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Der Vorgang bei der Methylirung ist also dahin zu interpretiren, 
dass  das Thiourazol gleich dem 1-Methyl-4-phenyl-thiourazol I) in der 
tautomeren Form des Endoxytriazolthiols methylirt und der entstandene 
Thioather alsdann tlurch hydrolytische Spaltnng in das erwahnte 
Urazol iibergefiihrt wird: 

349. K. Fries: Ueber die Einwirkung von Brom 
auf die halogenwasserstoffsauren Salze der aromatischen Amine. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Marburg.] 
(Eingeg. am 21. Mai 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Dielr.) 

Im Verlauf einer Untersuchung iiber Substitutionsregelmassig- 
keiten bei der Einwirkung von C h l o r  u n d  Brom anf aromatische 
A m i d o v e r b i n d u n g e n  habe ich beobacbtet, dass die primaren Re-  
actionsproducte von Brom auf die halogenwasserstoffsauren Salze 
dieser Basen nicht s u b s t i t u i r t e ,  sondern a d d i t i o n e l l e  Verbindun- 
gen darstelien. 

Diese Bromadditionsproducte siod hellgelb bis tiefdnnkelrotlr ge- 
farbte Earper ,  die im allgemeinen nur eine geringe Bestandigkeit 
eeigen. Ihre  Abscheidung geliogt darurn nicht imrner; viele sind nur 
bei tiefen Temperaturen und bei Gegenwart eines grossen Ueber- 
schusses von Halogenwasserstoffsaure zu isoliren. Wieder andere 
kiinnen nur an Farberncheinungen und den fiir die Verbindungen 
typischen Reactionen erkannt werden. An halogenentziehende Mittel, 
wie Aceton und Bisulfit, geben alle diese Kijrper das  angelagerte 
Brom leicht wieder ab, unter Riickbildung der urspriiriglichen Rasen. 
Mnnche verlieren das  Halogen schon beim Liegeu an der Luft, n3ment- 
lich Derivate solcher Verbindungen, bei denen die Parastellung und 
wenigstens eine Orthostellung zur Amidogruppe besetzt ist. Eigen- 
thiimlich fiir sammtliche Bromide ist ihre Fahigkeit, sich mehr oder 
weniger leicht in eubstituirte Verbindungen umzawandeln. 

- 

1) Diese Berichte 35, 975 [1902]. 
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Bei den b r o m  w a s s e r s t o f f s a u r e n  S a l z e n  d e r  a r o m a t i s c h e n  
A m i n e  babe ich drei Arten dieser Perbromide beobachtet, die dnmh 
die folgenden Formeln veranschanlicht werden : 
1. (Ar. NXz.HBr)zRr, 11. (Ar.NXa.HBr)Br, 111. (Ar.NX?.HBr)Brs, 

A r  = Aryl, X = H, Alkyl, Aryl. 
Die ron den chlorwasserstoffsauren Salzen sich ableitenden 

Bromide sind weit nnbestandiger als die bromwasserstoffsanren Ver- 
bindungen. Ich babe sie bis jetzt nur in wenigen Fallen isoliren 
knunen Sie entsprachen der Formel: 

IV. (Ar.NX2.HCl)Br*. 
Die Coustitution dieser verschiedenen Perbromide will ich a n  

dieser Stelle nicht discutiren. Es liegt nahe, sie als Salze von Per-  
h a  I o g e n  w a s s e r s  t o  f f s a u r  e n  aufzufassen, denen die Zusammen- 
eetzung: H?BrJ, HBr2, H Bra und HClBrz zukame’). 

Perbromide von a l i p h a t i s c h e n  t e r t i a r e n  Basen und von 
C p c l a m i n e n ,  die der Formel 111 entsprechen, sind schon lange be- 
kanntl). Auch der Formel I1 entsprechende Derivate sind rereinzelt 
dargestellt worden. J. F. N o r r i s s )  bat sie bei der Einwirkung von 
Brom auf die Salze des Dimethyl- und Diathyl-Amins beobachtet. 
Zu derselben Reihe gehijren wold anch die von A. C h r i s t e n s e n * )  
beschriebenen Perbromide yon Chinaalkaloiden. Angaben fiber Per- 
bromverbiodungen aromatischer Basen liegen dagegen meines Wissens 
bisher nicht vor, abgesehen von einem Derivat des D i a t h y  l a n i l i n s ,  
d CQ. S a m t l e b e n s )  erwahnt, und dem e r  die Formel CsHg.N(C:,H&. 

