®) u. A. empfohlen worden ist.
Wir haben nun gefunden, dass bei dem letzteren Verfahren das Brom
zuniichst Substitutionsproducte erzeugt, welche das Halogen nicht im
Kern, sondern héchst wahrscheinlich am Stickstoff enthalten, welche
sich aber nachtriglich, besonders beim Erwirmen, in Kernsubstitutions-
producte verwandeln. Genauer verfolgt wurde die Erscheinung bei
dem as-m-Xylidin, wo das Zwischenproduct besonders bestéindig ist.
Sie erinpert an die Beobachtung von Chattaway und Orton?),
dass dorch Behandlung der Acylaniline mit Hypochloriten und Hypo-
bromiten auch zuniichst Producte entstebhen, in denen das Halogen an
Stickstoff gebunden ist.

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

Dimethyl-1.3-amino-4-brom-5-benzol: 10 g as-m-Xylidin
werden in 80 g Salzsdure (1.19) unter tiichtigem Umschiitteln einge-
gossen, sodass das schwer 16sliche Hydrochlorat sich in der Flissig-
keit moglichst fein vertheilt abscheidet.

In die durch eine Kiltemischung gekiihlte Masse ldsst man dann
unter Umriihren die fir 1 Mol. berechnete Menge Brom, welche eben-
falls in rauchender Salzsiiure geldst ist, hinzutropfen. Das Halogen
wird alsbald von dem salzsauren Salz fixirt, und es entsteht eine
gelbrothe, krystallinische Masse. Ganz #hnlich verliuft der Process,
wenn das Xylidin nicht in Salzsiiure, sondern in Bromwasserstoffsiure
(1.49) suspendirt ist. Das Product wurde hier fir die Analyse filtrirt,
mit starker Bromwasserstoffsiure gewaschen, auf pordsen Thon ge-
bracht und im Vacuum dber Aetznatron 5 Stdn. getrocknet; ldngeres
Aufbewahren schien nicht rathsam, da schon geringe Zersetzung der
Substanz bemerkbar war. Das Product enthielt 54 pCt. Brom, und

1y Diese Berichte 22, 2524, 2902. 7) Diese Berichte 26, 2190.

3) Diese Berichte 32, 3573,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXIII. 127
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da es zweifellos ein bromwasserstoffsaures Salz ist, so spricht die
Analyse dafiir, dass ein Bromatom substituirend eingetreten ist. Denn
die Formel CgH,,NBr, HBr verlangt 56.9 pCt. Brom, wihrend sich
fir das Additionsproduct Cg Hyy Bra N, HBr 66.3 pCt. Brom berechnen.
Sowohl das salzsaure wie das bromwasserstoffsaure Salz sind leicht
verinderlich, durch Wasser werden sie momentan in schmierige Pro-
ducte verwandelt, durch Behandeln mit schwefliger Sdure wird ihnen
alles Brom entzogen und das Ausgangsmaterial zurickerhalten; bei
lingerem Liegen verlieren sie nach und nach ihre rothe Farbe und
verwandeln sich in die Salze des kernsubstituirten Dimethyl-1,3-amino-
4-brom-5-benzols. Rasch findet dieser Uebergang beim Erwirmen
aof dem Wasserbade in Gegenwart von starker Salzsiiure statt.
Ilandelt es sich also um die Darstellung des Bromxylidins, so wird
das beim Eintragen des Broms in die salzsaure Flissigkeit entstehende
rothe Product nicht erst filtrirt, sondern direct mit der Salzsiure
auf dem Wasserbad 10—15 Minuten erwirmt, bis die Masse weiss
geworden ist. Nach starkem Abkdhlen filtrirt man die Krystalle auf
der Pumpe, 16st in heissem Wasser und zersetzt das Hydrochlorat
darch Ammoniak. Dabei fillt die Base zunichst als Oel aus, das rasch
erstarrt. Sie kann durch Umkrystallisiren aus Ligroin oder durch
Destillation mit Wasserdampf oder endlich durch directe Destillation
bei vermindertem Druck leicht gereinigt werden. In Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform, Aceton ist sie sehr leicht 18slich und krystallisirt
aus Ligroin in Prismen. Sie schmilzt bei 46—479,

0.2125 g Shst.: 0.2004 g AgBr.
CsHioNBr. Ber. Br 39.96. Gef. Br 40.13.

Die mit Essigsiureanhydrid dargestellte Acetverbindung krystal-
lisirt aus Alkohol in Prismen und schmilzt bei 197° (corr. 200Y).

