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Ober die Darstellung der s-Tribrombenzo6- 
s/iure aus s-Tribromanilin 

VOD 

Dr. Rud.. Wegscheider. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wieu. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1897.) 

S u d b o r o u g h  1 hat  eine Vorschri f f  zu r  Dar s t e i lung  yon  

s -Tr ib rombenzo~s i iu re  gegeben ,  bei der  m a n  aus  1 0 g  s-Tri-  

b romani l in  3 - - 4 g  reine S~ure  erh/ilt; es wird zuers t  mit telst  

der  S a n d m e y e r ' s c h e n  Reac t ion  das Nitril dargeste l l t  und  

dieses  mit  SalzsS.ure verseift. Bei einer Dars te l lung  der  S/iure 

n a c h  dieser  Vorschr i f t  habe  ich einige B e o b a c h t u n g e n  gemach t ,  

we l che  ich im F o l g e n d e n  mittheilen will. 

Das  s -Tr ibromani l in  w u r d e  n ach den A n g a b e n  yon  S i lb  e r- 

s te  in 2 aus  re inem ( innerhalb  eines Grades  t iberdest i l l i rendem) 

Anil in un te r  A n w e n d u n g  yon  E i ses s ig  als Verd i innungsmi t t e l  

dargestell t .  Der E isess ig  w u r d e  allmiilig in dem M a a s s e  zuge -  

setzt,  als die R e a c t i o n s m a s s e  dickflt issig wurde .  Das  ausge -  

s ch iedene  P roduc t  wa r  nach  dem W a s c h e n  m i t  50 p rocen t igem 

W e i n g e i s t  we i s s  und  vSllig rein, so dass  das  Umkrys taUis i ren  

un te rb le iben  konnte .  Der S c h m e l z p u n k t  lag  bei 1 2 0 - - 1 2 1  ~ 

z ieml ich  f ibere ins t immend mit der  A n g a b e  yon  B e n e d i k t  a 

(121~ S i l b e r s t e i n ,  ferner  L o s a n i t s c h  4 und  M a r q u a r d t  s 

1 Ber. der deutschen chem. Ges. 27, 513 (1894). 
Journal fiir prakt. Chemic [2] 27, 100 (1883). 

3 Ber. der deutschen chem. Ges. 11, 2169 (1878). 
4: Ber. der deutschen chem. Ges. 15, 471 (1882). 
5 Journal fiir prakt. Chemie E2] 52, 166 (1895). 

15 ~ 
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geben  119 ~ an, F i t t i g  und B f i c h n e r  ~ 1 1 9 - - 1 2 0  ~ , M i l l s  2 

1 16728. Das Filtrat schied bei W a s s e r z u s a t z  noch e twas  Tri-  

bromanil in  ,)om Schmelzpunk t  118 - -120  ~ ab. Die Ausbeu te  

bet rug 91 ~ der theoret ischen,  w/ihrend S i 1 b e r s t e i n 7 5 - - 8 5 %  
angibt.  

Um zu sehen, ob die Ausbeu te  an s -Tr ibrombenzo~s / iure  

durch vors icht iges  D i a z o t i r e n ) e r b e s s e r t  werden  kann,  babe  ich 

zwei  Versuche  mit j e  20gr Tr ibromani l in  ausgeft ihr t  Bei dem 

einen wurde  d{e T e m p e r a t u r  zwischen 0 ~ und - - 1 0  ~ gehal ten 

und die Natr iumnit r i t lSsung sehr  l angs am (innerhalb 21/4 Stun- 

den) hinzugefi igt ;  bei dem anderen  war .d ie  T e m p e r a t u r  unge-  

f/ihr 0 ~ und das Nitrit wurde  rasch  (innerhalb 15 Minuten) hin- 

zugeftigt.  Der erste Versuch  lieferte 18" 2 g rohes  Nitril (daraus 

8" 2 ~ s-Tribrombenzo~sgmre) ,  der zwei te  16"8g  Rohnitril (daraus 

6" 9 g S~.ure). Die Ausbeu te  ist also bei l a n g s a m e m  Diazotiren 

besser  als bei r a schem;  doch ist der Unterschied nicht sehr  

bedeutend.  Die DiazolSsiang h'abe ich mit der Kupfercyant i r -  

15sung 1--21/9 s t u n d e n  a m  W a s s e r b a d  erwiirmt. 