1) Ich mocbte hier auf eine Beobachtung aufmerksam machen, die ich 
w&er zu verfolgen gedenke. Leitet man in eine Aullbsung von Brom in 
Aether unter Eiskiihlung Bromwasserstoff, so erhalt man eine in prachtvollen, 
rothen Blltttchen krystallisirende Verbindung, die bei h6heren Temperaturen 
wieder in Aether, Brom uud Bromwasserstoff zerftillt. In gleicher Weise erhtilt 
man, wie schoo Iange bekannt ist (diese Ber. 7, 184 [1874] und 12, 727 [1879]), 
durch Einleiten von Bromwasserstoff in mit Brom versetzten Eisessig unter 
Kii hlung einen in  hellrothen, derben Prismen krystallisirenden Korper, der beim 
ErwIirmen ebenfalls wieder in seine Componenten zerfallt. Letztere Verbindung 
ist nach Baeyer  (diese Berichte 34, 2602 [1901]) ein perbromwasserstoffsaures 
Oxoniumsalz. Auch fiir die Aetherverbindung kommt diese Auffassuog in 
Betracht. Viclleicht ist die Bildung von Perbromiden bei halogenwasserstoff- 
sauren Oxoniumsalzen eine ebenso allgemeine Reaction wie bei den ent- 
sprcchenden Salzen der Amine (vergl. auch A. W e r n e r ,  diese Berichte 34, 
3306 [1901]). 

2, Am. chem. Journ. 40,51; B1. 38, 124; Compt. rend. 95, 1435; diese 
Berichte 31, 668, 1141 [1898]; 34, F63 [18991. 

3, Am. chem. Journ. 20, 51. 
9 Journ. fiir prakt. Chem. [2] 63, 334: 68. 428; 69, 193. 
5, Diese Berichte 31, 1145 [1898]. 



HBr.Br2 giebt. Die Beobachtung son S a m t l e b e n  ist aber nicht 
richtig; er hat  eine Verbindung dieser Constitutilm sicher nicht io 
Handen gehabt, sondern hkhstwahrscheinlieh ein Derivat des p - B r o m  - 
d i i i t h y l a n i l i n s .  Auch andere Angaben von S a m t l e b e n  bediirfela 
der Berichtigung. 

Abgesehen von dem eben erwahnten, falsch interpretirten Bromid 
bat S a m  t 1 e b e n ,  soweit Basen der Benzolreibe in Betracht kommen, 
nur C h l o r  j o d -  A d  d i  t i o  u s  p r o d  uc  t e der Salze tertilrer Amine unter- 
sncht. Anf diese miigen seine Betrachtungen zutrefl'en. L)aJ experi- 
mentelle Material berechtigte aber nicht zu weitgeheuderi, :illgemeineo 
Folgerungen iiber das Verhal ten tertiarer :irnrnatischer t'erhalnidser- 
bindungen, deren Existenz, soweit Chlor in Frage kourmt, nicht ein- 
ma1 feststeht. 

Dass bei der Einwirkung von Brom auf die S d z e  aromatischer 
p r i m h r e r  A m i n e  nicht direct kernsabstituirte Verbindungen ent- 
stehen, baben schon E F i s c h e r  und W i n d a n e l )  erkannt. bie habeir 
beim bromwasserstoffslruren as.-m-Xylidin ein eelbgefarbtes Zwischen- 
product isolirt, das  leicht in das llromxylidin umgewandelt werdeo 
konirte und ibur die Formel C ~ H , , ( C H ~ ) Z . I \ ' H B ~ . I I B ~  ziiertheilt. Sie  
stellen den Kiirper also in Parallele zu deu w n - C t i a t t a w n y  und 
Ort0113) aus den Acylverbindungen primarer Amine darges'ellten, am 
S t i c k s t o f f  s u b s t i t u i r t e n  Verbindungell. Diese Auffassung steht 
aber nicht irn Einklang niit den Eigenschaften des Korpers. Im 
trocknen Zuntand verliert e r  Brom, und man erhalt das Xylidiribrom- 
hydrat zuriick. Eiu eolches Verhalten ist mit der P ischer ' scheu  
Formel nicht zu erklaren, degegen gut mit der Auffassung der Ver- 
bindung als B r n m a d d i t i o n s p r o d u c t  Diese wird urn sn wahr- 
scheinlicher , als das b r o m  w a s  s e r  s t o  f f s a u r  e B r o m x y l id i n ein 
wohlcharakterisirtes Perbromid giebr, iiber dessen Natur kein Zweifel 
Rein kann. 