Ein Bromxylidin vom Schmp. 45° hat bereits Vaubell) aus dem
as-m-Xylidin durch Eiowirkung von Schwefelsiure, Kaliumbromid
und Kaliumbromat erhalten und dafir auch die obige Structurformel
aufgestellt, aber die Art, wie er dieselbe ableitet, erscheint uns un-
geniigend. Aaf die theoretischen Vorstellungen, die er hierbei ver-
werthet, wollen wir nicht niiher eingehen; aber seine Interpre-
tation der Versuche von Wroblewsky?) musste doch Zweifel her-
vorrufen; denn die Annahme, dass Wroblewski ein anderes Brom-
xylidin wie Genz unter den Hiinden gehabt habe, widerspricht
nngerer Ansicht nach durchaus dem Wortlaut seiner Abhandlung.
Wir haben deshalb fiir die Feststellung der Structur der Base neue
Versuche fiir néthig gehalten und folgenden Weg eingeschlagen. Die

H Journ. fiir prakt. Chem. 58, 552.

S Aon. d. Chem. 192 215,
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Base wurde zuerst in Bromxylol und dieses durch Behandeln mit
Chlorkohlenséiureester in Mesitylensidure verwandelt; damit ist die

Stellung des Broms, wie sie in obiger Structurformel angenommen
wurde, erwiesen.

Bemerkenswerth ist, dass bei der Bromirung in salzsaurer
Lésung das Halogen in eine andere Stellung tritt als bei der Bromirung
der Acetverbindung, wie sie Genz (diese Berichte 3, 225) durchge-
fihrt bat, wihrend in den anderen untersuchten Fiillen, z. B. beimn
o-Toluidin und p-Xylidin, beide Methoden zu demselben Producte fiihren.
Wir haben den Versuch von Genz wiederholt und kdnnen die An-
gabe beziiglich des Schmelzpunktes der Base (97°) bestitigen, miissen
aber hinzufiigen, dass die Ausbeute hier bei Weitem nicht so gut ist
wie bei der Darstellung der isomeren Verbindung.

Fir die Umwandlung des Dimethyl-1,3-amino-4-brom-5-benzols
in Bromxylol worde 1 Theil Base mit 15 Theilen +concentrirter
Schwefelsiure und 0.5 Theilen Natriumnitrit, welches in sehr wenig
Wasser gelost war, versetzt, dann mit 10 Theilen absolutem Alkohol
vermischt and gekocht, bis keine Stickstoffentwickelung mehr stattfand.
Beim Eingiessen in viel Wasser schied sich das Bromxylol &lig ab.
Es wurde ausgeiithert und durch Destillation gereinigt. Der aller-
grosste Theil ging bei 204° iiber, wie das Product von Wrob-
lewski, und die Ausbeute betrug 70 pCt. der Theorie; uur ein
kleiner Rest destillirte bei 206—210°.

Zur Ueberfiihrung in Mesitylensiiure wurden 10 g Bromxylol mit
5.8 g Chlorkollensiiureester und 50 g absolutem Aether gemischt und
2.5 ¢ Natriumdraht dazugegeben. Anfinglich ging die Reaction so
tebhaft vor sich, dass mit Wasser gekiihlt werden musste, und es
entstand aus dem Natriumn eine Llane, pulverige Masse. Nach 24-
stindigem Stehen wurde die iitherische Ld&sung, welche Mesitylen-
sdureester enthielt, filtrirt, verdampft und der Rickstand mit alko-
holischem Kali gekocht, danu mit Wasserdampf destillirt, wobei etwas
unveréindertes Bromxylol iiberging, und schliesslich die Mesitylensiure
nach dem Anséiuern ebenfalls mit Wasserdampf abdestillirt, wobei sie
im Kiibler erstarrte. Die Ausbeute betrug nur 0.8 g. Die Siure
zeigte den Schmp. 166—167° und lieferte ein krystallisirtes, selbst
in heissem Wasser schwer 13sliches Silhersalz, das Hall und Rem-
sen!) als charakteristisch fiir die Mesitylensiure beschreiben.

0.2007 g Sbst.: 0.5275 g COq, 0.1204 g HaO.

CngoO-). Ber. C 7].95, H 6.73.
Gef, » 71.68, » 6.67.

1) Americ. Ch‘emic; Journal 2, 140.




Dimethyl-1.3-amino-2-brombenzol,

/CH:{ /CH;

™ NH

} iN H2 Oder I \! 2 .

Br:__CH; . -CH;
Br

Die Bromirung des v-m-Xylidins wurde genau in derselben
Weise wie beim as-m-Xylidin ausgefiibrt. Die Erscheinungen sind
dieselben, und die Ausbeute an Bromderivat ist ebenfalls quantitativ.
Die Base ldsst sich sowohl durch Destillation im Vacuam wie durch
Umkrystallisiren aus Ligroin reinigen. Sie schmilzt bei 49—50° und
krystalligirt in Prismen.

0.5490 g Sbst.: 0.5092 g AgBr.

CsH]oNBr. Ber. Br 39.96. Gef. Br 39.47.

Die Acetverbindung, durch Kochen mit Essigsiureanhydrid
dargestellt, krystallisirt aus Alkohol ebenfalls in gut ausgebildeten
Prismen und schmilzt bei 194° (corr. 1979).

