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Der Vorgang bei der Methylirung ist also dahin zu interpretiren,
dass das Thiourazol gleich dem 1-Methyl-4-phenyl-thiourazol!) in der
tautomeren Form des Endoxytriazolthiols methylirt und der entstandene
Thioédther alsdann durch hydrolytische Spaltung in das erwihnte
Urazol iibergefiihrt wird:
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349. K. Fries: Ueber die Einwirkung von Brom
auf die halogenwasserstoffsauren Salze der aromatischen Amine.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingeg. am 21, Mai 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels))

Im Verlauf einer Untersuchung iiber Substitutionsregelmissig-
keiten bei der Einwirkung von Chlor und Brom auf aromatische
Amidoverbindungen habe ich beobachtet, dass die primiren Re-
actionsproducte. von Brom auf die halogenwasserstoffsauren Salze
dieser Basen nicht substituirte, sondern additionelle Verbindun-
gen darstellen.

Diese Bromadditionsproducte sind hellgelb bis tiefdunkelroth ge-
firbte Korper, die im allgemeinen nur eine geringe Bestindigkeit
zeigen. Ihre Abscheidung geliogt darum nicht immer; viele sind nur
bei tiefen Temperaturen und bei Gegenwart eines grossen Ueber-
schusses von Halogenwasserstoffsiure zu isoliren. Wieder andere
konnen nur an Farberscheinungen und den fiir die Verbiudungen
typischen Reactionen erkannt werden. An halogenentziehende Mittel,
wie Aceton und Bisulfit, geben alle diese Korper das angelagerte
Brom leicht wieder ab, unter Riickbildung der urspriinglichen Basen.
Maocbe verlieren das Halogen schon beim Liegen an der Luft, nament-
lich Derivate solcher Verbindungen, bei denen die Parastellung und
wenigstens eine Orthostellung zur Amidogruppe besetzt ist. Eigen-
thimlich fiir simmtliche Bromide ist ihre Fahigkeit, sich mehr oder
weniger leicht in substituirte Verbindungen umzuwandeln.

1) Diese Berichte 35, 975 [1902].
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Bei den bromwasserstoffsauren Salzen der aromatischen
Amine habe ich drei Arten dieser Perbromide beobachtet, die durch
die folgenden Formeln veranschamlicht werden:

I (Ar.NX2.HBr);Br, II. (Ar.NX,.HBr)Br, IIl. (Ar.NX,.HBr)Br;,
Ar = Aryl, X = H, Alkyl, Aryl.

Die von den chlorwasserstoffsauren Salzen sich ableitenden
Bromide sind weit unbestindiger als die bromwasserstoffsauren Ver-
bindungen. Ich habe sie bis jetzt nur in wenigen Fillen isoliren
kiinnen. Sie entsprachen der Formel:

lV. (AI‘.NXQ.HC])BH.

Die Coustitution dieser verschicdenen Perbromide will ich an
dieser Stelle nicht discutiren. Es liegt nahe, sie als Salze von Per-
halogenwasserstoffsiuren aufzufassen, denen die Zusammen-
setzung: HoBrs, HBro, HBrs und HClBr; zukiime?).

Perbromide von alipbatischen tertiiren Basen und von
Cyclaminen, die der Formel III entsprechen, sind schon lange be-
kannt?). Auch der Formel IT entsprechende Derivate sind vereinzelt
dargestellt worden. J. F. Norris?®) bat sie bei der Einwirkung von
Brom auf die Salze des Dimethyl- und Didthyl-Amins beobachtet.
Zu derselben Reihe gehdéren wohl auch die von A. Christensent)
beschriebenen Perbromide von Chinaalkaloiden. Angaben iber Per-
bromverbindungen aromatischer Basen liegen dagegen meines Wissens
bisher nicht vor, abgesehen von einem Derivat des Didtbhylanilins,
d:= Samtleben?®) erwihnt, und dem er die Formel CsH;.N(CyHjs)a.