Die Umwandelung der B r o m a d d i t i o n s p r o d u c t e  in s u b s t i -  
t n i r  te Verbindungen verlauft meist recht glatt,  namentlich bei den 
p r i m a r e n  u n d  s e c u n d a r e n  A m i n e n .  Oft geuiigt es, diese Per- 
bromide in Eisessig, in welchem sie alle liialicb sind, aufzunehrnen, um 
die Umlagerung zu erreichen. Schwaches Erwaruren, uiiter Umstiin- 
den Zusat z von wasserfreiern Natriuniacetat, beachleuuigeu deri Vor- 
gang. Dass eine quantitative Umwandelung i u  Substitutionsproducte 
uur bei Verbindungen der Formel i l l  und I V  moglich ist,  diirfie 
&el bstverstand I ich sei 11 

Bei den t e r t i a r e n  A m i n e n  iiegen die VeihLltnisse uicht 8 0  

einfach. Die Perbromide von Basen mit freier Para-  uud freien 

a) Diese Berichte 32, 3573 [lS99}. l) Diese Berichte 33, 1971 [1900]. 
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Ortho-Stellungen zur Aniidogruppe zeigen zwar eine grosse Neigung, 
sich in Substitutionsproducte unizulagern. Sie erleiden dieee Urn- 
wandelung schon nach uad ilach festem Zuetand, momentan in Be- 
riihrung mit Wasser. Ganz anders aber ist das Verhaltkn, wenn die. 
Parastellung zur Aniidogruppe enbstituirt ist. Die Verbindungen sind 
jetzt sehr bestandig und kiinnen beliebig aus Eiaessig umkrystallisirt 
werden. Anf Zusatz von Wasser erfolgt zwar tbeilweise Bildung der 
Substitutionsproducte, daneben verlaufen aber  andere eigenartige Re- 
nctionen, die den Hauptrorgang stark beeintriichtigen So giebt dns 
Mono- ond das  Di-Bromid des bromwasseratoff8auren p - B r o m d i -  
m e t h y l a n i l i n s  mit Waaser in erheblicher Menge ein Perbromid des 
T e t r a m e t h y l  h e n z i d i n s ,  das  mit Aceton trder Bisulfit die brom- 
freie Base liefert. Aehnlich erhiilt man aus den entsprechenden Deli- 
vateri des D i i i t h y l a n i l i n s ,  wenn aucb in geringerer Menge, daa 
T e t  r aii t h y I b e n  z i d i  n. Eine verhaltoiesmassig glatte Um waudelung 
in Substitutionsproducte knnn man indesa auch hier erzielen, weiin 
man zur essigsauren Liisung der Perbromide die molekulare Menge, 
wasserfreien Natriumacetats giebt. 

Die Bromadditionsproducte von Salzen ter tiarer Basen, bei denen 
die Para-  und eine Ortho Stellung zur Amidogruppe besetzt ist, zeigen 
auch ein anomalee Verhalten. Mi t  Wasser wie rnit Natriumacetat 
in Eisensiglosung fiudet zwar noch Kernsubstitution statt; aber gleich- 
eeitig wird Bromalkyl abgespalten unter Bildung der entsprecheaden 
secundiiren Basen. Das Dihromid dee 2.4- D i b r o m d i m e t h y l a n i -  
l i n b r o m h y d r a t s  giebt so das  2.4 6-Tribrommoi iornethylani l ia ,  
das Bromid des 4 - B r o m - 2 - d i m e t h y l t o l u i d i n s  (NH2 = 1) 4.6-Di- 
b r o m -  2- m o n  o m e  t h y 1 t o l u i d i n .  

Die Untersuchung wird fortgesetzt und auch auf rnehrwerthige 
Amine ausgedehnt. Aus dem scho3 vorhaiidenea, reichen experimen- 
tellen Material gebe ich einzelne Dateo. Eine ausliibrliche Mittbeilung 
folgt demngchst. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

P e r  b r o m i d e d e s p- B r o m- d i m e t h y 1 a n  i l i  II - b r o m h J d r a t  s. 

