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0bet Bromierung aromatiseher Amine 
von 

W a l t e r  F u c h s .  

Aus dem II." chemischen Universit/itslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 29.. Oktober 1914.) 

Allg'emeiner  Teil. 
Gelegen t l i ch  ha t t e  ich b e o b a c h t e t ,  dab  bei  der  B r o m i e r u n g  

g e w i s s e r  a r o m a t i s c h e r  A m i n e  die  A n w e n d u n g  von E i s e s s i g  

als  L 6 s u n g s m i t t e l  in e in fache r  W e i s e  zu  e iner  g u t e n  A u s b e u t e  

ffihrt, w / i h r e n d  die  B e n u t z u n g  a n d e r e r  M e t h o d e n  be i  grSl3erem 

Z e i t a u f w a n d  nur  s c h l e c h t e  A u s b e u t e n  Iiefert. Die V e r m u t u n g  

lag  nahe,  daf3 s i ch  die  a r o m a t i s c h e n  A m i n e  a l l geme in  so ver-  

h ie l ten  u n d  e ine  D u r c h s i c h t  de r  L i t e r a t u r  ze ig te ,  daft d i e se  

V e r m u t u n g  n ich t  u n b e r e c h t i g t  sei. H i e r b e i  soll ,  um die  not -  

w e n d i g e  BeschrS .nkung  zu  e rz ie len ,  nu r  die  B r o m i e r u n g  im 

K e r n e  m o n o s u b s t i t u i e r t e r  A m i n o b e n z o l e  e rSr te r t  und  geprf i f t  

we rden .  E s  is t  klar,  dal3 be i  S u b s t a n z e n ,  die  r e i che r  an  Sub -  

s t i t uen t en  ode r  K e r n e n  sind,  die Verhg. l tn isse  we l t  kompl i -  

z i e r t e r  s e in  w e r d e n ;  e b e n s o  aber ,  daft d ie  h ier  g e w o n n e n e n  

Resu l t a t e  a u c h  dor t  B e a c h t u n g  ve rd i enen .  

E i s e s s i g  e r s che in t  ffir d a s  b e z e i c h n e t e  Geb ie t  in e iner  

Reihe von  A r b e i t e n  a ls  L S s u n g s m i t t e l  a n g e g e b e n ;  so  be i  

M S h l a u u n d  O h m i c h e n ,  1 S i l b e r s t e i n ,  2 I k u t a ,  ~ C l a u s  u n d  

Schfi lern,  ~ W h e e l e r  und  Schi i le rn ,  s F r i e s ,  6 R o s a n o f f  und  

I Journal fiir prakt. Chemie, 24, 482 (1881). 
2 Ebenda, 27, I01 (1884). 
3 Am., 15, 44. 
4: Journal ffLr prakt. Chemie, 56, 50 ft. (1895). 
5 Am., 17, 699; Am., 22, 275; Am. Soc., 31, 565--569, C. 1909, II, 

432; Am. Soc., 32, 770--773, C. 1910, II, 215. 
6 Annalen, 346, 128 (1906). 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 8 



114 W. Fuchs, 

P r a g e r .  7 K 6 r n e r  und C o n t a r d i ,  s und zwar  ftir folgende 
Amine: Anilin,% 6 o_1, G und p<To lu id in ,  o-, ~ p 4  und m -5 , s  

Nitranilin, o-Phenetidin, 1 m-Amidophenol ,  3 Anthranils/iure,5, 7 

m_Bromanilin.4, 

Zahlenmtil3ige Angaben fiber die Ausbeute  finden sich in 
diesen Arbeiten al lerdings nur selten; bei S i l b e r s t e i n ,  F r i e s ,  
W h e e l e r ,  K S r n e r  und C o n t a r d i .  Letztere Autoren erhielten 

bei ihren Versuchen Gemische;  auf  ihre Arbeiten wird noch 
zurCtckgekommen. Die Ausbeute  yon S i l b e r s t e i n  ist gut, 

F r i e s  hat meist vorztigliche Ausbeuten erzielt. 

Angesichts dieser Literatur war  eine gewisse  gfinstige 
Wi rkung  des Eisess igs  bei der Bromierung aromat ischer  

A'mine nicht zu verkennen;  vielmehr konnte es trotz der 
Dtirftigkeit des Zahlenmater ia ls  nicht zweifelhaft  sein, dab 
mit keinem anderen LSsungsmit te l  gleich gt'mstige Resultate 

zu erzielen seien. Dies geht  aus folgender 121berlegung hervor:  

Die L6sungsmittel ,  die mit Eisess ig  konkurr ieren kSnnten, 
e t w a  saures  Wasser ,  Alkohol, A_ther, Chloroform, Schwefel-  

kohlenstoff, zerfallen zuntichst in zwei Gruppen, in die mit 
W a s s e r  mischbaren  und in die mit Wasse r  nicht mischbaren. 

Die letztere Gruppe hat vor der ersteren den groBen Nach-  

teil, daft sich bei ihr die Isolierung des Produktes,  T rennung  
von unangegriffenem Ausgangsmater ia l  usw., die beim Eis- 

essig durch W a s s e r z u s a t z  auf  einfachste Weise  bewirkt  wird, 

ke ineswegs  gleich einfach gestaltet.  So fanden denn auch 
K 6 r n e r  und C o n t a r d i  bei der Bromierung des m-Nitranilins, 9 

dal3 ihre Resultate giinst iger wurden,  als sie an Stelle von 
Chloroform Eisessig als L6sungsmit te l  verwendeten.  

Auch bei der A n w e n d u n g  von Alkohol macht  sich ein 
l )bels tand bemerkbar ,  der bei Benu tzung  von Eisess ig  weg-  
f~llt. Brom ist ntimlich unter  den Bedingungen der Bromierung 

gegen Alkohol lange nicht so indifferent wie gegen Eisessig;  
auch 15st sich Brom in Alkohol unter  grol3er, in Eisess ig  

unter ganz  unmerkl icher  Wtirmeentwicklung.  In der Ta t  fand 

7 Am. Soc., 30, 1895, C. 1909, I, 649. 
s Atti R. Ac. dei L., 17, I, 465--480, C. 1908, II, 45. 

. aL .c .  



Bromierung aromatischer Amine. 1 1 5 

S i l b e r s t e i n  1 beim Anilin, dab die Ausbeute  eine bessere  
wurde, als er den Alkohol durch Eisess ig  ersetzte. 

5{hnliches gilt auch ftir w/isserige Lbsungen.  Da Brom 

in Subs tanz  zu heftig wirkt, mul3 man entweder  mit Brom- 
wasse r  bromieren - -  dies erfordert grol3e Fl i iss igkei tsmengen - -  

oder mit b romdampfbe ladene r  Luft. FCtr letzteren Fall fand 

ich bei der Wiederho lung  der Versuche  W r o b l e w s k i ' s  ~ mit 
o- und p-Tolu id in ,  daft es nicht gelingt, alles Ausgangs-  

material zu bromieren,  da in dem Mal3e, in dem die L6sung  

sauer  wird, Salze des Ausgangsmater ia l s  ausfallen, die der 
Bromierung entgehen;  ferner bilden sich aber  auch harzige 
und stark gefttrbte Produkte.  Ahnliches scheint schon yon 

anderer  Seite beobachte t  worden  zu sein; denn N e v i l e  und 
W i n t h e r  3 haben es bei der YViederholung der Versuche 

W r o b l e w s k i ' s  auch mit Alkohol und .a.ther als L6sungsmit te l  
versucht  und K l a g e s  und L i e c k e  ~ ftihren die Bromierung  

des p -To lu id ins  in ganz auf3erordentlich verdtinnter  w/isse- 

riger L6sung  aus. Ferner  ist bei Bromierung in wS.sseriger 
L6sung  oft Wasserdampfdest i l !a t ion zur Reinigung der Pro- 
dukte n/Stig; diese sollte aber wom6gi ich  immer unterbleiben. 

Der Dampfdruck  der Amine wird ntimlich dutch  den Eintritt 

yon Bromatomen  s tark  herabgese tz t  und das Amin wird um 
so schwerer  fltichtig, je mehr  negative Subst i tuenten  es ent- 

h/ilt. So ist schon Dibrom-o-Toluidin nicht leicht flt'~chtig; 
noch schwerer  fl/.ichtig ist Dibrom-o-Anisidin; um zirka 3 g  

Dibromaminobenza ldehyd  tiberzutreiben, mul3ten B a m b e r g e r  
und D e m u t h  5 20 Stunden destillieren; die Dibromamino-  

stturen sind t iberhaupt nicht mehr  fltichtig. Die Wasse rdampf -  
destillation ist abet  in jedem Fall t iberaus zei traubend.  Endlich 

gelingt es nach W i e l a n d  6 bei gewissen  Aminen t iberhaupt  

nicht, in wtisseriger  L6sung  Substi tut ion yon Kernwassers tof f  

durch Brom zu erzielen. 

1L .  c. 
2 Annalen, 168, 187 (1873). 
3 Berl. Ber., 13, 966 (1880). 
4 Journal far prakt. Chemie, 61, 326 (1900). 