: Dies-Tribromb-enzo~s/ iure wurde  durch fractionirte F~tllung 
der LSsung in Na t r iumcarbona t  oder  Kal i lauge mit S/tlzs~iure 

(wobei zuers t  e twas  Harz  herausfiel),  dann dutch  Umkrys ta l l i -  

siren aus  W a s s e r  gereinigt. Sie schmilz t  bef  188m189~  ' Vo l l :  

b r e c h t  3g ib t  18675 an, S u d b o r o u g h  187 ~ . I i  W a s s e r  16st 

bei Siedehitze e twa 5~/2 g, bei Zimme/- temperatur  3~/~ g. Mit 

W a s s e r d g m p f e n  ist die Siiure nicht merkl ich f l f i ch t ig . 'Aus  

W a s s e r  krystal l is ir t  sie in wohlausgeb i lde ten  kteil{eh Prismen, 

die thefts durch Basisfl/ichen, thefts durch unter  dem Mikro -  

skop e rkennbare  Pyramidenfl i ichen b e g r e n z t  s i n &  Eine durch 

Salzs~iure gef/illte Probe erwies  sich als krystal lwasserfrei .  Die 

Reinheit  der S/iure wurde  durch eine Ti~trktion geprtift. 

1-2782 ~ exsiecatortrockene Substanz brauchten mit Lakmus ats Indicator 
27"88 c~t 3 Kalilauge ienthaltend 0"20073 g KH0)I Daraus berechnet 4= 
sfdh das Moleculargewicht zu 357" 3 statt 358"9. 

1 Liebig 's  Ann. 188, 26 (1877). 
Liebig 's  Ann. 176, 356 (1875). 

3 Ber. der deutschen chem. Ges. 10, 1708 (1877). 
4 In dieser Mittheilung wurden die yon Clarke (Zeitschrift fiir physik. 

Chemie, 2l, 181 [1896]) neu berechneten Atpmgeveichte beniitzt. 
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Bei der Verseifung des Rohnitrils mit SalzsS.ure bei 200 ~ 

bis 230 ~ 1 bleiben sehr erhebliche Antheile desse lben  alkali- 

unl6slicti; aus 2 0 g  Tribromanilin erhielt ich durchschnitt l ich 

6-7  g Unverseifbares.  S u d b o r o u g h  h/ilt das  nicht Verseifte 

ftir unverRndertes Nitril. Diese Vermuthung ist aber unzutreffend, 

denn das Unverseifte gibt beim neuerlichen Eirtschliessen mit 

Salzs~ure keine merkliche Menge yon s-Tribr0mbenzo~sSure. 

Um seine N a t u r  festzustellen, habe ich es mit Wasse rdampf  

destillirt. E twa 46~ blieben als dunkles Harz im Kolben zurtick; 

ich habe dasselbe nicht untersucht .  Der Rest ging in Form 

farbloser Nadeln mit den Wasserdi impfen tiber. Ein Theil davon 

wurde noehmals mit concentrirter Salzsaure 10 Stunden auf 

2 0 0 - - 2 1 0  ~ erhitzt; es fand keine Einwirkung statt. Die Sub- 

s tanz war  in W a s s e r  und Kalilauge fast unlSslich, stickstoff- 

hiiltig und erwies sich als ein Gemisch von zwei KSrpern. 

Durch o f t m a l i g e s  Umkrystallisiren aus Alkohol und 

fractionirte F/illung der Mutter laugen mit Wasse r  konnte zu- 

ngtchst der in Alkohol schwerer  15sliche Bestandtheil  abge- 

schieden werden. Er war  stickstofffrei. Die Analyse zeigte, dass 

C h t o r - s - T r i b r o m b e n z o l  vorlag. 

I. 0" 3135 g luft trockene Subs t anz  gab en 0" 0192 g H.~O und  0" 2342 g CO s. 

tI. 0" 1 2 3 8 g  Subs tanz  gaben  nach  dem Gliihen mit Kalk 0"2479 g Halogen-  

silber, welche  be im 'Erh i tzen  im ChIorstrome 0" 1 9 9 3 g  AgC1 lieferten. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  20"39 

H . . . . . . . . . .  0"69 

Br . . . . . . . . . .  70"52 

Ci . . . . . . . . . .  8" 55 -" 

Bereehnet  

20"62 

0"58 
68"65 
10"15 

Die Substanz bildet weisse Nadeln vom Schmelzpunkt  87 ~ 

bis 88 ~ . L a n g e r ,  3 sowie J a c k s o n  und C a l v e r t  4 geben 82 ~ 

an, S i l b e r s t e i n  ~ 80 ~ . 