) Ich mochte hier auf eine Beobachtung aufmerksam machen, die ich
weiter zu verfolgen gedenke. Leitet man in eine Autlosung von Brom in
Aether unter Eiskiihlung Bromwasserstoff, so erhilt maun eine in prachtvollen,
rothen Blittchen krystallisirende Verbindung, die bei hoheren Temperaturen
wieder in Aether, Brom und Bromwasserstoff zerfillt. In gleicher Weise erhalt
man, wie schon lange bekannt ist (diese Ber. 7, 184 [1874] und 12, 727 [1879)),
durch Einleiten von Bromwasserstoff in mit Brom versetzten Eisessig unter
Kiihlung einen in hellrothen, derben Prismen krystallisirenden Korper, der beim
Erwirmen ebenfalls wieder in seine Componenten zerfillt, Letatere Yerbindung
ist nach Baeyer (diese Berichte 84, 2692 [1901]) ein perbromwasserstoffsaures
Oxoniumsalz. Auch fir die Aetherverbindung kommt diecse Auffassuog in
Betracht. Vielleicht ist die Bildung von Perbromiden bei halogenwasserstoff-
sauren Oxoniumsalzen eine ebenso allgemeine Reaction wie bei den ent-
sprechenden Salzen der Amine (vergl. auch A. Werner, diese Berichte 34,
3306 [19013).

%) Am. chem. Journ. 20, 51; BL 38, 124; Compt. rend. 97, 1435; diese
Berichte 81, 668, 1141 [1898]; 32, 663 [1899).

3) Am. chem. Journ, 20, 51.

4) Journ. fir prakt. Chem. [2] 63, 334: 68, 428; 69, 193.

5) Diese Berichte 81, 1145 [1898].



2840

HBr.Bry giebt. Die Beobachtung von Samileben ist aber nicht
richtig; er hat eine Verbindung dieser Constitution sicher nicht in
Hinden gehabt, sondern hichstwahrscheinlich ein Derivat des p-Brom-
didgthylanilins. Auch andere Angaben von Samtieben bedfirfen
der Berichtigung.

Abgesehen von dem eben erwihnten, falsch interpretirten Bromid
hat Samtieben, soweit Basen der Benzolreihe in Betracht kommen,
nur Chlorjod-Additionsproducte der Salze tertiiirer Amine unter-
sucht. Aunf diese mdgen seine Betrachtungen zutreflen. Das experi-
mentelle Material berechtigte aber nicht zu weitgehenden, allgemeinen
Folgerungen iiber das Verhalten tertiiirer aromatischer Perhaloidver-
bindungen, deren Existenz, soweit Chlor in Frage kommt, nicht ein-
mal feststeht.

Dass bei der Einwirkung von Brom auf die Salze aromatischer
primirer Amine nicht direct kernsnbstituirte Verbindungen ent-
stehen, haben schon E. Fischer und Windaus!') erkannt. Sie haben
beim bromwasserstoffsauren as.-m-Xylidin ein gelbgefirbtes Zwischen-
product isolirt, das leicht in das Bromxylidin umgewandelt werden
konute und ihm die Formel CgH;(CH;).. NHBr.HBr zuertheilt. Sie
stellen den Kérper also in Parallele zu den von -Chattaway und
Orton?) aus den Acylverbindungen primirer Amine darges'ellten, am
Stickstoff substituirten Verbindungen. Diese Auffassung steht
aber nicht im Eioklang mit den Eigenschaften des Kérpers. Im
trocknen Zustand verliert er Brom, und man erhilt das Xylidinbrom-
hydrat zuriick. Ein solches Verhalten ist mit der Fischer’schen
Formel nicht zu erkliren, dagegen gut mit der Auffassung der Ver-
bindung als Bromadditionsproduct. Diese wird um so wahr-
scheinlicher, als das bromwasserstoffsaure Bromxylidia ein
wohlcharakterisirtes Perbromid giebr, iiber dessen Natur kein Zweifel
sein kann.

Die Umwandelung der Bromadditionsproducte in substi-
tuirte Verbindungen verliuft meist recht glatt, namestlich bei den
primiren und secundiren Aminen. Oft geniigt es, diese Per-
bromide in Eisessig, in welchem sie alle l3slich sind, aufzunehmen, am
die Umlagerung zu erreichen. Schwaches Erwirwmen, unter Umstén-
den Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat, beschleunigen des Vor-
gang. Dass eine quantitative Umwandelung in Suabstitutionsproducte
nur bei Verbindungen der Formel Il und IV moglich ist, dirfie
selbstverstindlich sein

Bei den tertiiren Aminen liegen die Verhilinisse nicht so
einfach. Die Perbromide von Basen mit freier Para- und freien