Berl. Ber., &/, 1338 (1901). 
6 Berl. Ber., 43, 718 (1910), C. 1910, I, 1508. 
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Demgegentiber  gestaltet sich die Bromierung in Eisessig 
iiberaus einfach. Die Base wird in Eisessig gelSst und mit 
Eis gekCthlt. Auch das Brom wird in Eisessig gelSst; bei den 
im folgenden beschr iebenen Bromierungen wurde mit einer 
LSsung gearbeitet, die in 200 c ~ n  ~ LSsung 5 0 g  Brom enthielt. 
Diese Konzentrat ion kann in allen Ftillen, in denen d i e s  
nicht ausdrticklich untersagt  ist, ohne Nachteil stark erhSht 
werden (vgl. o-Toluidin). Auch kann manchmal die Ktihlung 
unterbleiben (vgl. Anilin). Die BromlSsung wurde - -  stets 
in berechneter  Menge - -  aus einer Btirette eintropfen oder 
einflief3en gelassen. Will man den bei der Bromierung ent- 
s tehenden Bromwassers toff  binden, fflgt man gepulvertes 
Natr iumacetat  zu (Fr ies ) ;  dieses Salz wird v0rteilhaft dutch 
Ammoniumaceta t  ersetzt, wenn man Oxydat ionen zu be- 
ftirchten hat. Gegen Ende der Bromierung verl&uft die Re- 
aktion manchmal tr~iger; man l~13t dann entweder rascher 
einfliefien oder setzt tropfenweise bis zur Entftirbung reines 
oder essigsaures Wasse r  zu. Nach Beendigung der Bromie- 
rung f~itlt man mit Wasser  aus. 

Die Ausbeute l~tBt an Menge und Reinheit meist nichts 
zu wtinschen tibrig. Alle Ausbeuteangaben beziehen sich auf 
Rohprodukt,  getrocknet  fiber Kali und Schwefels~ure. 1 Die 
vSllige Reinigung der Produkte ist dutch Umkrystallisieren 
leicht zu erzielen. Diesbeztiglich treten Komplikationen nur 
in jenen Ftillen auf, in denen der zweite Substi tuent durch 
Aminstickstoff oder Phenolsauerstoff  mit dem Kerne verbunden 
ist. In diesen F/illen bilden sich stark gefttrbte Stoffe, die die 
Reinigung des Produktes erschweren oder gar verhindern. 
Die Bildung dieser stSrenden Stoffe, die wohl in allen F/~llen 
nut  einen geringen Bruchteil der Ausbeute bilden, dtirfte zu 
gewissen neueren Befunden fiber Perbromide in Beziehung 
stehen (vgl. z. B. F r i e s  ~ und W i e l a n d 3 ) .  

Was  die Zahl der eintretenden Bromatome betrifft, so 
bilden sich bekanntlich mit besonderer  Leichtigkeit Tribrom- 
kSrper in der m-Reihe (und beim Anilin), DibromkSrper in 

z B r o m h y d r a t e  w u r d e n  o h n e  Kal i  g e t r o c k n e t .  

2 L. c. 

g L .  c. 
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der o- und p-Reihe. In letzteren zwei Reihen wird manchmal  

ein negativer Substituent (SO, OH, COOH) durch Brom ersetzt 

unter Bildung von s-Tribromanilin. Die Bildung brom~rmerer 

Produl<te erscheint in einzelnen Literaturangaben bestritten; 

so z. B. sagen M S h l a u  ur~d 0 h m i c h e n ,  1 dal3 sich bei Ein- 

wirkung yon 1 Mol Brom auf o-Phenetidin nur dibromierte 

Base bildete; ferner gibt Mt i l le r  ~ an, dab sich bei der 

Bromierung des o-Aminobenzaldehyds  von Anfang a n  ein 

Dibromprodukt bildet, und W i e l a n d  3 sagt gelegentlich ge- 

radezu:  >,.. :Auch hier bildet der Eintritt yon 2 Bromatomen 

das Minimum der Substitution., Eine solche Ansicht 1/il3t 

sich aber keineswegs aufrecht erhalten. Seit K e k u l e  ~ ist 

mehrfach festgestellt worden, dal3 die Bromierung stufenweise 

erfolgt, indem sich zuerst brom/irmere Produkte bilden. Diese 

Befunde konnten freilich, mit Ausnahme von W h e e l e r ' s  

Monobromierung der Anthranilstture, 5 nur theoretisches Inter- 

esse beanspruchen, solange es nicht glihckte, die geringer 

bromie?ten Verbindungen praktisch frei von hSher bromierten 

Produkten zu erhalten; denn in diesem Falle waren umst~ind- 

liche Trennungen -- Auskochen mit S~ture verschiedener 

Konzentration, DarsteUung von Acetylderivaten u s w . -  nStig. 

Es scheint mir abet  blof3 an der Versuchsanordnung zu 

liegen, wenn es nicht gelingt, geringer bromierte Produkte 

zu fassen; die Herabsetzung der Konzentration des Broms 

durch LSsen erscheint mir hier als die wichtigste Vorbedingung 

des Erfolges. Die Theorie 1/ifSt voraussehen,  dab die MSglich- 

keit eines gfinstigen Resultates besonders dann besteht, wenn 

sich in o-Stelle zur Aminogruppe ein saurer Substi tuent 

befindet; die Aminogruppe dirigiert st~irker nach der p-  als 

nach der o-Stelle, der saure Substituent l~if3t die erste m-Stelle 

leichter besetzen als die zweite. So vereinigt sich bier die 

Wirkung beider Substituenten dahin, dab die Stelle 4 zur 

1L .c .  
2 Berl. Ber~, 42, 3703 (1909). 
3L. c. 
4 Z., 1866, 687. 
5 Am., 31, 565--569, C. 1909, II, 432; Am. Soc., 32, 770, C. 1910, 

1I, 215. 
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Aminogruppe weit reaktionsftihiger wird als die Stelle 2. In 
solchen F~.ilen konnte ich in der Tat  praktisch quantitativ 
das Monobromprodukt  erhalten. 

Was den Ort der Substitution anlangt, so werden die 
Wassers toffatome 4, 6 und 2 zur Aminogruppe bei der Bro- 
mierung in der angegebenen Reihenfolge dutch Brom ersetzt. 
Bildung von Isomeren ist niemals beobachtet  worden. 

.Bei der Feststellung der Struktur spielt die Diazotierung 
die Hauptro!Ie; sie kann bei den o-substituierten Aminen 
nach /ilteren Methoden ~ 1-1ur schwer und mangelhaft bewirkt 
werden, lJberaus einfach und elegant gestaltet sich die Di- 
azotierung nach der Methode yon W i t t ; "  ebenso geht die 
Reduktion der DiazolSsung, nach den Angaben W i t t ' s  durch- 
geftihrt, ganz glatt vonstatten. Die sinngem~if3e Modifikation 
der Eisessigmethode und ihre Kombination mit der Methode 
yon W i t t  scheint mir in der pr/iparativen Technik  der mannig- 
fachsten Anwendung f/ibig zu  sein. 

Die Resultate dieser Arbeit lassen sich folgendermaf3en 

zusammenfassen:  
1. Die Bromierung der aromatischen Amine wird am 

besten unter  Anwendung von Eisessig durchgeftihrt. 
2. Die Zahl der eintretenden Bromatome htingt yon den 

Versuchsbedingungen ab. 
3. Was den Oft der Substitution betrifft, so hat sich 

gezeigt, daft der dirigierende Einflul3 der Aminogruppe sttirker 
ist als der jedes anderen Substituenten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell .  

p -To lu id in  ---> Methyl -4-d ibrom-2,  6-anilinY 

Ftir die Herstel lung Ietzterer Verbindung haben K l a g e s  
und L i e c k e  ~ eine Methode angegeben. Urn 5 3 g  Base in 
120g ~ rohes Dibromprodukt  (91O/o der Theorie)  zu verwandeln, 

1 Vgl. die L{teratur in Weyl 's  Handbuch, II, 821. 
Berl. Ber., 42, 2953 (1909}. 

3 Nomenklatur nach den Grunds~itzen S t e l z n e r ' s ,  Literaturregister 1913. 
4 Journal Kit prakt. Chemie, 61, 326 (t900). 
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hat man nach ihnen zirka 31/2 l wS.sserige LSsung zu ver- 

wenden.  

Viel einfacher gestal tet  sich die Bromierung in Eisessig,  
wie sie zuerst  F r i e s  1 ausffihrte. Als er die Base in Eisess ig  

15ste und mit der nStigen Menge Brom versetzte,  konnte er 

durch >,vorsichtigen W a s s e r z u s a t z  die Substi tut ion rasch zu 
Ende f f i h r e n . . .  Das 3, 5 -Dib rom-p-To lu id in  entsteht  so in 
vorziiglicher Ausbeute.<, 2 

Die Angaben yon F r i e s  wurden  im al lgemeinen best/itigt 

gefunder b doch wurde als unmit te lbares  Produkt  der Reaktion 
das Bromhydra t  der bromier ten Base erhalten. 5 g p -To lu id in  

in 20 c m  ~ Eisess ig  wurclen mit 46 cm ~ der e ingangs erwS.hnten 
BromlSsung in der in der Einlei tung beschr iebenen Weise  

bromiert.  Nach Beendigung der Bromierung  wurde  mit W a s s e r  
vSllig ausgef/illt und abgesaugt .  Das so erhaltene schnee-  

weif3e Produkt  w o g  zirka 17g;  es schmolz  nicht bei 79 ~ , 
dem in l )be re ins t immung mit F r i e s  gefundenen Schmelz-  

punkt  des 3, 5-Dibromproduktes ,  sondern  zersetzte sich all- 
mS.hlich bei einer mehr als 100 ~ h6heren Tempera tur .  Erst  

Behandeln mit Nat r iumaceta t  oder  Lauge gab 1 3 g  Subs tanz  

yore F. P. 79 ~ . Das ursprfingliche Produkt  war  also das 
Bromhydra t  der Base  gewesen.  