1. Verbindung: [C, El1 Br.N (CH& .HBr] Br. Dieses Rrornid ent- 
stebt, wenn man zu einer Losung von 2 Moi.-Gew. p - B r o m d i m e t h y l -  
an i l i i i  b r o m h y d r a t  1 Mo1.-Oew. Krom giebt Zu seiner Darstelluog 
geht man direct vom D i m e t h y l a n i l i n  aus. Zu 12 g Dimethylanilin in 
30 ccm Eiseeeig setzt man tropfenweisc unter Kiihlnng 24 g Brom. Nach 
kurzer Zeit scbeidet sich ein Brei dunkelrother Krystalle aus, die 
nach dem Absaugen und Trocknen eine etwas hellere Farbe nnnehmen. 
Der  Eorper  lost sich leicht und ohne Veranderung zu erleiden in 



Chloroform ond warmem Eisessig; i n  Benzol ist e r  schwer 16sIich, in 
Aether und Bensin nnloslich. Aus .Eisessig krystallisirt er in langen, 
schmalen Prismen, die bei 950 schwach zusammensintern und bei 3070 
ohne Zersetziing sctimelzen. An balogenentziehende Miitel, wie Aceton 
oder Bimlfit, giebt er ein Atom Brom ab ,  und es entsteht das p -  
Brorndimethylanilin. 

0.2295 g Sbat.: 0.3971 g AgBr. - 0.3955 Sbst.: llccm */l~-n. Thiosulfat'). 
CsH11Br3". Ber. Br3 66.45, BrI 22.35. 

Gef. * 6 6 2 1 ,  )> 22.24. 

Gieht man su einer Losung des Perbromids in Eisessig nach und 
nach gepulvertes, wasserfreies Natriumacetat, so entfarbt sich dieselbe 
allmahlich, und auf Zusatr von Ammoniuk fallt ein Oel aus, das aue 
einem Gemisch gleicher Theile M o n o b r o m -  u n d  D i b r o m - D i -  
m e t b y l a n i l i n  besteht. Eine ahriliche Umeetzung erleidet das Bromid, 
Wenn man es i n  festem oder gelfistem Zustande mit Wasser versetzt. 
D a b 4  bildet sich aher ieictilich pin P e r b r o m i d  des T e t r a m e t h y l -  
b e n z i d i n s  (siehe weiter unten). 

1. Verbindung: [C, 1 3 4  Br. N (CH&. HBr] Br2. Man erhalt das Di- 
bromid aus dem broniwasserstoffsauren p - R r o m - d i m  e t h y 1 a n  i l i  n rnit 
der molekularen Menge Rrom oder direct aus dern D i m e t h y l a n i l i n ,  
iiidem man auf ein Mol. desselben 2 hfol. Brom einwirken lasst. Das  
Perbromid zeichnet sich durch eine enorme Krystallitationsfahigkeit 
aus. Aus Eisessig krystallisirt es in grossen, dunkelrothen, schief- 
winkligen Tafeln, die zwischen 70" und 75" schmelzen. A u s  Chloro- 
form, in welchem es sich leichter last, el hal t  mail es i n  Form derber, re- 
gelmaseiger, sechseeitiger Saulen. 

sulfat. 
0.1625 g Sbst.: 0.2770 g AgBr. - 0.4910 g Sbst.: 22.10 ccm '/lo n. Thio- 

CsHtlBr,N. Ber. Bra 72.53, Brs 36.27. 
Gef. i2.54, )) 35.93. 

Mit Bisulfit giebt das  Perbromid das  p - B r o m - d i m e t h y l a n i l i a  
zuriick. Versetzt man seine Eiseseiglosung mit wasserfreiem N a t rium- ' 

acetat bis zur Entfiirbung, so fallt auf Zusatz yon Wasser dns  o,p- 
D i b r o m - d i m e t h y l a n i l i n  als graues Oel ans. Reinigt man Letzteres 
iiber das Zinnchloriirdoppelealz, so stellt es pine farblose, bei Oo noch 
nicaht erstarrende Fliissigkeit dar, die unter 749 rum Druck bei 975O 
siedet. 

I) Zur Bestimmuag des addirten Broms gab ich die Perbromide zu einem 
grossen Ueberschuss von Jodkalium, das in weuig Wasser gel&& und mit 
Chloroform uberschichtet war. Das ansgeschiedene J od wurde sofort mit 
Thiosulfat titrir:. 
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0.1356 g Sbst.: 0.1862 g AgBr. 