1) Diese Berichte 33, 1971 [1900] ) Diese Berichte 32, 3573 [1899]
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Ortho-Stellungen zur Amidogruppe zeigen zwar eine grosse Neigung,
sich in Substitutionsproducte umzulagern. Sie erleiden diese Um-.
wandelung schon nach und nach in festem Zustand, momentan in Be-
ribrapg mit Wasser. Ganz anders aber ist das Verhalten, wenn die.
Parastellung zur Amidogruppe substituirt ist. Die Verbindungen sind
jetzt sehr bestindig und koénnen beliebig aus Eisessig umkrystallisirt
werden. Aof Zusatz von Wasser erfolgt zwar theilweise Bildung der
Substitutionsproducte, daneben verlaufen aber andere eigenartige Re-
actionen, die den Hauptvorgang stark beeintriichtigen So giebt das
Mono- und das Di-Bromid des bromwausserstoffsauren p-Bromdi-
methylanilins mit Wasser in erheblicher Menge ein Perbromid des
Tetramethylbenzidins, das mit Aceton oder Bisulfit die brom-
freie Base liefert. Aehnlich erhiilt man aus den entsprechenden Deri-’
vaten des Didthylanilins, wenn auch in geringerer Menge, das
Tetraiithylbenzidin. Eine verhiltoissmissig glatte Umwandelung
in Substitutionsproducte kann man indess auch hier erzielen, weun
man zur essigsauren Losung der Perbromide die molekulare Menge
wasgerfreien Natrinmacetats giebt.

Die Bromadditionsproducte von Salzen tertiirer Basen, bei denen
die Para- und eine Ortho-Stellung zur Amidograppe besetzt ist, zeigen
auch ein anomales Verbalten. Mit Wasser wie mit Natrinmacetat
in Eizessiglosung findet zwar noch Kernsubstitution statt; aber gleich-
zeitig wird Bromalkyl abgespalten unter Bildung der entsprechenden
secundiiren Basen. Das Dibromid des 2.4-Dibromdimethylani-
linbromhydrats giebt so das 2.4.6-Tribrommonomethylanilin,
das Bromid des 4-Brom-2-dimethyltoluidins (NH; = 1) 4.6-Di-
brom-2-monomethyltoluidin.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und auch auf mehrwerthige
Amine ausgedehnt. Aus dem schon vorhandenen, reichen experimen-
tellen Material gebe ich einzelne Daten. Eine ausfiihrliche Mittheilung
folgt demnichst.

Experimenteller Theil.

Perbromide des p-Brom-dimethylanilin-bromhydrats.

1. Verbindung: [CeHiBr.N(CH;); . HBr]Br. Dieses Bromid ent-
steht, wenn man zu einer Ldsung von 2 Mol.-Gew. p-Bromdimethyl-
anilinbromhydrat 1 Mol.-Gew. Brom giebt Zu seiner Darstellung
geht mano direct vom Dimethylanilin aus. Zu 12 g Dimethylanilin in
30 ccm Eisessig setzt man tropfenweisc unter Kiihlang 24 g Brom. Nach
kurzer Zeit scheidet sich ein Brei dunkelrother Krystalle aus, die
pach dem Absaugen und Trocknen eine etwas hellere Farbe annehmen.
Der Korper lost sich leicht und ohne Veridnderung zu erleiden in
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Chloroform und warmem Eisessig; in Benzol ist er schwer 13slich, in
Aether und Benzin unldslich. Aus Eisessig krystallisirt er in langen,
schmalen Prismen, die bei 95° schwach zusammensintern und bei 1079
ohne Zersetzung schmelzen. An balogenentziehende Mittel, wie Aceton
oder Bisnlfit, giebt er ein Atom Brom ab, und es entsteht das p-
Bromdimethylanilin.

0.2295 g Sbst.: 0.3571 g AgBr. — 0.3955 Sbst.: 11cem !/ig-n. Thiosulfat?).

CgH“Bl‘gN. Ber. Br3 66.45, Brl 22.15.
Gef. » 66,21, » 2224,

Giebt man zu einer Losung des Perbromids in Eisessig nach und
nach gepulvertes, wasserfreies Natriumacetat, so entfirbt sich dieselbe
allméhlich, und auf Zusatz von Ammoniak féllt ein Oel aus, das aus
einem Gemisch gleicher Theile Monobrom- und Dibrom-Di-
methylanilin besteht. Eine dhunliche Umsetzung erleidet das Bromid,
wenn man es in festem oder geldstem Zustande mit Wasser versetzt.
Dabei bildet sich aber reichlich ein Perbromid des Tetramethyl-
benzidins (siche weiter unten).