Die Identit/it der Verbindung wurde  dutch l)berffihren in 

Methyl- l -dibrom-3,  5-benzol, V. P. 39 ~ nach den Angaben yon 
N e v i l e  und W i n t h e r  3 sichergestellt .  

CH 3 CH a CH 3 

\ /  B,. Br 

NH 2 NH 2 

Br 

p-Aminoaeetani l id  ~ Amino-4-dibrom-3,  5-acetanilid. 

5 g p-Aminoacetani l id  (Kahlbaum) wurden  in 20 cm '~ Eis-  

essig gelSst und in der LSsung  zirka 5 g  Ammoniumace ta t  

1 Annalen, 346, 166 (1906). 

2 L . c .  

3 Berl. Ber., 13, 966 (i880). 
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suspendiert. Hierauf wurden Iangsam 43 cm a BromlSsung in 

die eisgektihlte, gut durchgerfihrte LSsung eingetropft. Beim 

ersten Tropfen schon f/irbte sich die LSsung dunkeI und 

alsbald schied sich ein heller Niederschlag aus. Nach Beendi- 

gung  der Bromierung wurde Wasser  im Uberschul3 zugegeben 

und abgesaugt.  Es resultierten 10g  Produkt  yon gelblicher 

Farbe. Dasselbe war 15slich in Ather, schwer ISslich in Benzol 

und Alkohol, sehr schwer  16slich in heil3em Wasser.  Zur 

Analyse wurde aus sehr viel Wasser  umkrystallisierte Sub- 

stanz, seidengltinzende farblose Nadeln, F. P. 239 ~ unter Zer- 

se tzung verwendet. Am besten wird die Verbindung aus 

Benzol umkrystallisiert. 

I. 0' 11652" Substanz; 0" 1337 2" CO2; 0"0259 2 " H20. 
II. 0"15672 Substanz; 0"1908 2" AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

~ "  CsH8 ON,_) Br 2 
I II 

C . . . . . . . . . .  31" 80 -- 31 �9 17 
H .......... 2"48 -- 2"59 

Br .......... -- 51 "79 52' 12 

Das Dibromacetphenylendiamin wurde nunmehr  verseift.. 

Durch 1/ingeres Kochen mit HC1, F/illen der resultierenden 

L6sung mit Kali und Absaugen wurde ein Produkt  erhalten, 

das aus Wasser  in seideglgnzenden farblosen Nadeln vom 

F. P. 138 ~ krystallisiert. Es ist also das bereits bekannte 

D i b r o m - 3 , 5 - p - p h e n y l e n d i a m i n  ( N S l t i n g ,  G r a n d m o u g i n ,  
M i c h e l ;  1 J a c k s o n  und C a l h a n e e ) .  

Durch diesen Befund war die Zahl der mSglichen Iso- 

meren auf zwei beschrtinkt; die Bromatome mul3ten zwar  im 

Kerne sitzen, konnten abet entweder die o-Stellen neben der 

freien oder auch die o-Stellen neben der acetylierten Amido- 

gruppe einnehmen. Die erstere Vermutung, yon vornherein 

wahrscheinlicher, wurde dutch folgende Versuche als richtig 

nachgewiesen. 

1 Berl. 25, 3334 (1892). 
Berl. Ber., 35, 2495 (1902). 
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Es wurde die Base zuntichst in der fiinffachen Menge 
konzentr ier ter  Salzsiiure suspendiert,  mit Nitrit in der ~blichen 
YVeise diazotiert. Es dauerte aber s tundenlang,  bis alles in 
L6sung gegangen war. Auch lieferte die Umsetzung  mit 
Kupferbromtir  nach S a n d m e y e r  nur  recht unreine Produkte ;  
diese ergaben allerdings beim Kochen mit Salzstiure das in 
heiI3er S/iure 16sliche Tribrom-3,  4, 5-anilin, F. P. 118 bis 119~ 1 

Viel einfacher gestaltet sich der Konst i tut ionsnachweis  
unter Benutzung der Diazot ierungsmethode yon W i t t .  Die 
Base wurde, mit der berechneten Menge Kaliummetabisulfi t  
verrieben, in konzentr ier te  Salpeters/iure (spez. Gew. 1 "46, 
etwas schw/i, cher, als W i t t  vorschreibt) eingetragen und die 
so erhaItene Diazol6sung nach dem Verdtinnen mit Eis in 
alkoholhaltige KupfersulfatlOsung einfiltriert. Das Dibromacet- 
anilid entsteht so in sehr guter Ausbeute. Es krystallisiert aus 
w/isserigem Alkohol in weil3en Nadeln vom F. P. 231 ~ Es 
lag also das Dibrom-3,5-acetanil id yon C h a t t a w a y  und 
O r t o n  ~ vor. 

Zur vglligen Sicherstellung ihrer Konstitution wurde mit 
der Verbindung ein Versuch von K 6 r n e r  und C o n t a r d i  3 
wiederholt.  In eisessigsaurer L/3sung mit 1 MoI Brom in Re- 
aktion gebracht, ergab die Substanz das von diesen Autoren 
erhaltene Tribrom-3, 4, 5-acetanilid, F. P. 255 bis 256 ~ 

NHAc 
/ \  

\ /  
NH 2 

NHAc NH 2 
/ \  / \  

Br ]Br -'~ Br Br 

NH9 NH 2 

NHAc NHAc 
/ \  / \  

Br r Br Br 

Br 

1 B e i l s t e i n ,  II, 316; Ergiinzungsband II, 141. 
'2 Berl. Ber., 33, 2397 (1900). 
a Atti, 15, II. 580--588,  C. 1907, I, 542. 
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p - A m i n o a c e t o p h e n o n  ~ M e t h y l - ( a m i n o - 4 - d i b r o m -  
3, 5-phenyl - )ke ton .  

5 g p -Amidoace tophenon  (Merck) wurden, in 220 c~4~ ~ Eis- 

essig gelSst, in der angegebenen Weise mit 4 8 c m '  Brom- 

16sung bromiert. W~ihrend der Bromierung wurde mit etwas 

"vVasser verdfinnt, ebenso wurde nach Beendigung der Bro- 

mierung Wasser  zugegeben.  Das sch6n weiBe Produkt, zirka 

11 ~r, krystallisiert aus Alkohol in prismatischen Krystallen 

vom F. P. 180 ~ . Leicht 15slich in 5 ther  und Benzol, 15slich 

in Eisessig, schwer 15slich in kaltem Alkohol, nicht 16slich 

in Wasser.  

I. 0"1497ff Substanz; 0"1809ff CO2; 0"0343ff H20. 

II 0"2739ff Substanz; 0'3528g r AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I lI 

C ........ 32"96 

H .......... 2"56 

Br .......... -- 54" 82 

Berechnet fiir 
CsHTONBr 2 

32"77 
2"39 

54"61 

Versetzt man eine LSsung des Ketons in Eisessig in der 

K/ilte mit Phenylhydrazin und 1/i6t tiber Nacht stehen, so 

krystallisiert in schSn goldgelben Nadeln eine Verbindung aus, 

die abgesaugt  und erst mit Eisessig, dann mit Wasse r  ge- 

waschen wurde. Die Substanz war 16slich in Alkohol, 5 the r  

und Benzol, unl6slich in Wasser.  Sie schmolz unscharf  bei 

146 ~ und liefi sich nicht ohne Zersetzung umkrystallisieren. 

Infolgedessen muBte der Karper so, wie er zuerst  erhalten 

wurde, analysiert werden;  daraus erklttrt sich der nicht gut 

stimmende Analysenwert.  

2"495mg" Substanz; 0"262cm ~ N2; 743mm, 21 ~ (Methode Pregl).l 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C~H13N3Br 2 

N . . . . . . . . . . . .  11 "92 10"97 

1 Von Herrn Hiller freundlich ausgefiihrt. 
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Die V.erbindung liefert beim Kochen mit Salzs/iure das 
ursprfingliche Keton; sie ist also wohl zweifellos das Hydrazon  
des Ketons. 

Bei der Konstitutionsermitt lung des Ketons leistete die 
Diazot ierungsmethode von W i t t  1 vorzfigliche Dienste. Sowohl  
die Diazotierung als auch die Reduktion der Diazoverbindung 
wurde streng nach den Angaben von W i t t  durchgeffihrt. In 
glatter Reaktion und quantitativer Ausbeute  wurde s o  ein 
stickstofffreies Produkt  erhalten, das, aus 50o/0 Alkohol um- 
krystallisiert, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt  66 ~ lieferte, 
die in ~ther,  Benzol und Alkohol i6slich, in Vc'asser unlSslich 
waren. 