Eine directe Entscheidung zwischen den beiden, oben angefiihrten
Structurformeln kdnnen wir nicht geben; da aber das Halogen in der
Regel zur Aminogruppe in Para- oder Ortho-Stellung tritt, so muss
man die erste Formel fir die wahrscheinlichere halten.

Monobrommesidin: Trimethyl-1,3,5-amino-2-brom- 4-benzol.
Bei Anwendung des obigen Verfahrens auf das Mesidin betrug die
Ausbeute an Rohproduct diber 90 pCt. der Theorie. Es wurde durch
Krystallisiren aus Ligroin, in welchem es ziemlich leicht 13slich ist, ge-
reinigt und bildete dann durchsichtige Tafeln vom Schmelzpunkt 39

0.3850 g Sbst.: 0.3400 g AgBr.

CyHisNBr. Ber. Br 37.34. Gef. Br 37.58.

Bei dem Paraxylidin, sowie bei den drei Toluidinen verlduft die
Bromirung in salzsaurer Lésung nicht so einfach; vielmehr entstehen
hierbei héher bromirte Producte, auch wenn nur 1 Mol.-Gew. Brom in
Anwendung kommt, gerade s0 wie es Hafner schon beim Avuilin fest-
gestellt hat. So wurden erhalten nach obigem Verfahren aus je
10 g Base

beim Paraxylidin . . . 3 g Monobromderivat,
beim Metatoluidin . . . 6-—-T7g »
beim Orthotoluidin . . 11g »
beim Paratoluidin . . . sehr wenig »

In allen diesen Fillen ist es vortheilhafter, die Acet- oder Formyl-
Verbindung zu bromiren. Wir wollen den Versuch fiir das Para-
xylidin, wo er neu ist, ausfiibrlich beschreiben.

Monobrom-p-Xylidin. Die Formylverbindung wurde in
12 Theilen Eisessig gelost und allméhblich unter Kiihlung mit Eis-.
wasser 1 Mol.-Gew. Brom, das ebenfalls in Eisessig geldst war, hinzu-
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gefiigt. Nach zweistiindigem Stehen wurde die Fliissigkeit mit Wasser
verdiinnt, mit Soda grosstentheils neutralisirt und der krystallisirte
Niederschlag nach dem Absaugen aus Alkohol umkrystallisirt. Er
bildet schéne, lange Prismen, die bei 148° (corr. 150°) schmelzen.
Zur Abspaltung der Formylgruppe wurden 10 g Base mit 100 g con-
centrirter Salzséiure (1.19) und 100 g Alkohol 6 Stunden am Riick-
flusskiihler gekocht, die Losung verdampft, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen, die Base mit Ammoniak gefilit und aus Ligroin um-
krystallisirt; sie schimilzt bei 96" (corr.) und krystallisirt in Nadeln:
in Alkohol, Aether, Benzol ist sie leicht loslich.

0.2115 g Sbst.: 03738 g COy, 0.0974 g Hi0. — 0.1950 g Sbst.: 11.7 ccm
N 1859 761 mm). — 0.3497 g Sbst.: 0.3289g AgBr.

CsH;oNBr. Ber. C 47.98, H 5.05, N 7.02, Br 39.96.
Gef. » 48.20, » 5.12, » 6.91, » 40.02.

Dasselbe Product entsteht, allerdings wie oben schon erwihnt
in unbefriedigender Ausbeute, bei der Bromirung des Paraxylidins in
concentrirter Salzsiure. Die Stellung des Broms, fiir welche drei
Méglichkeiten vorliegen, ist bisher nicht ermittelt worden, doch halten
wir es fiir wahrscheinlich, dass sich auch hier das Halogen in Para-
stellung zur Aminogruppe begiebt.

811. G.Schroeter und M. Peschkes: Ueber einige neue
Hydroxylaminabkémmlinge der Awmeisensdure.
[Mittheilang ans dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 26, Juni.)

Wir haben vor einiger Zeit') liber die Formhydroxamséure und
Versuche zur Darstellung ihrer Alkylither Mittheilung gemacht. Diexe
Siure wird in der Literatur zuerst von K. Hoffmann?) erwihnt;
spiiter hat sich Miolati®) mit ihr beschéftigt. Offenbar ist es diesen
Autoren jedoch nicht gelungen, die Sdure zu isoliren. Eine bequen.e
und einfache Methode zur Darstellung von Formhydroxamsdure ist
zuerst von G. Schroeter gegeben worden im Richter-Anschiitz-
schen Lehrbuch der organischen Chemie, 8. Auflage I, S. 247 — er-
schienen im Juli 1897. 6-—7 Monate spéiter wurde in einer aus Nel's
Laboratorium herriihrenden Arbeit von Jones?) die Siure auf dew-
selben Wege, aus Hydroxylamin und Ameisensiureester in alkoholischer
Losung bei gewdhulicher Temperatur, dargestellt und als nea le-

1) Diese Berichte 31, 2191. 32) Diese Berichte 22, 2854.

3) Diese Berichte 25, 699. % Amer, Chem. Journ. 20, 27.