2. Verbindung: [C¢i4Br.N (CHj);. HBr]Br;. Man erhilt das Di-
bromid aus dem bromwasserstoffsauren p-Brom-dimethylanilin mit
der molekularen Menge Brom oder direct aus dem Dimethylanilin,
indem man auf ein Mol. desselben 2 Mol. Brom einwirken lisst. Das
Perbromid zeichnet sich durch eine enorme Krystallisationsfihigkeit
aus. Aus Eisessig krystallisirt es in grossen, dunkelrothen, schief-
winkligen Tafeln, die zwischen 70” und 75" schmelzen. Aus Chloro-
form, in welchem es sich leichter 18st, erhilt man es in Form derber, re-
gelmissiger, sechseeitiger Sdulen.

0.1625 g Sbst.: 0.2770 g AgBr. — 0.4920 g Sbst.: 22.10 ccm /iy n. Thio-
sulfat.
CanBnN. Ber. Bn 72.53, Brg 36.27.
Gef. » 7254, » 3391

Mit Bisulfit giebt das Perbromid das p-Brom-dimethylanilin
zurlick. Versetzt man seine Eisessiglosung mit wasserfreiem Natrium-
acetat bis zur Entfirbung, so fillt auf Zusatz von Wasser das o, p-
Dibrom-dimethylanilin als graues Oel aus. Reinigt man Letzteres
iber das Zinochlorirdoppelsalz, so stellt es eine farblose, bei 0° noch
nicht ersturrende Flidssigkeit dur, die unter 749 mm Druck bei 275°
siedet.

1) Zur Bestimmung des addirten Broms gab ich die Perbromide zu einem
grossen Ueberschuss von Jodkalium, das in wenig Wasser geldst und mit
Chloroform iberschichtet war. Das ausgeschiedene Jod wurde sofort mit
Thiosulfat titrirt.
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0.1386 g Sbst.: 0.1862 g AgBr.
CsHio NBry. Ber. Br 57.32. Gef. Br 57.17.

Platinchloriddoppelsalz: Aus verdiinnter Salzsiiure lange,
goldgelbe Nadeln.

0.3533 g Sbst.: 0.0714 g Pt.
(CeHioNBra)gPiClg. Ber. Pt 20.18. Gef. Pt 20.21,

Auch mit Wasser setzt sich das Perbromid za Dibrom-di-
methylanilin um; dapeben bildet sich aber in erheblicher Menge
€in braunrother, krystallinischer Korper, der als ein'Perbromid des
Tetramethylbenzidin-bromhydrats. {.C¢H,. N(CHj;); . HBr],Br,,
erkannt wurde. Zur Daratellung des Letzteren aus dem Dibromid
verfibrt man am besten so, dass man das feste Bromid mit wenig
kaltem Waasser verreibt, wobei es momentan unter Bildung der braan-
rothen Verbindung zerfillt. Man saagt dieselbe rasch ab, wischt mit
Eisessig nach, bis derselbe nur noch schwach geffirbt abliuft, und spiilt
daon den Eisessig durch wagserfreien Aether ab.

Das Perbromid ist in kaltem KEisessig, Benzol, Chloroform und
Acther sehr schwer IGslich; beim Erwirmen mit diesen Lisungsmitteln
tritt Zersetzung ein. Es schmilzt bei ca. 158° unter Bromwasserstofl-
entwickelung.

0.1402 g Sbst.: 0.2180 g AgBr. — 0.2084 g Shst.: 7.25 cem N (89, 747 mm)

CmHnNzBrs. Ber. BI‘ 66.45, N 3.89.
Gef. » 66.17, » 4.15.

Mit Soda und Alkali fiirbt sich das Bromid blaugriin. Beim Be-
handeln mit Bisulfit verliert es simmtliches Brom, and es hinterbleibt
das Tetramethylbenzidin, das aus Alkohol in langen, flachen Na-
deln krystallisirt, die bei 198° schmelzen.

0.1757 g Sbst.: 0.5110 g COs, 0.1270 g HaO. — 0.1814 g Sbst.: 17.85cem N
{8.59, 752 mm).
CigHaoNg. Ber. C 79.34, H 8.33, N 11.61.
Gef, » 79.32, » 8.09, » 11.83.

Perbromide des o, p-Dibrom-dimethylanilin-bromhydrats.