Ieh habe  1/inger als S u d b o r o u g h  erhitzt  ( t 0 - - 1 1  Stunden)  und  fi.ir 

3 g Rohnitril ungefi ihr  20 cm 3 coneentrir te  Salzs/ture angewende t .  

Die Abwe i chung  vom bereehne ten  W er t h  entspr icht  einem Fehler  von 

ungefi ihr  2 m g  beim Gewiehtsver lus t  im Chlorstrom. 

a L i e b i g ' s  Ann. 215, 114 (1882). 

4, Ber. der deu t schen  chem: Ges. 29, Rf. 1138 (1896). 

Journal  ftir prakt. Chemie [2] 2Z, 116 (1883~. 
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Das Chlor-s-Tribrombenzol  entsteht  wahrscheinl ieh aus 
dem s-Tribromdiazobenzol  dutch die Einwirkung  des Kupfer- 

chtoriirs, welches sich aus der in der DiazolSsung enthal tenen 

Salzs~iure und der Kupfercyant i r lSsung beim Vermischen beider 

bildet, vielleicht auch theilweise schon w~hrend des Diazot i rens  
du rc h  Zerse tzung  des Diazochlorids.  

D ie  niedriger schmelzenden stickstoffhaltigen, aber noch 

Chlortr ibrombenzol  en tha l tenden  Fract ionen liesseaa sich durch 
Umkrystal l is iren aus Alkohol und F~illen mit W asse r  nicht 
reinigen. Da der st ickstoffhalt ige K6rper mit Salzs~iure nicht in 
LSsung  ging, wurden  die Fract ionen in Benzolge16st  und Chlor- 
wasserstoffgas eingeleitet. Hiedurch wurde  der stiek stoffhaltige: 
KSrper gr6sstentheils  als Chlorhydrat  ausgeftillt, wiihrend e in  

kleiner Theil  desselben n e b e n  Chlortr ibrombenzol  in LSsung  

blieb. Das, Chlorhydrat  wurde  nach dem Filtriren mit Benzol 

gewaschen,  welches mit Chlorwasserstoff  ges~ittigt war. Es ver- 
lor s e ine  S~iure gr~Ssstentheils schon beim Liegen an der Luft, 

ge radeso  wie  das y o n  G a t t  e r m  an n 1 beschr iebene Chlorhydrat  

des s-Tribromanil ins;  ein Pr~iparat, welches l~ingere Zeit an der 

Luft gelegen war, hatte 9 3 %  des theoret ischen Chlorwasser- 
stoffgehaltes verloren. Die Reste der S~iure wurden  durch Ver- 
r t ihren mit Ammoniak entfernt und die Base aus Alkohol durch 
W a sse r  fractionirt gef~illt. Sie erwies sich a l s s : T  r i c h 1 o r  a n i 1 i n. 
Der Schmelzpunkt  lag bei 76- -77  ~ also nahezu  entsprechend 

den Angaben v-on Mi l l s  ~ (77~ B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  3 
(770-5) und V. M e y e r  und S u d b o r o u g h  4 (77~ Gegen 

Schwefels~iure und Salpeters~iure verh~ilt es sich entsprechend 

den Angaben Wengh~Sf fe r ' s .  5 Mit Natr iumhypochlor i t  gibt es 
eine Rothf~irbung. Die Analyse ergab: 

I. 0"'2531 g Subs t anz  gaben  0"0444g'H:~O und 0 - 3 3 7 0 g  CO s. 

II. 0 " 5 3 9 0 g  Subs tanz  gaben  3 2 " 3 c m  ~ Stickstoff (bei 170-4 C. und  dem corr. 

Barometers tand  751 " 12 ram). 

1 Ber. der deu t schen  chem. Ges. 16, 636(1883) .  

:~ L i e b i g ' s  Ann.  176, 355 (1875). 

3 Ber. tier deu t schen  chem. Ges. 8, 1656 (18"Z5) und  11, 1862 (1878). 

-i Ber. der deu t schen  chem. Ges. 27, 3152~(1894). 