P l a t  i n  c h 1 o ri d d o p  p e l  s HI z: Aus verdiinnter Salzsiiure lange, 

0.3533 g Sbst.: 0.0714 g Pt. 

CsHloNBrj. Ber. Br 57.32. Gef. Br 57.17. 

goldgelbe Nadeln. 

(CsHroNBra),PtCle. Ber. Pt 20.13. Gef. Pt 20.21. 

Auch mit Wasser setzt sich das P e r b r o m i d  zu D i b r o m - d i -  
m e t h y l a n i l i n  urn; daneben bildet sich aber  in erheblicher Menge 
ein braunrother, krystallinischer Korper, der als e i n ’ p e r b r o m i d  d e s  
T etr  a m  e t h y 1 b e n  z i  d i n - b r  o m h y d r a t  8. [. CS Hd . N (CH&, H Br]? Brd, 
erkannt  wurde. Zur Darztellung des Letzteren aus dem Dibromid 
verfiihrt man am beaten so, dass man das feste Bromid mit wenig 
kaltem Wasser verreibt, wobei es momentan unter Bildung der hraun- 
rothen Verbindung zerfallt. Man saugt dieselbe rasch ab, wascht rnit 
Eisessig nach, bis derselbe nur noch schwach geflirbt ablauft, und spiilt 
daun den Eisessig durcb wasserfreien Aether ab. 

Das Perbromid ist in kaltem Eiseesig, B e n d ,  Chloroform und 
Aetber sehr schwer lijslich; beim Erwarmen mit diesen Lijsungsmitteln 
tritt  Zersetzung ein. Es schmilzt bei ca. 158O unter Bromwasserstoff- 
entwickelung. 

0.1402 g Sbst.: 0.2180 g AgBr. - 0.2084 g Shst.: 7.?5 ccm N(80, 747 mm) 
ClsHBZN2Br6. Ber. Br 66.45, N 3.89. 

Gef. >) 66.17, * 4.15. 

Mit Soda und Alkali farbt sich das Bromid blaugriin. Beim Be- 
bandeln mit Bisulfit rerliert es sammtlicbes Brow, und es hinterbleibt 
d a s  T e t r a m e t h y l b e n z i d i n ,  das  aus  Alkohol in langen, flachen Na- 
deln krystallisirt, die bei 198O schmelzen. 

(S.50, 752 mm). 
0.1757 g Sbst.: 0.5110 g Cog, 0.1270 g Ha0.- 0.1814 g Sbst.: 17.85ccm N 

C16HaONs. Ber. C 79.34, H 8.33, N 11.61. 
Gof. 79.32, >) S.09, )) 11.83. 

P e r b r o m i d e d e s 0 ,  p - D i b r o m - d i m e t h y 1 a n i 1 i n - b r o m 11 y d r a t s. 

I. Verbindung: [C, H3 Bra. N (CH&. HBr]a Br. Zu einer Losung von 
7.2 g bromwasseretoffsaurem Dibromdimethylanilin in 15 ccm Eisessig 
wurden fropfenweise 0.8 g Rrom gegeben. Aus der schwach weinrotb 
gefarbten LEsung kryetallisirten nach knrzer Zeit prachtvolle, schief- 
winklige Tafeln ron  griinschwarzem Oberflachenglanz, die beim Zer- 
reiben ein leuchtend rothes Pulver gaben. Die Verbindung schmilzt 
bei  1350 unter Zersetzung. Mit bromentziehenden Mitteln wird das  
Dibromdimethylanilin zuriickgebildet. 



0.1324 t: Sbst: 0.2185 g AgBr. - 0.4370 g Sbst: 5.82 ccm '/io-n. Thiosulfat, 
C16EaoN2BrT. Ber. Br(7) 69.97, Br(l) 10.00. 

Gef. s 70.33, )) 10.66. 
Setzt man zu der Losung von 1 Mo1.-Gew. des Bromids 11/2 MoL 

Cew. Brom, so erhalt man das D i b r o m i d  des bromwasserstoffsauren 
D i b r o m  d i m  e t h y l a n i l i n s .  

Man erhiilt diesee 
Dibromid direct, wenn man molekulare Mengen des 0,  p- D i b r o m -  
d i m  et  h J 1 a n  i l i n  - b ro m 11 y d  r a t  s iiud Brom in Eisessig- oder Chloro- 
f o r m l o s u n g  zusammenbringt. Langgestreckte, derbe Prismen, die bei 
1020 schmelzen. In Eisessig ist das Bromid ziemlich schwer ltislich, 
leichter in  Chloroform; in Benzol und Aether ist es uuloslich. 