1. Verbindung: [Cs H3 Bro. N'(CHs)z. HBr]a Br. Zu einer Lisung von
7.2 g bromwasserstoffsaurem Dibromdimethylanilin in 15 cem Eisessig
wurden tropfenweise 0.8 g Brom gegeben. Aus der schwach weinroth
gefirbten Lé&sung krystallisirten nach kurzer Zeit prachtvolle, schief-
winklige Tafeln von griinschwarzem Oberflichenglanz, die beim Zer-
reiben ein leuchtend rothes Pulver gaben. Die Verbindung schmilzt
bei 135° unter Zersetzung. Mit bromentziehenden Mitteln wird das
Dibromdimethylanilin zuriickgebildet.
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0.1324 ¢ Shst.: 0.2185 g AgBr. — (.4370 g Sbst: 5.82 ccm Y/10-n. Thiosnifat.
ClanoNgBl";. Ber. B]‘(7) 69.97, Bl‘<1) 10.00.
Gef. » 70383, » 10.66.

Setzt man zu der Losung von 1 Mol.-Gew. des Bromids 1/2 Mol.-
Gew. Brom, so erhilt man das Dibromid des bromwasserstoffsauren
Dibromdimethylanilins.

2. Verbindung: [CsH3;Bra.N(CHs): .HBr}Brs. Man erhilt dieses
Dibromid direct, wenn man molekulare Mengen des o,p-Dibrom-
dimethylanilin-bromhydrats und Brom in Eisessig- oder Chloro-
form-Losung zusammenbringt. Langgestreckte, derbe Prismen, die bei
1020 schmelzen. In Eisessig ist das Bromid ziemlich schwer léslich,
leichter in Chloroform; in Benzol und Aether ist es unloslich.

0.1532 g Sbst.: 0.2758 g AgBr. — 0.2894 g Sbst.: 11.30cem '/10-n. Thiosulfat,

CgHoNBrs. Ber. Brs 76.90. Gef. Br; 76.61.
» Brg 30.77. » Bry 31.24.

An der Luft verliert das Dibromid Brom, und es hinterbleibt das
oben beschriebene, bromirmere Perbromid als braunschwarzes, kry-
stallinisches Pulver. Mit Bisulfit entsteht das Dibromdimethylanilin.

Alle Versuche, das Dibromid iu der iiblicken Weise mit Natrinm~
acetat in Eisessiglosung oder mit Wasser in ein Tribrom-dimethyl-
anilin umzowandeln, waren ohne Erfolg. Es entstand stets das o,0,p-
Tribrom-monomethylanilin vom Schmp. 37°

0.1830 g Sbst.: 03010 g AgBr.

C7H¢NBr;. Ber. Br 69.73. Gel. Br 69.99.

Bei der Bebandiung des Perbromids mit Wasser bildete sich noch
eine geringe Menge eines in Alkohol schwer léslichen, iu rhombischen
Téfelchen krystullisirenden Korpers vom Schwp. 260% Dieselbe Ver-
bindung bildet sich auch bei der directen Einwirkung von Brom auf
Tribrommonomethylanilin. Ihre Constitution ist noch nicht anfgeklirt.

Perbromid des asymm.-m Xylidin-bromhydrats,
[C,; H3 (CHJ)? . NHa Br] Bl‘z.

Dicse Verbindung ist schon von E. Fischer und Windaus?)
dargestellt und als Stickstoffbromid, C¢Hs(CH;);. NHBr.HBr, inter-
pretirt worden. Icb habe den Kérper nach den Angaben dieser Au-
toren dargestellt und kann im allgemeinen jhre Angaben bestitigen.
Beim Losen in Eisessig wandelt sich der gelbrotbe Koérper in brom-
wasserstoffsaures Monobrom-Xylidin um; mit Bisulfit und Ace-
ton wird das Xylidin regencrirt. Auf Znsatz von Wasser firbt es
sich blauschwarz, dabei entsteht neben sidureunldslichen Harzen das
Bromxylidin.

1) Diese Berichte 33, 1971 [1900].
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Presst man das Bromid zwischen Filterpapier gut ab und trocknet
es an der Luft oder im Exsiccator iiber Kali, so hinterbleibt nicht,
wie E. Fischer und Windaus angeben, das Brom-xylidin, son-
dern es entweicht Brom, und man erbélt zum gréssten Theil Xyli-
din-bromhydrat, das durch Ueberfiihrung in das Acetxylid (Schmp.
129°) als solches identificirt wurde. Ein solches Verhalten kann ein
Stickstoffbromid nicht zeigen; es ist aber wohl vereinbar mit der
Auffagssung als Bromadditionsproduct. Der Kérper konnte wegen
seiner Zersetzlichkeit in trocknem Zustand nicht analysirt werden.
Sein Verhalten und die Bestimmung des addirten Broms an einer
zwischen Filterpapier gut abgepressten Probe lassen aber kaum einen
Zweifel iiber seine Constitation.

