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635. Franz Kunckell: Uber das m,m-Dibrom-p-acettoluid
und seine Nitroderivate.
[Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium Rostock.]
(Eingegangen am 11. November 1908.)

Wroblewsky!) leitete mit Bromdimpfen gesiittigte Luft durch
eine salzsaure oder alkohoulische Lésung von p-Toluidin und zwar
in dem Verhiltnis, da8 auf 1 Mol. Toluidin 2 Mol. Brom verbraucht
wurden. Es entstand so das Monobrom-p-toluidin neben weniger
Dibrom-p-toluidin. Wroblewsky selbst sagt an derselben Stelle:
»ZweckmiBiger ist es, nur die Halfte der theoretischen Menge Brom
hindurchzuleiten.c In diesem Falle erhilt man nimlich nur eine geringe
Menge Dibrom-p-toluidin und eine reichliche Ausheute an Monobrom-
toluidin.

Aus dem m,m-Dibrom-p-toluidin erhielten Ulifers und von
Janson?) durch vierstiindiges Erwiirmen mit der doppelten Gewichts-
menge Essigsiureanhydrid im Wasserbade das Acet-m,m-dibrom-
p-toluidin mit guter Ausbeute.

Sehr einfach und fast quantitativ gelangt man zu diesem Acet-
produkt auf folgende Weise.

10 g p-Acettoluid bringt man in ein Einschmelzrohr und gibt dann
langsam eine Ldsung von 15 g Brom in 25 g Chloroform hinzu. Das
Gemisch erwirmte sich auf ungefdhr 50—60° Nach vierstiindigem Lr-
hitzen des zugeschmolzenen Rohres auf 90—100° ist der Rohrinhalt
bedeutend heller (gelbbraun) geworden. LaBt man das Rohr lingere
Zeit stehen (bei ungefihr 5—10°, so erstarrt der ganze Inhalt zu
einer gelben Masse. Zur weiteren Verarbeitung gie8t man die noch
flissige Reaktionsmasse in eine Porzellanschale, gibt wenig Wasser
hinzu und erhitzt auf dem Wasserbade zur Vertreibung des Chloro-
forms. Hierbei scheiden sich auf der Oberfliche des Wassers weill-
gelbe Stiicke ab und nach dem Erkalten ist die ganze Reaktionsmasse
unter dem Wasser zu einer gelben, wachsartigen Masse erstarrt. Aus
dieser erhilt mar durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol
weile Nadeln, die zwischen 193—196° schmelzen. Krystallisiert man
diese Nadeln noch einmal aus Benzol, so schmelzen sie bei 199—200°,
wie dieses auch von Ulifers und von Janson angegeben ist. Ich
erhielt auf diese Weise aus 10 g p-Acettoluid 6 g m,m-Dibrom-p-acet-
toluid. Diese Substanz 16st sich leicht in Alkohol und Chloroform,
etwas schwerer in Ather und Benzol.

1) Aun. d. Chem. 168, 157.
%) Diese Berichte 27, 99 [1894].
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0.1286 g Subst.: 0.1618 g AgBr.

CsHyONBr,. Ber. Br 52.1 Gef. Br 53.4.

Obgleich die Apalyse um etwas mehr als 1%, differiert, habe ich
keine weitere Bestimmung ausgefiihrt, weil der Schmelzpunkt mit dem
in der Literatur angegebenen tibereinstimmt. Bei den ersten Versuchen
nahm ich die berechnete Menge Brom, d. h. aut 10 g p-Acettoluid liel
ich 22 g Brom im geschlossenen Rohre einwirken. Hierbei war die
Ausbeute an Dibromid recht gering. Es bildeten sich braunschwarze,
harzige Produkte, die ich vorldufig noch nicht weiter untersucht habe,
aber noch beriicksichtigen werde.

o-Mononitro-m,m-dibrom-p-acettoluid,
(N202) Cs H(?rab) (CH;).NH.CO CH;.
1 4

Gibt man ungefihr 1 g vorbeschriebenen Dibromides in ungefihr
3 cem rauchende Salpetersiure, so steigt die Temperatur der gelben
Losung von' 15° auf 34—35% und die Farbe geht in braunrot iiber.
Nach 10 Minuten langem Einwirken goB ich die Losung in Eiswasser.
Hier schied sich eine weiBgelbliche Substanz flockig aus, wihrend das
Filtrat sich rotete. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildeten sich fast
weille verfilzte Nadelchen, die bei 238° schmolzen.
0.0986 g Sbst.: 0.1034 g AgBr. — 02372 g Sbst.: 154 cem N (109
762 mm).
Cg Ha OaNzBl‘g. Ber. Bl’ 45.4, N 17.8.
Gef. » 447, » 7.9.
Dieses Mononitro-dibromacettoluid tauscht selbst beim Kochen mit
Apilin kein Bromatom aus.

0,0-Dinitro-m,m-dibrom-p-acettoluid

(NOz)z Cs (CH;)(Bl‘z) .NH. COCHa.
4 6 1 3 5 4

Durch Auflésen von m,m-Dibrom-p-acettoluid in einem Gemisch
von 1 Tl konzentrierter Schwefelsiure und 2 Tln. rauchender Salpeter-
siure und EingieBen dieser braungelben Losung in kaltes Wasser ge-
langte ich zu der Dipitroverbindung. Aus Alkohol krystalisierten
kleine weifigelbe Nadeln mit dem Schmp. 265—267°,

0.1290 g Sbst.: 12.1 cem N (119, 763 mm).

CoH;0:N3Br;. Ber. N 11.6. Gef. N 11.0.

In dem Dinitroprodukt ist ein Bromatom locker, so dafl es durch
Kochen mit Anilin leicht eliminiert werden kann.

Mit der weiteren Untersuchung dieser Substanzen ist Hr. cand.
chem. Eberbard Jahns beschiltigt.

Rostock, den 10. November 1908.





