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Uber Bromierung aromatischer Amine

von

Walter Fuchs.

Aus dem I chemischen Universititslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1914.)

Allgemeiner Teil.

Gelegentlich hatte ich beobachtet, dafl bei der Bromierung
gewisser aromatischer Amine die Anwendung von Eisessig
als Losungsmittel in einfacher Weise zu einer guten Ausbeute
fiihrt, wihrend die Benutzung anderer Methoden bei groflerem
Zeitaufwand nur schlechte Ausbeuten liefert. Die Vermutung
lag nahe, dafl sich die aromatischen Amine allgemein so ver-
hielten und eine Durchsicht der Literatur zeigte, daf diese
Vermutung nicht unberechtigt sei. Hierbei soll, um die not-
wendige Beschrankung zu erzielen, nur die Bromierung im
Kerne monosubstituierter Aminobenzole erdriert und geprift
werden. Es ist klar, daB} bei Substanzen, die reicher an Sub-
stituenten oder Kernen sind, die Verhiltnisse weit kompli-
zierter sein werden; ebenso aber, dafl die hier gewonnenen
Resultate auch dort Beachtung verdienen.

FEisessig erscheint fiir das bezeichnete Gebiet in einer
Reihe von Arbeiten als L&sungsmittel angegeben; so bei
Moéhlau und Ohmichen,! Silberstein,? Ikuta,? Claus und
Schiilern,t Wheeler und Schiilern,® Fries,® Rosanoff und

1 Journal fiir prakt. Chemie, 24, 482 (1881).

2 Ebenda, 27, 101 (1884).

3 Am., 15, 44.

4 Journal flir prakt. Chemie, 56, 50 ff. (1895).

5 Am,, 17, 699; Am., 22, 275; Am. Soc., 31, 565569, C. 1909, Ij,
432; Am. Soc., 32, 770—773, C. 1910, II, 215.

6 Annalen, 346, 128 (1906).
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114 W. Fuchs,

Prager.” Korner und Contardi,® und zwar fir folgende
Amine: Anilin®»® 0-%8 und pS%Toluidin, o-* p-* und m-5 8
Nitranilin, o-Phenetidin,! m-Amidophenol,® Anthranilsdure,® 7
m-~Bromanilin.® ®

Zahlenmiflige Angaben iiber die Ausbeute finden sich in
diesen Arbeiten allerdings nur selten; bei Silberstein, Fries,
Wheeler, Kérner und Contardi. Letztere Autoren erhielten
bei ihren Versuchen Gemische; auf ihre Arbeiten wird noch
zurlickgekommen. Die Ausbeute von Silberstein ist gut,
Fries hat meist vorziigliche Ausbeuten erzielt.

Angesichts dieser Literatur war eine gewisse glinstige
Wirkung des FEisessigs bei der Bromierung aromatischer
Amine nicht zu verkennen; vielmehr konnte es trotz der
Dirftigkeit des Zahlenmaterials nicht zweifelhaft sein, dafi
mit keinem anderen LOsungsmittel gleich glinstige Resultate
zu erzielen seien. Dies geht aus folgender Uberlegung hervor:

Die Losungsmittel, die mit Eisessig konkurrieren kdnnten,
etwa saures Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, zerfallen zunichst in zwei Gruppen, in die mit
Wasser mischbaren und in die mit Wasser nicht mischbaren.
Die letztere Gruppe hat vor der ersteren den grofien Nach-
teil, dal sich bei ihr die Isolierung des Produktes, Trennung
von unangegriffenem Ausgangsmaterial usw., die beim Eis-
essig durch Wasserzusatz auf einfachste Weise bewirkt wird,
keineswegs gleich einfach gestaltet. So fanden denn auch
Koérner und Contardi bei der Bromierung des m-Nitranilins,?
dafi ihre Resultate glinstiger wurden, als sie an Stelle von
Chloroform Eisessig als Losungsmittel verwendeten.