0.2356 g Sbst.: 5.9 ccm Yyo-n. Thiosvlfat
CgHisNBrs. Ber. Br 44.22. Gef. Br 40.06.

Perbromid des Monobrom-asymm.-m-Xylidin-bromhydrats,
[Cs H2 Br(CHg)g . NHg BI‘] Brg.

Man erhilt dieses Perbromid aus asymm.-m-Xylidin mit der
auf 2 Mol. berechneten Menge Brom oder aus molekularen Mengen
Brom und Brom-xylidin-bromhydrat in Eisessiglosung. Schiefer-
formig ibereinandergelagerte, rothe Tafeln, die bei 134° unter Zer-
setzung schmelzen. Beim Stehen aun der Luft verliert der Kéorper
Brom unter Riickbildung von Bromxylidinbromhydrat. Mit
Wasser entstehep harzige, in Salzsiure unlgsliche Producte. Zur
Analyse verwandte ich grosse Krystalle, die vorsichtig zwischen
Filterpapier abgepresst waren.

0.1798 g Sbst.: 0.3014 g AgBr. — 0.7566 g Sbst.: 33.95 cem !/yg-n. Thio-
sulfat.
CsHi NBry. Ber. Br 72.57, Br 36.29.
Gef. » 72.05, » 35.88.

Perbromid des bromwasserstoffsauren o,p-Dibrommono-
methylanilins, [CsHzBrs. N(CH;)H2 Br] Br.

Zu einer Mischung von 20 ccm Eisessig und 5 cem concentrirter
Bromwasserstoffséiure giebt man unter Kihlung 2.65g o,p-Dibrom-
monomethylanilin und versetzt das Ganze dann rasch mit 1.6 g
Brom. Aus der tiefroth gefirbten Lésung krystallisiren nach einiger
Zeit grosse, regelmissige, anscheinend trikline Siulen von gelbrother
Farbe, die, rasch erhitzt, bei 125° unter Zersetzung schmelzen. Das
Perbromid ist an der Luft ziemlich bestindig; erst bei tagelangem
Stehen verliert es Brom unter Hinterlassung von Dibrom-mono-
methylanilin-bromhbhydrat. Aus Eisessig, demn mau etwas Brom-
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wasserstoffsiiure zusetzt, kann man das Bromid umkrystallisiren; in
Chloroform ist es leicht, in Aether schwer ldslich.

0.1890 g Sbst.: 0.3330 g AgBr. — 0.2956 g Sbst.: 7.00 ccm Yyo-n. Thio-
sulfat.
C'{HsNBu. Ber. Bl‘4 75.08, B!‘l 18.77.
Gef. » 174.98, » 18.93.

Erwirmt man die Eisessigldsung des Perbromids ldngere Zeit, so
tritt allmdhlich Entfirbung ein, rascher bei Zusatz einiger Tropfen
Wasser. Aus der Losung fillt Wasser ein Gemisch gleicher Theile
Dibrom- und Tribrom-Monomethylanilin.

0,p-Dibrom-monomethylanilin. Aus Alkohol breite, silber-
graue Blittchen, die bei 48° schmelzen.

0.1929 g Sbat.: 0.2737 g AgBr.
C;HyNBra. Ber. Br 60.35, Gef. Br 60.39.

0,0,p-Tribrom-monomethylanilin. Aus Alkohol derbe, lange
Nadeln vom Schmp, 379

0.2065 g Shst.: 0.3397 g AgBr.
C;HgNBrs. Ber. Br 69.73. Gef. Br 70.00.

350. A. Katschalowsky und St. v. Kostanecki:
Synthese des 2.2'-Dioxy-flavonols.

‘Eingegangen am 31. Mai 1904.)

Die Auffindung der Darastellungsmethode von Oxyflavonolen er-
laubt uns, das Studinm der beizenziehenden Farbstoffe, welches in
letzter Zeit von Buntrock, Liebermann, Georgievies und Noel-
ting darch Bekanntmachung interessanter Thatsachen geférdert worden
ist, auch unsererseits wiederum in Angriff zu nehmen. In der heu-
tigen Mittheilung erbringen wir den Nachweis, Jdass ingder Flavon
reihe die 2'.a-Stellung von Hydroxylen:

S
_dc.on mO/
co

in #hnlicher Weise wie eine Orthostellung dieser Gruppen, den Farb-
stoffen die Fahigkeit ertheilt, gebeizte Baumwolle anzufirben,