0'1310g" Substanz; 0"1664 H C02; 0"0270g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CsHGOBr 2 

C ............ 34'~64 34i'53 

H ............ 2'31 2"16 

Diese Substanz wurde mit fiberschfissiger 1/t0normaler 
Kalilauge t ibergossen, erw/i.rmt und allm/ihlich mit Kalium- 
permanganat l6sung bis zur bleibenden R6tung versetzt.  Das 
tiberschtissige Permanganat  wurde mit Alkohol reduzier t  und 
der ausgeschiedene Braunstein abgesaugt.  In dem klaren 
farblosen Filtrat fiel auf Zusatz von Salzs/i.ure eine weif3e 
SS.ure aus, die, aus Wasse r  umkrystal l is iert ,  an ihrem Schmelz- 
punkt  209 ~ als Dibrom-3,5-benzoes/ iure 2 erkannt  wurde. 

Zur weiteren Identifizierung wurde  der Krystallwasser- 
gehalt des Bariumsalzes der S/iure bestimmt; die Nadeln 
dieses Salzes wurden erhalten, als die S/iure in der berech- 
neten Menge 1/10normaler Kalilauge gel6st und bei Siedehitze 
mit Bariumchlorid gef/illt wurde. 

0"4810g" Substanz verloren bei 110 ~ 0"0428g H20, 

Berl. Bet., 42, 2953 (1909). 
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In 100 Te i l en :  
Berechnet fiir 

Gefunden Ba (CTH302Br~)2-}-- 4 H201 

H2o . . . . . . .  8 . ; 9  9 

A u s  d i e sen  B e f u n d e n  folgt, daft der  A m i n o k S r p e r  die 

S t r u k t u r  e ines  M e t h y l - ( a m i n o - 4 - d i b r o m - 3 ,  5 - p h e n y l - ) k e t o n s  ha t  

u n d  dab  der  s t i cks tof f f re ie  K S r p e r  Dibrom-3 ,  5 - a c e t o p h e n o n  ist. 

COCH 3 COCH 3 COCH 3 COOH 
/ \  / \  / \  / \  

' 1 ~/Br Br~) iX,,// ~ --~ -- ~ /  Br Br Br Br 

NH, 2 NH 2 

Sulfanils~iure und Sulfani ls i iureamid.  

Bei de r  B r o m i e r u n g  der  Sul fan i l s / iu re  b i lde t  s ich n e b e n  

der  A m i n o - 4 - d i b r o m - 3 ,  5 -benzo l su l fons / i u r e -1  auch  s - T r i b r o m -  

anil in.  N u t  u n t e r  g a n z  spez i e l l en  B e d i n g u n g e n  g e l a n g  es  

H e i n i c h e n ,  2 die B i l d u n g  d ie se r  l e t z t e r en  V e r b i n d u n g  zu  

v e r m e i d e n .  

L/il3t man  zu  Sul fan i l s / iure ,  d ie  in E i s e s s i g  s u s p e n d i e r t  

ist, B r o m l S s u n g  zufliel3en, so  f inder  in de r  K/il te nu r  t r t tge 

Reak t ion  start .  In de r  H i t ze  tr i t t  wohl  r a sch  En t f t i r bung  ein, 

abe r  das  t i b r i gens  pr / ich t ig  k r y s t a l l i s i e r t e  P r o d u k t  b e s t e h t  

grSf3tenteils a u s  s - T r i b r o m a n i l i n .  

A n g e s i c h t s  d i e s e r  E r f a h r u n g e n  mul3te es yon  I n t e r e s s e  

sein,  ein Der iva t  der  Su l fan i l s / iu re  zu  b ro mie r e n .  Als  s o l c h e s  

w u r d e  d a s  Sul fan i l s~ iureamid  gew~ihlt. He rges t e l l t  n a c h  G e 1 m 0 3 

und  nach  S c h r 6 t e r ,  ~ s c h m o l z  es be i  163 ~ . 2 g  d i e se r  Ver- 
b i n d u n g  in 10 cm ~' E i s e s s i g  w u r d e n  mit  15 a m  '~ B r o m l S s u n g  

in de r  e i n g a n g s  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  b romier t .  Das  s c h n e e -  

weil3e P r o d u k t  w u r d e  mit  VVasser vSl l ig  ausgef~i!lt u n d  ab-  

1 Claus und Weil ,  Annalen, 269, 224 (1892) Nach Boger t  und 
Hand,  Am. Soc., 25, 935--947, C. 1903, II, 1194. enth~ilt das Bariumsalz 
31/2 1t20 , entsprechend 8"310/0 H20. Claus  und Weil  fanden 8"96o/0, ich 
nahezu ebensoviel. 

2 Annalen, 253, 269 (1890). 
3 Journal fiir prakt. Chemie, Z7, 372 (1908). 
4 Berl. Berl., 39, 1562 (1906). 
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gesaugt .  Es  war  leicht 16slich in Lauge ,  16slich in heil3en 

k o n z e n t r i e r t e n  SS.uren u n d  a b s o l u t e m  heil3en Alkohol ,  n ich t  

15slich in Ather,  Benzol  u n d  W a s s e r .  Aus  a bso l u t e m Alkohol  

krys ta l l i s ier t  der K6rper  in s c h m a l e n  Bl~ittchen vom F. P. 237 ~ 

I. 0"1724ff Substanz; 0" 1396g r C20; 0"0319 3 " H20. 
II. 0"2025g" Substanz; 0"2300gr AgBr. 

IlL 6"065mg" Substanz; 745mm, 21~ 0"471 cm ~ N. t 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ftir 

" C6HsO2N2Br~S 
I II III 

C . . . . . . . . . .  22"08 - -  --" 21"82 
H . . . . . . . . . .  2'07 - -  - -  2"12 
Br . . . . . . . . . .  - -  48' 33 - -  48" 49 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  8"90 8"49 

Zur  E r m i t t l u n g  der K o n s t i t u t i o n  w u r d e  1 g der Verb in -  

d u n g  mit 75p rozen t ige r  Schwefelsg.ure eine S t u n d e  l ang  am 

Rtickflul3ktihler gekocht .  In kal tes  W a s s e r  ge gos se n ,  sch ied  

das R e a k t i o n s g e m i s c h  schmutz igwei l3e  F loc ke n  e iner  S u b s t a n z  

ab, die sich als schwefelfrei,  un l6s l i ch  in La uge  u n d  leicht  

16slich in Alkohol  erwies.  Mit T ie rkoh le  entf/irbt, k rys ta l l i s i e r t  

sie in f a rb losen  Nade ln  vom F. P. 83 ~ ist also iden t i sch  mit  

D i b r 0 m - 2 , 6 - a n i l i n ,  welche  V e r b i n d u n g  H e i n i c h e n  -~ auf  ana -  

loge W e i s e  du tch  E n t s u l f o n i e r e n  von  Amino-4 -d ib rom-3 ,  5- 

benzo lsu l fos t iu re -  1 erhielt. 

SO2NH 2 SO 2 NH 2 
/\ /\ /\ 

~/ r Br Br Br 

NH 2 NH 2 NH 2 

p - P h e n e t i d i n  ~ ~ i A h y l - ( a m i n o - 4 - d i b r o m - 3 ,  5 - p h e n y l ) - i i t h e r .  

5 2  p - P h e n e t i d i n  (Kah lbaum,  Miuflich) w u r d e n  in 1 5 c m  3 

Eises s ig  mit  4 7 c m  '~ B r o m l 6 s u n g  bromier t .  Das t i e fdunk le  

R e a k t i o n s g e m i s c h  w u r d e  a lka l i sch  gemach t  u n d  mit  W a s s e r -  

1 Mikrobesfimmung nach Pregl,  fi'eundlich ausgefiihrt yon H. Weehs- 
berg. 

2 AnnaIen, 253, 275 (1890). 
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dampf destilliert. In sechsstt indiger Destillation wurden etwa 
4 g  nahezu farbloses, schwach rosastichiges Produkt erhalten; 
nach Ablauf dieser Zeit wurde die Destillation abgebrochen, 
obwohl sie noch nicht beendet  war. Die Substanz war  un- 
15slich in Wasser,  15slich in ~ther,  Benzol und Alkohol. Aus 
Alkohol umkrystallisiert,  bildet sie lange seidegl/inzende 
Nadeln vom F. P. 79 ~ . 

[. 0 '  17322.  S u b s t a n z ;  0 " 2 0 8 4 2 .  C O . ;  0 ' 0 5 1 1  2. H20.  

lI. 0 " 2 0 4 6 f f  S u b s t a n z ;  0 " 2 6 0 2  2" AgBr .  