0.1532 g Sbst.: 0.2758 g AgBr. - 0.2894g Sbst.: 11 3Occm '/io-n..Thioaulfat 

2. Verbindung: [CsHsBr?.N(CH&.HBr]Br2. 

CeHtoNBrs. Ber. Br5 76.90. Gef. Br5 76.61. 
* Brs 30.77. * Bra 31.24 

An der Luft verliert das Dibromid Brom, und es hinterbleibt das  
oben bescbriebene , hromarmere Perbromid als braunschwarzes, kry- 
stallinisches Pulvcr. Mit Bisulfit entsteht das Dibromdimethylanilin. 

Alle Versuche, das Dibromid iu der iiblicten Weise mit Natriam- 
aeetat in Eisessigliisung oder mit Wasser in ein T r i b r o m - d i m e t h y l -  
a n i l i n  umzuwandeln, wiiren ohne Erfolg. EB entstand stet8 das o,o,p- 
' r r i b r o m - m o n o m e t h ~ l a n i l i n  vom Schmp. 370. 

0.1830 g Sbst.: 0 3010 g Ag Br. 
c? BsNBr3. Ber. Br 69.73. Gel. Br 69.99. 

Bei der Behandlung des Perbromids rnit Wasser bildete sich noch 
eine geringe Meoge eines in Alkohol schwer Kslichen, iu rhombischen 
Tiifelchen krystallisirenden Korpers vom Schmp. 260O. Dieselbe Ver- 
bindung hildet sich auch bei der directen Einwirkung von Brom auf  
Tribronimonometbylanilin. Ihre  Constitution ist noch nicht aufgeklart. 

I'e I' b r o m id d e 6 a s p m .  - iiz S y 1 id  i n -  b r o m h y d r a t s, 
[Cti Hs(CH& NHaBr] Brs. 

Dirse Verbindung ist scbon von E. F i s c h e r  und W i n d a u s ' )  
dargestellt und als  Stickstoff broniid, CBHY (CH&. NHRr. HBr, inter- 
pretirt worden. Icb babe den Korper nach den Angaben dieser Au- 
toren dargestellt und kann im allgemeinen ihre ADgaben bestatigen. 
Beim Losen in Eisessig waudelt sich der gelbrotbe Korper in b r o m -  
w a s s e r s t o f f s a u r e s  M o n o b r o m - X y l i d i n  urn; rnit Hisulfiit und Ace- 
ton wird das X y l i d i n  regencrirt. Auf Znsatz von Wasser fiirbt e s  
sich blauschwarz , dabei entsteht neben saureunloslichen Hareen d a s  
B r o m x y l i d i n .  

Diese Berichte 33, 1971 [1900]. 
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Preset man das Bromid zwischen Filterpapier gut a b  und trocknet 
es an der Luft oder im Exsiccator iiber Kali, so hinterbleibt nicht, 
wie E. F i s c h e r  und W i n d a u s  angeben, dae I 3 r o m - x y l i d i n ,  eon- 
dern  ea entweicht Brom, und man erhalt zum griissten Theil X y l i -  
d i n -  b r o m  h y d r a t ,  das durch Ueberfiihrung in das Acetxylid (Scbmp. 
129O) als eolches identificirt wurde. Ein solches Verhalten kann eiii 
S t i c k s t o f f b r o m i d  nicht zeigen; es ist aber wohl vereinbar mit der 
Auffassung als B r o m a d d i t i o n s p r o d u c t .  Der Kiirper konnte wegen 
seiner Zersetzlichkeit in trocknem Zustand nicht analysirt werden. 
Sein Verhalten und die Bestimmung des addirten Broms an einer 
zwischen Filterpapier gut abgepreseten Probe lasseii aber kaum eineii 
Zweifel iiber seine Constitution. 

0.2356 g Sbst.: 5.9 ccm ‘,’lo-n. Thiosulfat 
CsHlaNBrz. Ber. Br 44.22. Gef. Br 40.06. 

P e r  b r o m i d  d e s  Monobrom-asymm.-m-Xylidin-bromhydrats, 
[Cs Ha Br (CH3)n.  ISHS Br] Br2. 