5 Journal  fiir prakt.  Chemic [2] 16, 452 (1877). 
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II[. 0'1438 g" Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0" 3105g Halogen- 
silber, welches im Chlorstrome sein Gewicht nicht ~inderte. 

tn  100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet 

C . . . .  . . . . . . .  36"34 36"67 
H . . . . . . . . . .  1 "96 2"05 
N . . . . . . . . . .  6 821 7"15 
C1 . . . . . . . . . .  53"39 54" 13 

S o w e i t  die w e g e n  der  F l f i c h t i g k e i t  der  K S r p e r  Zieml ich  

v e r l u s t r e i c h e  A u f a r b e i t u n g  ein  Ur the i l  ges t a t t e t ,  b i lde te  d a s  

C h l o r t r i b r o m b e n z o l  e t w a  60~ der  mit  W a s s e r d a m p f  f l t i ch t igen  

P roduc t e ,  da s  T r i c h l o r a n i l i n  e t w a  400/0 . E s  w a r e n  a l so  a u s  2 0 g  

T r i b r o m a n i l i n  t iber  2 g C h l o r t r i b r o m b e n z o l  u n d  fas t  11/2 g Tr i -  

ch lo ran i l i n  e r h a l t e n  w o r d e n .  D a s s  das  a n g e w e n d e t e  T r i b r o m -  

ani l in  so e rheb l i che  M e n g e n  (7%) T r i c h l o r a n i l i n  en tha l t en  habe ,  

k a n n  s c h o n  w e g e n  des  S c h m e l z p u n k t e s  a ls  a u s g e s c h l o s s e n  

b e t r a c h t e t  w e r d e n .  Das  T r i c h l o r a n i l i n  m u s s  d a h e r  a u s  e i n e m  

der  D i a z o t i r u n g  e n t g a n g e n e n  T h e i l  des  T r i b r o m a n i l i n s  d u r c h  

A u s t a u s c h  yon  Brom g e g e n  Chlor  e n t s t a n d e n  sein.  D i e s e r  A u s -  

t a u s c h  m u s s  e n t w e d e r  d u r c h  die  E i n w i r k u n g  der  kup fe r ch lo r f i r -  

h a l t i g e n  K u p f e r c y a n t i r l S s u n g  ode r  bei  der  V e r s e i f u n g  des  Roh-  

n i t r i l s  mit  Salzs~iure  erfolgt  sein.  

Da  f iber  den  E r s a t z  yon  Brom d u r c h  Chlor  in a r o m a t i s c h e n  

V e r b i n d u n g e n  w e n i g  b e k a n n t  ist, h a b e  ich das  V e r h a l t e n  des  

s - T r i b r o m a n i l i n s  g e g e n  Sa l z s t i u r e  im E i n s c h m e l z r o h r  u n d  

g e g e n  K u p f e r c h l o r t i r  z u  u n t e r s u c h e n  b e g o n n e n .  In b e i d e n  

F~.llen f inder  in de r  T h a t  e ine  E i n w i r k u n g  stat t ,  f iber  die  ich 

demn~ichs t  b e r i c h t e n  werde .  

Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. Bei  de r  D a r s t e l l u n g  der  s - T r i b r o m b e n z o e s ~ . u r e  aus  s-Tr~- 

b r o m a n i l i n  e n t s t e h e n  als  N e b e n p r o d u c t e  in e r h e b l i c h e r  M e n g e  

ein Harz ,  C h l o r - s - T r i b r o m b e n z o l  und  s -Tr i ch lo ran i l i n ,  l e t z t e r e s  

1 Das Gewicht eines Liters Sticks~off bei 0 ~ und 76 cm Quecksilberdruck 
in Wien wurde auf Grund der Angabe yon R a y l e i g h  und R a m s a y  (Zeitschr. 
fiir physik. Chemie 16, 346 [1895]) zu 1"2504 2" berechnet. 
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durch E inwi rkung  yon Kupferchlorf ir  oder  wahrsche in l icher  

Salzs~ure  auf  Tribromanil in.  Die Ausbeu te  an S/iure wird durch 

Sorgfalt  bei der Diazot i rung nur m~ssig  beeinflusst .  Das ge- 

bildete Nitril wird dutch  Salzs~iure bei 200 ~ vollst/ indig verseift. 

2. Der Schmelzpunk t  des s -Tr ibromani l ins  liegt bei 120 ~ 

bis 121~ der s-Tribrombenzo~s~iure bei 188 - -189  ~ des Chlor- 

s -Tr ib rombenzols  bei 8 7 - - 8 8  ~ Das s-Trichloranil in 15,sst sich 

aus  benzol ischer  L/Ssung als Chlorhydra t  ausf/illen. Die vor- 

handenen  Angaben  fiber die Dars te l lung des s-Tr ibromani l ins  

und die E igenschaf ten  der s -Tr ib rombenzo~s / iu re  werden 
erg/~nzt. 