In 100 Teilen:  
Gefunden  B e r e c h n e t  fiir 

"- CsH9ONBr 2 
I II ~ ~  

C . . . . . . . . . .  3 2 " 6 6  - -  3 2 " 5 4  

H . . . . . . . . . .  3 " 3 0  - -  3 " 0 5  

Br .  . . . . . . . .  - -  54" 11 54" 24 

Zur Konsti tutionsermitt tung wurde das erhaltene Produkt  
nach W i t t  1 diazotiert und reduziert. Das resultierende Ol 
wurde in ,~,ther aufgenommen, die ~itherische LSsung mit 
Natriumsulfat getrocknet  und nach dem Abdampfen des Athers 
destilliert. Bei 266 bis 2 6 7  ~ ging eine schwach gelbliche 
Flfissigkeit fiber, w/ihrend im Destillierkolben ein geringer 
harziger Rfickstand verblieb. Das erwartete Dibrom-3, 5-phenetol 
siedet nach der Angabe von M 6 h l a u  und 0 h m i c h e n  s bei 
268 ~ Die Autoren erhielten diese Verbindung, als sie o-Phe- 
netidin in Eisessig bromierten und die gewonnene  Dibrom- 
verbindung diazotierten und reduzierten. Die Bromatome 
nehmen also im Kerne der p -Verb indung  dieselben Stellen 
ein wie im o-KSrper; dies ist ja auch bei Bromierungen in 
der p- und o-Reihe ganz allgemein der Fall. 

OCsH 5 OC2H 5 OC2H 5 
/ \  / \  / \  

--" B,.l\/r ",../ 
NH 2 NH. 2 

1 L .  c. 

2 Jou rna l  fiir prakt .  Chemie ,  24, 483 (1881).  



Bromierung aromatischer Amine. 127 

o-Tolu id in  -~ Meth y l -2 -d ib rom-4 ,  6-ani l in.  

Bei der Bromierung von o-Toluidin  baben  zuers t  M 6 h l a u  

und O h m i c h e n 1 Eisess ig  als LSsungsmit te l  verwendet .  Neuer-  

dings hat F r i e s  2 o-Toluidin in Eisessig bromiert.  Nach ihm 

>>wird die zweite H~lfte des Halogens  nur ~iuBerst langsam 
verbraucht.  Will man die Reaktion beschleunigen,  so darf  

man nicht, wie das in anderen F/illen von Vorteil ist, W a s s e r  
zusetzen,  da hierbei ein groIJer Teil  des Reakt ionsproduktes  

verharzt .  Dagegen  kann man durch Zugabe  yon wasser f re iem 
Natr iumaceta t  glatte Substi tution erzielen. Man erh/ilt so das 

3, 5-Dibromtoluidin in reinem Zustand und in fast  quanti ta-  

river Ausbeute.<< 

Abweichend von F r i e s  fand ich, dal3 W a s s e r z u s a t z  

ke ineswegs  sch/idlich wirkt; ferner daft hier ganz  wie beim 
p -To lu id in  das Bromhydra t  der dibromierten Base als pri- 

m/ires Produkt  erhalten werden kann. Als Beispiel  der Bro- 

mie rung  einer e twas  grS13eren Menge sei folgender Versuch 

mitgeteilt. 

33 2 o-Toluidin  in 6 0 c m  3 Eisess ig  wurden  mit 1 0 0 g  
Brom in 180 cm ~ Eisess ig  bromiert. Die BromlSsung wurde  

tinter K•hlen und Rfihren anfangs eintropfen, sp/iter einflielJen 

gelassen. Gegen Ende mulJte mit W a s s e r  entftirbt werden,  
indem jedesmal  nach Zusa tz  einer grSfJeren Mer.ge Brom- 

15sung e twas  W a s s e r  zugegeben  wurde. Das mit W a s s e r  
gef/illte, schneeweifge Produkt,  fiber 100g, ergab beim Be- 

handeln mit kalter verdfinnter Lauge 8 0 g  reines Dibrom- 
toluidin, F. P. 45 ~ Aus dieser Verbindung liel3 sich nach den 

Angaben yon N e v i l e  und W i n t h e r  3 dasse lbe  Dibrom-3, 5- 
toluol gewinnen wie aus dem dibromierten p-Toluid in .  

CH a CH 3 CH a 

1 Journal fiir prakt. Chemie, 24, 432 (1881). 
2 Annalen, 346, 165 (1906). 
3 Bed. Ber., 13, 966 (1880). 
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o-Aminobenzaldehyd -+ Amino-2-dibrom-3, 5-benzaldehyd. 

B a m b e r g e r  und D e m u t h  1 haben auf einem sehr um- 

st~ndlichen W e g  und in schlechter Ausbeute  einen dibro- 
mierten o -Aminobenza ldehyd  unbekann te r  Struktur  erhalten. 

Sie reinigten ihr Produkt  dutch Wasserdampfdes t i l la t ion  und 
beschre iben es dahin, dab es in diamantgl~.nzenden gelben 

Prismen krystall isiert  und bei 137 bis 137"5 ~ schmilzt.  

Neuerdings g e l a n g t e  Mf i l l e r  2 zu einer einfacheren Dar- 
stellung dieses Dibromaminobenza ldehyds ,  ,,in welchem aber 

die Stellung der Bromatome noch immer unbekann t  ist~. .  
M f l i l e r  erhielt den K6rper  dutch Bromieren des o-Amino- 

benza ldehyds  in w~sser iger  oder  a lkohol ischer  LSsung in 

quanti tat iver  Ausbeute ;  er sagt, dal3 seine Substanz alle Eigen- 
schaften der Verbindung yon B a m b e r g e r  und D e m u t h  

zeigte;  leider spezifiziert  er seine Angaben nicht. 

Ich habe 2 g  o-Aminobenzaldehyd,  hergestell t  nach B a m -  
b e r g e r  und D e m u t h ,  a in Eisess ig  mit 2 2 c m  3 BromlSsung 

bromiert;  yon den 4t/2 g so erhaltenen Produktes  verharz te  
ein kleiner Teil beim Umkrystal l is ieren.  Trotz  oftmaligen Um-  

krystal l is ierens konnte ich den Schmelzpunk t  yon B a m b e r g e r  

und D e m u t h  nicht erreichen; die gelbliche krystall inische 

Masse schmolz  schon bei zirka 110 ~ . T ro tzdem glaube ich 
denselben K6rper erhalten zu haben wie die oben erw/ihnten 

Autoren, und zwar  aus folgenden Grfinden: Die Bildungs- 

weise der Subs tanz  ist dieselbe wie bei Mf i l l e r ;  ganz  wie 
die von B a m b e r g e r  und D e m u t h  erhaltene Verbindung 
bildete sie in konzentr ier ter  a lkohol ischer  L6sung  mit salz- 

saurem p-Ni t ropheny lhydraz in  orangerote  Krystalle;  endlich 

fanden auch le tz tgenannte  Autoren vor der Wasse rdampf -  

destillation den Schmelzpunk t  ihres Produktes  bei zirka 110 ~ 

Ich habe auch die Konsti tut ion der Verbindung fest- 
gestellt. Das Rohprodukt  der Bromierung wurde  nach W i t t  
diazotiert und reduzier t  und das Reakt ionsprodukt  aus  Alkohol 

umkrystall isiert .  Es  bildete farblose Nadeln vom Schmelzpunk t  

1 Berl. Ber., 34, 1338 (1901). 
2 Berl. Ber., 42, 3695 (1909). 
3 Berl. Ber., 34, 1330 (1901). 
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90 ~ Diesen Schmelzpunkt gibt B l a n k s m a  1 ffir den Dibrom- 
3, 5-benzaldehyd an, den er aus dibromiertem p-Aminobenz- 
aldehyd durch reduzierende Diazotierung erhielt. Bei der 
Oxydation mit Permanganat in alkalischer LSsung lieferte der 
Aldehyd Dibrom-3, 5-benzoes/iure. 

~HO CHO CHO COOH 

i ~  NHg ''-> Br~ ; NH2 - ' ~ B r  B r l ~ ;  Br -+ Br[,~)BrJ~ 

o-Aminoacetophenon ~ Methyl-(amino-2-dibrom-3, 5-phenyl)- 
keton. 

2 g reines o-Amidoacetophenon, hergestellt nach Cam p s, ~ 
wurden mit 1 9 c m  3 BromlSsung wie gewShnlich bromiert. 
Das mit Wasser gef/illte gelbliche Produkt wog etwas fiber 
4g. Das Filtrat schied nach einigem Stehen lange schwarz- 
rote Nadeln in geringer Menge aus. Das Hauptprodukt der 
Reaktion war leicht 15slich in Ather und Benzol, schwer 
15slich in kaltem Alkohol, unlSslich in Wasser. Es krystallisiert 
aus Alkohol in pr/ichtigen goldgelben St~tbchen vom Schmelz- 

punkt 130 ~ 

I. 0"1893 2" Substanz; 0"22692. CO2; 0"04242. HsO, 
II. 0"11632. Substanz; 0"1484g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

", CsHzONBr 2 
I II 

v 

C . . . . . . . . . .  32"69 - -  32"76 
H . . . . . . . . . .  2"51 - -  2"39 
Br . . . . . . .  .. - -  54"30 54"61 

Zur Konstitutionsermittlung wurde das Dibromamino- 
keton nach der Methode yon W i t t  diazotiert und reduziert. 
Das so erhaltene Produkt erwies sich als vSllig identisch 
mit dem aus dibromiertem p-Amidoacetophenon gewonnenen 
Dibrom-3, 5-acetophenon vom Schmelzpunkt 68% 

1 Chem. Weckblad, 6, 899--913, C. 1910, I, 261. 
Arch. d. Pharm., 240, 1 (1901). 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 9 
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Daraus ergibt sich folgendes Reakt ionsschema:  

COCH 3 COCH 3 COCH 3 

o - A n i s i d i n  ~ M e t h y l - ( a m i n o - 2 - d i b r o m - 3 , 5 - p h e n y l ) - i i t h e r .  