Man erhalt dieses Perbromid aus asymm.-m-Xylidin mit der 
s u f  2 Mol. berechneten Menge Brom oder aus molekularen Mengen 
Brom und B r o m - x y l i d i n -  b r o m h y d r a t  in Eisessigliisnng. Schiefer- 
formig iibereinandergelagerte, rotbe Tafeln, die bei 1340 unter Zer- 
setzung schnielzen. Beim Stehen an der Luft verliert der Kiirper 
Brom unter Riickbildung von Bro  m x y l i d i n b r o m h y d r a t .  Mi t  
Wasser entstehen harzige , in Salzsaure unliisliche Producte. Zur 
Analyse verwandte ich grosse Krystalle, die vorsichtig zwischen 
Filterpapier abgepresst waren. 

sulfat. 
0.1798 g Sbst.: 0.3014 g AgBr. - 0.7566 g Sbst.: 33.95 ccm lilo-n. Thio- 

C S E I ~  NBrr. Ber. Br 72.67, Br 36.29. 
Gef. 72.0>, 35.5s. 

P e r  b r o m i d  d e s  bro m w assers t o  f f  s a u r  e n  0, p- D i b romm ono- 
m e t  h y l a u i  l in  s, [C, Ha Br.2 . N (CH3) Hz Br] Br. 

Zu einer Mischung von 20 ccm Eisessig und 5 ccm concentrirter 
BromwasserstoEsaure giebt man unter Kiihlung 2.65 g o , p - D i b r o m -  
r n o n o m e t h y l a n i l i n  und versetzt das Ganze dann rasch mit 1.6g 
Brom. Aus der tiefroth gefarbten Liisung krystallisiren nach einiger 
Zeit grosse , regelmiissige, anscheinend trikline Siiulen von gelbrother 
Farbe ,  die, rasch erhitzt, bei 125” unter Zersetzuog schmelzen. Das 
Perbromid ist an der Luft ziemlich bestandig; erst bei tagelangem 
Stehen verliert es Brom unter Hinterlasaung von D i b ro m - m o no  - 
m e t h y l a n i l i n - b r o m h y d r a t .  Aus Eisessig, dern mau etwae Brom- 



wasserstoffsiiure zusetzt, kann man das Bromid umkrystallisiren; in 
Chloroform ist es leicht, in Aether schwer liislicb. 

sulfat. 
0.1890 g Sbst.: 0.3380 g AgBr. - 0.2956 g Sbst.: 7.00 ccin 1/1o-n. Thio- 

GAsNBr4. Ber. Br4 75.08, Bn 18.77. 
Gef. 74.08, * 18.93. 

Erwlrmt man die Eisessiglosung des Perbromide liingere Zeit, 80 

tritt allmiihlich Entfiirbung ein , rascher bei Zusatz einiger Tropfen 
Wasser. Aus der Liisung fallt Waswr eiu Gemisch gleicher Theils 
Dibrom- und T r i b r o m - M o n o m e t h y l a n i l i n .  

0,  p- D i br  om -mono m e t h y 1 a n  ilin. Aus Alkoiol breite, silber- 
graue Blattchen, die bei 48O schmelzen. 

0.1929 g Sbst.: 0.2737 g AgBr. 
CrH7NBr-a. Ber. Br 60.35. Gef. Br  60.39. 

0,  o,p-Tribrom-monomethy, lani l in .  Aua Alkohol derbe, lange 

0.2065 g Sbst.: 0.3397 g AgBr. 

Nadeln vom Schmp. 370. 

GH6NBrs. Ber. Br 69.73. Gef. Br 70.00. 

860. A. Ratsohalowsky und St. v. Kostanecki: 
Synthese des 2.2'-Dioxy-flavonols. 

(Eiogegangen am 31. Mai 1904.) 

Die Auffiudung der Daratelluogsmethode von Oxyflavonolen er- 
lanbt uns, das Studium der beizenziehenden Farbstoffe, welchee in 
letzter Zeit von Bun t rock ,  L i e b e r m a n n ,  Georg iev ic s  und Noel- 
ting durch Bekanntmachuug interessauter Thatsachen gefiirdert worden 
ist, auch uusererseits wiederum in Angriff zn nehmen. In der heu- 
tigen Mittheilung erbringen wir den Nachweis, Idass inzder Flavon 
reihe die 2'. a- Stelluog von Hydroxylen : 

~ 

in gihnlicher Weise wie eine Orthostellung dieser Gruppen, den Farb- 
stoffen die Fahigkeit ertheilt, gebeizte Raumwolle anzufarben. 