5 g  Anisidin (rein Kahlbaum) wurden, in Eisessig gelSst, 
mit 52 c m  3 BromlOsung bromiert (Ktihlen, Rtihren etc.). Nach- 
dem alles Brom verbraucht  war, wurde das Reaktionsgemisch 
mit seinem ha!ben Volumen Bromwasserstoffs~iure versetzt  
und das ausgeschiedene Bromhydrat  auf einem geh~irteten 
Filter scharf  abgesaugt.  Ausbeute an Bromhydrat  141/2 g. 

Es empfiehlt sich deshalb, auf die Abscheidung des 
Bromhydrats  hinzuarbeiten, weil die bromierte Base selbst 
nur als 61ige Flfissigkeit erhaKen wird. Neutralisiert man 
nS.mlich das Reaktionsgemisch und destilliert mit Wasser-  
dampf, so geht in sehr lange dauernder  Destillation ein gelb- 
liches 01 tiber, das auch nach l~ingerem Stehen im Eiskasten 
nicht erstarrte. Ubergiel3t man etwas von dem O1 mit kon- 
zentrierter  Chlorwasserstoffs~ure,  so gesteht alles zu einer 

schwach rosafarbenen Masse, die sich unter dem Mikroskop 
als gut  krystallisiert erweist (bfischelfSrmig gruppierte Nadeln). 
Zur Analyse wurde das leicht erh~iltliche Acetylderivat der 
Base verwendet.  

Obergiel3t man nfi.mlich das 51ige Produkt  mit Essigs~iure- 
anhydrid, so beginnt schon nach wenigen Minuten Abschei- 
dung yon Krystallen. Nach einiger Zeit ftigt man Wasse r  zu, 
war te~ bis alles EssigsS.ureanhydrid zersetzt  ist, und saugt ab. 
Der KSrper ist 15slich in _5,ther, Benzol und Alkohol, nicht 
ISslich in Wasser,  krystallisiert aus Alkohol in prismatischen 
Krystallen yore F. P. 145 ~ 

I. 0' 1687g Substanz; 0'21532" CO2; 0"0482 2" H20. 
II. 0'1742g" Substanz; 0"2122ff AgBr. 
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In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

�9 ~ CoH9ONBr 2 
I II  , 

v 

C . . . . . . . . . .  34"81 - -  35' 18 
H . . . . . . . . . .  3"19 - -  2'93 
Br. . . . . . . . . .  - -  51"84 52"12 

Zur  K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  w u r d e  das  01 in A l k o h o l  

ge lSs t  und  die L S s u n g  mi t  s a l p e t r i g e r  S/ iure  ges~t t ig t .  N a c h d e m  

die  Z e r s e t z u n g  des  D i a z o s a l z e s  au f  dem W a s s e r b a d e  b e e n d i g t  

wa r ,  w u r d e  die  a l k o h o l i s c h e  L 6 s u n g  mi t  T i e r k o h l e  gekoch t ,  

nach  dem Abf i l t r i e ren  e i n g e e n g t  u n d  v e r d u n s t e n  ge l a s sen .  

H i e r b e i  k r y s t a l l i s i e r t e n  die f a rb losen  P r i s m e n  e ine r  bei  38 ~ 

s c h m e l z e n d e n  V e r b i n d u n g .  Als  S c h m e l z p u n k t  des  D ib rom-  

3, 5 - an i so l s  g ib t  B l a u '  37 bis  38 ~ an. 

D a r a u s  e rg ib t  s ich  fo lgendes  R e a k t i o n s s c h e m a :  

OCH 3 OCH a OCH a 

/\INH~ /\ l/\ 
Br t,x,,, / Br 

W e n n  m a n  das  B r o m h y d r a t  mit  d e m  D o p p e l t e n  der  

t h e o r e t i s c h e n  M e n g e  an K a l i u m m e t a b i s u l f i t  zu  e i n e m  Brei  

ve r r t ih r t  u n d  im f ibr igen  nach  W i t t  d i a z o t i e r t  u n d  r eduz ie r t ,  

so erh/~lt m a n  eine  k rys t a l l i s i e r t e  s t i c k s t o f f h a l t i g e  S u b s t a n z .  

Sie  is t  15slich in Ather ,  Benzol ,  A lkoho l ,  n i cb t  15slich in 

W a s s e r  und  k rys t a l l i s i e r t  arts w ~ s s e r i g e m  A l k o h o l  in N a d e l n  

vom F. P. 86 ~ . U b e r  d iese  S u b s t a n z  w u r d e  b i s h e r  n i ch t s  

ermit tel t .  

o - A m i d o p h e n o l  

g ib t  bei  de r  B r o m i e r u n g  in E i s e s s i g  e ine  h e l l b r a u n e  S u b s t a n z ,  

n a c h  den  G e w i c h t s v e r h / i l t n i s s e n  zu  schl ief ien  e in  S u b s t i t u -  

t i o n s p r o d u k t .  Diese  S u b s t a n z  konn te  a b e r  b i s h e r  n ich t  fa rb los  

und  n ich t  k r y s t a l l i s i e r t  e rha l t en  w e r d e n .  G e w i s s e  F a r b e n -  

r e a k t i o n e n  deu ten  d a r a u f  lain, daft de r  N i e d e r s c h l a g  d a s  

A m i n o - 2 - d i b r o m - 3 , 5 - p h e n o l  yon B a m b e r g e r  ~ enth/i l t .  

I Monatshefte fiir Chemie, 7, 630 (1886). 
o Berl. Ber., 39, 4249 (1907). 
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B r o m i e r u n g e n  in der m-Reihe .  

In der m-Reihe sind es die 2, 4, 6-Tr ibromder iva te ,  die 
sich mit besonderer  Leichtigkeit  bilden. Der Ersa tz  des 

zweiten Subst i tuenten durch Brom, der in der o - u n d  p-Reihe 
h/tufig Tribromanil in  als unerwi inschtes  Nebenprodukt  liefert, 

ist bier niemals beobachte t  worden.  Daher  eriibrigen sich 
auch gewisse  in der o- und p-Reihe n6tige Vorsichtsmaigregeln; 

so geniigte es bei der Bromierung des m-Nitranilins, dai3 die 
Base teils gelast,  teils suspendier t  sei. Auch scheint K0.hlung 
wenigs tens  bei der Tr ibromierung  nicht unerl/iI31ich zu sein; 
darauf  deuten Er fahrungen  am Anilin hin, dessen Bromierung 

bier beschr ieben sei. 

Anil in  ~ Tr ibrom-2 ,  4, 6-ani l in.  

5 g  Anilin wurden  in l O c m  3 E i s e s s i g  gel6st, durch 

Einfliel3enlassen yon 1 0 0 c m  ~ Broml/Ssung, ohne zu ktihlen, 

bromiert. Die Dauer  der Bromierung betrug 20 Minuten. Es 
resultierte eine klare dunkelrote LSsung, die auf  Zusa tz  yon 
W a s s e r  unter  vSlliger Entf/ trbung 171/.2 g schneeweif3es reines 

s-Tribromani l in ,  F. P. 122 ~ abschied. Bei der Herste l lung 
dieses Pr/iparates haben zuers t  S i l b e r s t e i n  ~ und neuerdings 

F r i e s  ~ durch Anwendung  von Eisess ig  giJnstige Resultate 
erzielt .  

]~r / \  

NH 2 NH 2 

~ , T o l u i d i n  -~ Methyl -3- tr ibrom-2 ,  4, 6-anil in.  

[Sber die Herste l lung letzterer Verbindung finden sich in 
der Literatur nur die Angaben  yon W r o b l e w s k i  3 sowie 
N e v i l e  und W i n t h e r ,  4 welche das Pr/iparat durch Bromieren 

I Journal fiir prakt. Chemie, 27, 101 (1884). 
2 Am{alen, 346, 163 (1906). 

Annalen, 168, 195 (1878). 
4 Berl. Ber., 13, 975 (1880). 
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in wttsseriger saurer, aber auch in alkoholischer und ~itheri- 
scher LSsung erhielten. Angaben tiber die Ausbeute machen 
sie nicht. B r o m i e r t  man in Eisessig, so wird die Ausbeute  
quantitativ. 

3 g m-Toluidin  in 10 c m  a Eisessig wurden in eisgektihlter 
L6sung unter Rtihren dutch rasches Eintropfen yon 5 4 c m  ~ 

BromlSsung bromiert. Das mit Wasse r  vSllig gefS.11te Produkt,  
9~/2 g, krystallisiert aus Alkohol in pr~.chtigen atlasglfinzenden 
Nadeln vom F. P. 101 ~ 

Br 

\ /  
NH e NH~' 

rn-Nitranilin ~ N i tro -3 - t r ibrom-2 ,  4, 6-ani l in.  

Die Literatur tibet" die Herstel lung tetzterer Verbindung 
EilJt Angaben tiber die Ausbeute vermissen. In der letzten 
Mitteilung fiber das Pr/iparat ( J a c k s o n  und J o n e s  1) wird 
nach einer alten Methode yon K S r n e r  gearbeitet  (Bromierung 
mit bromdampfbeladener  Luft; Ausbeute  nicht mitgeteilt). 

3 " 3 g  m-Nitranilin (technisch Merck) wurden in 15 c n e  3 

Eisessig teils gelSst, teils suspendiert  und unter  Ktihlung und 
gutem Rtihren mit 39 cm'  BromlSsung versetzt.  Das Reaktions- 
gemisch wurde nunmehr  kurze Zeit bei Zimmertemperatur  
sich selbst tiberlassen und hierauf mit Wasser  im Uberschul3 
gefg.llt. 8 g  Produkt. Krystallisiert aus Alkohol in gelben 
Nadeln. F. P. 102' 5 ~ . 

m-Pheny lend iamin  

gibt bei der Bromierung in Eisessig eine t iefbraune Substanz,  
nach den Gewichtsverh/iltnissen zu schlieBen ein Substitu- 
t ionsprodukt.  Es konnte aber bisher entweder  entf~.rbt noch 
in krystallisierter Form erhalten werden. 

1 Am., 49, 46--50; C. 1913, 1, 900. 
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m-Aminobenza ldehyd  ~ Amino-3- t r ibrom-2,  4, 6-benzaldehyd.  

Letztere Verbindung wurde naeh dem D. R. P. 213502, 
K1. 22b, 1 durch Bromieren der sauren w~sserigen LSsung 
des m-Amidobenza ldehyds  mit Bromwasser  erhalten und soil 
ein korkfarbenes krystallinisches Pulver vom F. P. 136 bis 
137 ~ bilden. Die Ausbeu t e  wird nicht angegeben. 

Neuerdings h a t B l a n k s m a  ~ die Verbindung in d e r H a n d  
gehabt. Die Originalarbeit war mir nicht zugttnglieh; aus dem 
Referat im Zentralblatt lief3 sich weder  die Provenienz noch 
der Schmelzpunkt  des TribromkSrpers  ersehen. 

Ich habe den kondensierten m-Amidobenza ldehyd (tech- 
nisch HOchst, yon Herrn Dr. G e l m o  freundlich zur Verftigung 
gestellt) bromiert. Nach meinen Erfahrungen enth~lt das Pr/i.- 
parat etwa die HS.lfte seines Gewichtes an kondensier tem 
Aldehyd. 

5 g  Aldehyd wurden in 25 c m  3 Eisessig tells gel/Sst, tells 
suspendiert  und mit 6 0 c m  ~ Broml~Ssung bromiert. Durch 
Versetzen mit Wasse r  im l)berschuS wurden 1 0 g  Produkt  
gewonnen;  die Ausbeute ist recht gut. Die Substanz ist 1/Ss- 
lich in Ather, Alkohol, Benzol und Eisessig, unlSslich in 
Wasser;  sie krystallisiert aus w/J.sserigem Alkohol in langen, 

feinen, schwach grfinstichigen Nadeln, F. P. 147 ~ 

Die Konstitution der Substanz hat B l a n k s m a  3 durch 
121berffihren in s-Tribrombenzaldehyd,  F. P. 99 ~ und hierauf 
in s-Tribrombenzoes/ iure ,  F. P. 186 ~ festgestellt. B l a n k s m a  
erhielt den s -Tr ib rombenza ldehyd  dutch reduzierende Diazo- 
t ierung mit Alkohol und salpetriger S~.ure und darauffolgende 
Wasserdampfdestil lation. Weit  vorteilhafter dtirfte die An- 
wendung der Methode yon W i t t  sein. 

5 g  Tr ibromamidobenzaldehyd wurden nach W i t t  diazo- 
tiert und reduziert, die Reaktionsl/3sung fiber Nacht stehen 
gelassen. Hierbei bildete sich der s -Tr ibrombenza ldehyd  
B l a n k s m a ' s  in langen, schwach gelblichen Nadeln und vor- 

Frdl., IX, 207. 
2 Chem. Weckblad, 9, 862--870; C. 1912, 2. 1995. 
3 L. e. 
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zfiglicher Ausbeute;  er krystallisiert aus  Alkohol in farblosen 
Krystal len vom F.P .  99 ~ 

Um sicherzustellen, daf3 die Aldehydgruppe  durch die 
starke Salpeterstiure W i t t ' s  nicht oxydier t  wurde,  wurde  ein 

Oxim des Aldehyds hergestellt. Der Aldehyd wurde in Alkohol 
gelSst, mit der berechneten Menge Hydroxy laminch lo rhydra t  

und a/10normaler Kalilauge verse tz t  und stehen gelassen. Am 
nS.chsten Tage  wurde mit W a s s e r  geftillt und das Oxim aus  

w~tsserigem Alkohol umkrystall isiert .  Es  bildet Nadeln vom 
F. P. 175 ~ und ist 15slich in Kalilauge, ~ther ,  Alkohol und 
Benzol, unlSslich in Wasser .  

0"2014g Substanz; 7"7cm a N~; 745 ram, 123 ~ 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden CTH4ONBr 3 

N . . . . . . . . . . . .  4"32 3'91 

NH 2 NH 2 

/ \ t  Br 
CHO X / C H O  CHO \ 

Br Br 

m - A m i d o a c e t o p h e n o n  ~ M e t h y l - ( a m i n o - 3 - t r i b r o m -  
2, 4, 6 -pheny l ) -ke ton .  

l~/e g m-Amidoace tophenon ,  hergestell t  nach C a m p s ,  ~ 

F. P. 97 ~ wurden  in 10 cm ~ Eisess ig  gelSst, in der mehrfach  
beschr iebenen  Weise  mit 2 2 c m  '~ BromlSsung  bromiert.  Bei 
Zusatz  yon W a s s e r  ges tand  das Reakt ionsgemisch  zu einem 

Brei; bei wei terem W a s s e r z u s a t z  ging vor t ibergehend alles in 
LSsung;  schliel31ich fiel ein nahezu  farbloser Niederschlag 

aus. Derselbe war  15slich in Ather, Alkohol, Benzol und Eis- 
essig, unlSslich in "Wasser; er krystallisierte aus  w~sse r igem 

Alkohol in t/inglichen Prismen vom Schmelzpunk t  121 ~ Aus-  
beute 4 g. 

I. 0" 1820g" Substanz; 0" 1737g CO2; 0"0366g" H20. 
II. 0" 1221 g" Substanz; 0" 1944g" AgBr. 

1 Arch. d. Pharm., 2gO, 1 (1901). 
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In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ftir 

C s H ~ O N B r  3 
I II 

C . . . . . . . . . .  26"  03  - -  26"  3 4  

H . . . . . . . . . .  2 : 2 5  - -  2 " 1 2  

Br  . . . . . . . . . .  - -  6 7 " 7 5  6 7 " 6 7  

Das essigsaure Filtrat der Bromierung schied beim Stehen 
Spuren einer dunkelroten Substanz ab, die nicht ntiher unter- 
sucht  werden konnte. 

LSst man das Tr ibromketon in kaltem Eisessig, ffigt 
etwas Phenylhydrazin  hinzu und l~if3t fiber Nacht stehen, so 
krystallisieren breite spiel3ige Nadeln des Hydrazons  aus, die 
sich auf Zusatz yon Wasse r  stark vermehren. Das Hydrazon  
ist 15slich in .~ther, Alkohol, Benzol, unlSslich in Wasser.  
Aus w/isserigem Alkohol 1/il3t es sich umkrystallisieren. Es 
schmilzt bei 120 ~ 

0 " 1 9 3 2 g r  S u b s t a n z ;  l l ' l c m  3 N2; 7 4 5 m m ,  122  ~ . 

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C ~ H n N s B r  a 

N . . . . . . . . . . . .  6 " 5 2  6 " 2 6  

3 g  Amidoketon wurden nach W i t t  diazotiert und die mit 
Eis verdtinnte Diazol6sung in alkoholhaltige C u S O s  
filtriert. Die LSsung wurde bis zum AufhSren der Stickstoff- 
entwicklung bei Zimmertemperatur  stehen gelassen. Es schieden 
sich allm/ihlich 3el eines Produktes ab, das in Alkohol, Ather 
und Benzol 15siich, in Wasse r  unlSslich war und aus w/isse- 
rigem Alkohol mehrmals umkrystallisiert wurde. Es bildet 
seidegl/inzende Schfippchen, aber auch Nadeln vom F. P. 93" 5 ~ 
Ist l!chtempfindlich. 

0 " 1 7 6 8  g" S u b s t a n z ;  0 " 1 7 4 6 f f  C O 2 ;  0 " 0 3 3 0 g "  H 2 0 .  

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C s H s O B r  3 

c . . . . . . . . . . . .  267s7 26":.s2 
H . . . . . . . . . . . .  2 " 0 8  1 "69  
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2 g  des Tr ib romace tophenons  wurderl  mit 1/10normaler 
Kalilauge t ibergossen und mit Permanganat iOsung so lange 

erw/irmt, bis die 51igen TrSpfchen des geschmolzenen  Ketons  

vSllig ve r schwunden  waren. Das t iberschtissige Permangana t  
wurde  mit Alkohol reduziert  und der ausgesch iedene  Braun- 

stein abgesaugt .  Im eingeengten Filtrat wurde  durch Salz- 
stiure eine farblose Stiure gefttllt, die in organischen LSsungs-  
mitteln sehr leicht 15slich w a r  und aus  anges/ iuer tem W a s s e r  

in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt  174 ~ krystallisierte. 

0" 12296o" S~iure (bei 100 ~ getrocknet) verbrauct~ten 3" 16 cm a l/i0normale 
Kalilauge. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

COOH . . . . . . . .  11 ' 57 

Berechnet fiir 
CsH303Br3 

11 '63 

Als die so erhaltene S~iure mit Permanganat  in schwefel- 

saurer  L6sung  l~ingere Zeit gekocht  wurde,  schieden sich 
beim Erkal ten an Ste!le der feinen Nadeln die kurzen  derberen 
Krystalle der s -Tr ibrombenzoes~.ure  ab, die an ihrem Schmelz-  

punkt  (186 ~ ) sowie durch Vergleich mit einem von Herrn 
Prof. W e g s c h e i d e r  freundliah zur  Verf t igung gestellten Prti- 
parat  dieser S~iure erkannt  wurde. 

Die S~iure vom Schmelzpunkt  174 ~ hat hSchstwahr-  
scheinlich die Konsti tut ion einer ~t-KetonsEure. Die reaktions-  

hemmende  Wi rkung  der o-st~indigen Bromatome  steht nicht 

ohne Analogie da; denn bei o - a l k y l - u n d  arylsubst i tuier ten 
Ketonen verl~iuft die Oxydat ion in gleicher Weise.  

Demgem~il3 lassen sich die durchgeKihrten Reaktionen 
durch folgendes Schema  ausdrt icken:  

COCH 3 COCH 3 COCH 3 COCOOH COOH 

/~ .._Br/~ Br --* --~ BrS ~ Br ._Br/*~ Br 
l ' 

Br Br Br Br 

1 Vgl. Weyl's Handbuch, II, 522. 
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Herstellung g e r i n g ' e r  b r o m i e r t e r  P r o d u k t e .  

Dem berei ts  im al lgemeinen Tell Gesagten  sei hier noch 

folgendes hinzugeftigt:  es ist hier beste Ktihlung und gutes  

Rtihren unerltiBlich; auch kann die Konzentra t ion  der Brom- 
16sung zwar  herabgesetz t ,  sie darf  abet  ke ineswegs  erh6ht 
werden. Es soll nicht mehr als 1 c m  3 in der Minute ein- 

tropfen. Die Amin!Ssung wird mit Vorteil recht verdtinnt 

genommen.  

A n i l i n  + p - B r o m a n i l i n .  

Die Monobromierung  des Anilins prakt isch durchzuffihren,  

ist bisher  nicht gelungen.  F r i e s  1 erzielte bei der Einwirkung 
yon 1 Mol Brorn auf  1 Mol Anilin im gtinstigsten Falle zirka 

30~ Monobromprodukt .  Da die tibrige Ausbeute  aus htSher 
bromier ten  Produkten bestand, waren  umstt indliche T rennungs -  

methoden ni3tig. 
5 g  Anilin wurden  in 25 cm ~ Eisessig gel/Sst, mit Eis gut 

gekt~hlt und unter  gutem Rtihren 3 4 c m  "~ BromlOsung ein- 
getropft. Der Tropfenzuflul3 wurde so reguliert, dat3 in der 

Minute 1 bis 11/~ c m  '~ einflossen. WS.hrend der ganzen Dauer  

der Bromierung bildete sich nu t  ein geringer  Niederschlag. 
Nachdem die Reaktion beendet  war, wurde mit einer w~isse- 

rigen Natriumacetatl tSsung vollst~indig ausgef/illt. Das Produkt,  
9 g  schwer,  krystallisierte aus  60prozen t igem Alkohol in 

Nadeln,  die beim Ents tehen farblos waren und sich an der 

Luft e twas  gelblich ftirbten. F. P. 66 ~ 

Br 
/ \  

NH 2 NH~. 

~n-Nitranilin. 

Monobromprodukte  haben bei der Bromierung des m-  
Nitranilins W h e e l e r  in einer mir nicht zugtinglichen Arbeit ~ 

1 Annalen, 3 4 6 ,  160 (1906). 
9. Am., 17,  699 (1895). 
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und neuerdings K t i r n e r  und C o n t a r d i  x erhalten. Letztere  
erhielten Gemische verschiedener  Isomerer ,  und zwar  sowohl  

Mono- als auch Di- und Tr ibromprodukte .  Sie bewirk ten  die 

T r e n n u n g  dieser Subs tanzen  durch fraktionierte Krystal l isat ion 
der Acetylderivate.  Sowohl  W h e e l e r  als auch K 6 r n e r  und 
C o n t a r d i  arbeiteten in Eisessig. 

Beim folgenden Versuch ge lang  es nun, die Bromierung  
so zu leiten, dal3 das Nitro-3-brom-4-anil in Hauptprodukt  

wurde. 5 g  reines m-Nitranilin wurden  in 7 5 c m  ~ Eisess ig  

gel6st  und die L6sung  gut mit Eis gekfihlt. Nunmehr  wurden  
23 c m  ~ Broml6sung  in der bei der vorangehenden  Bromierung  

beschr iebenen Weise  eingetropft. Die Ftillung mit W a s s e r  

l iefer te  zirka 9 g  Produl~t vom F. P.~ 125 bis 126 ~ . Nach 
\ _  

mehrmal igem Umkrystal l is ieren aus Alkohol schmolzen  die 
goldgelben Krystalle bei 131 ~ 

Bromiert  man das 4-Brom-3-nitranilin unter  den Bedin- 
gungen  seiner Bildung mit 1 Mol Brom welter, so kann man 

aus dem Reakt ionsprodukt  durch fraktionierte Krystall isation 
aus  Alkohol das in diesem L6sungsmit te l  gut  I6sliche Nitro- 
3-dibrom-4, 6-anilin leicht yon se inen  Beimengungen trennen. 

Man erh/ilt die Verb indung so in langen goidgelben Nadeln 
vom F. P. 114 bis 115 ~ . 

NO 2 NO 2 NO2 

Br 

o - N i t r a n i l i n  ~ N i t r o - 2 - b r o m - 4 - a n i l i n .  

Letztere  Verbindung ist, soweit  ich die Literatur fiber- 
sehe, noch nicht dutch Bromierung von o-Nitranilin erhalten 
worden. 

1' 4 g o-Nitranilin wurden genau  so wie die m-Verb indung  

monobromiert .  Das  Produkt  wurde  aus  sehr  verdt inntem 

1 Atti, 17, I, 465--480, C. 1908, II, 45. 
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Alkohol umkrystallisiert. Es wurden so 2 g orangegelber 

Nadeln vom Schmelzpunkt  111 bis 112 ~ erhalten. 

NO 2 NO2 

Anthran i l s~ure  -+ Brom-5-anthranils~iure.  

Die Monobromierung der Anthranils~iure unter Anwendung 

yon Eisessig haben W h e e l e r  sowie W h e e l e r  und O a t e s  ~ 

ausgeffihrt. Sie arbeiteten mit Brom in Substanz und erhielten 

je nach der Tempera tur  etwa ein bis zwei Drittel des Pro- 

duktes an p-Bromanthranils~iure; der Rest der Ausbeute war 

dibromierte S~iure. Die p-bromierte S~iure wurde in Form ihres 

Hydrobromides  erhalten. 
5 g Anthranils~iure wurden in 20 cm 3 Eisessig gel6st und 

genau so wie Anilin usw. monobromiert. Es resultierten 9 g  

Hydrobromid,  welche mit Wasser  gefiillt wurden. 
Die Isolierung der S~iure aus dem Salze, ihre Reinigung 

und Trennung  yon dibromierter Stiure scheint W h e e l e r  

Schwierigkeiten gemacht  zu haben. Er kocht n~imlich je 5 g  

Hydrobromid dreimal mit 250crn 3 Wasse r  und kfihlt die 

Filtrate mit Eis. Der auf so umst~ndlichem Wege erzielte 

Effekt l~ifit sich viel einfacher erreichen, indem man das 

nach obigen Angaben gewonnene  Bromhydrat  aus einer 

LSsung von Natriumacetat  umkrystallisiert. Es bleiben hierbei 

nut  minimalste Mengen ungel6st, w~hrend im Filtrat die reine 

p-Bromanthranils~ure in wohlausgebildeten Krystallen vom 

F. P. 221 ~ ausf~illt. 

COOH COOH 

\ /  

• Am. Soc., 31, 565--569, C. 1909, II, 432; Am. Sot., 32, 770--773, 
C. 1910, II, 215. 
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Die vorliegende Arbeit ist im ersten Halbjahr  1914 im 
II. chemischen Insti tut  der Wiener  Universitiit  auf  Initiative 

des Verfassers  als dessen Dissertat ion entstanden. Der Vor- 

stand dieses Institutes, Herr  Prof. G o l d s c h m i e d t ,  hat  die 

Arbeit fortlaufend mit Wohlwol len  und In teresse  verfolgt;  

hierftir sei ihm auch an dieser Stelle gedankt.  Dank schulde 
ich auch den Herren Prof. F r a n k e  und Dr. Z e r n e r .  