Auch bei der Anwendung von Alkohol macht sich ein
Ubelstand bemerkbar, der bei Benutzung von Eisessig weg-
fallt. Brom ist ndmlich unter den Bedingungen der Bromierung
gegen Alkohol lange nicht so indifferent wie gegen Eisessig;
auch 16st sich Brom in Alkohol unter grofier, in Eisessig
unter ganz unmerklicher Wiarmeentwicklung. In der Fat fand

7 Am. Soc., 30, 1895, C. 1909, I, 6409.
8 Atti R. Ac. dei L., 77, I, 465—480, C. 1908, 1I, 45.
-9 L.c.
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Silberstein! beim Anilin, daffi die Ausbeute eine bessere
wurde, als er den Alkohol durch Eisessig ersetzte.

Ahnliches gilt auch flir wisserige Losungen. Da Brom
in Substanz zu heftig wirkt, mufl man entweder mit Brom-
wasser bromieren — dies erfordert grofie Fliissigkeitsmengen —
oder mit bromdampfbeladener Luft. Fir letzteren Fall fand
ich bei der Wiederholung der Versuche Wroblewski’s® mit
o- und p-Toluidin, daB es nicht gelingt, alles Ausgangs-
material zu bromieren, da in dem Mafle, in dem die Ldsung
sauer wird, Salze des Ausgangsmaterials ausfallen, die der
Bromierung entgehen; ferner bilden sich aber auch harzige
und stark gefirbte Produkte. Ahnliches scheint schon von
anderer Seite beobachtet worden zu sein; denn Nevile und
Winther?® haben es bei der Wiederholung der Versuche
Wroblewski’s auch mit Alkohol und Ather als Losungsmittel
versucht und Kiages und Liecke? fithren die Bromierung
des p-Toluidins in ganz auflerordentlich verdlinnter wisse-
riger Losung aus. Ferner ist bei Bromierung in waisseriger
Losung oft Wasserdampfdestillation zur Reinigung der Pro-
dukte notig; diese sollte aber womdglich immer unterbleiben.
Der Dampfdruck der Amine wird ndmlich durch den Eintritt
von Bromatomen stark herabgesetzt und das Amin wird um
so schwerer fliichtig, je mehr negative Substituenten es ent-
hélt. So ist schon Dibrom-o-Toluidin nicht leicht fliichtig;
noch schwerer fliichtig ist Dibrom-o-Anisidin; um zirka 3 ¢
Dibromaminobenzaldehyd liberzutreiben, mufiten Bamberger
und Demuth?® 20 Stunden destillieren; die Dibromamino-
sduren sind Uberhaupt nicht mehr fliichtig. Die Wasserdampf-
destillation ist aber in jedem Fall iiberaus zeitraubend. Endlich
gelingt es nach Wieland® bei gewissen Aminen iberhaupt
nicht, in wisseriger Losung Substitution von Kernwasserstoff
durch Brom zu erzielen.

1L e

2 Annalen, 168, 187 (1873).

8 Berl. Ber., 13, 966 (1880).

4 Journal fiir prakt. Chemie, 61, 326 (1900).
5 Berl. Ber., 34, 1338 (1901).

6 Berl. Ber., 43, 718 (1910), C. 1910, I, 1508.
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Demgegeniiber gestaltet sich die Bromierung in Eisessig
liberaus einfach. Die Base wird in Eisessig gel6st und mit
Eis gekiihlt. Auch das Brom wird in Eisessig geldst; bei den
im folgenden beschriebenen Bromierungen wurde mit einer
Losung gearbeitet, die in 200 cm® Losung 50 ¢ Brom enthielt.
Diese Konzentration kann in allen Féllen, in denen dies
nicht ausdriicklich untersagt ist, ohne Nachteil stark erhoht
werden (vgl. o-Toluidin). Auch kann manchmal die Kiihiung
unterbleiben (vgl. Anilin). Die Bromldsung wurde -— stets
in berechneter Menge — aus einer Blirette eintropfen oder
einfliefen gelassen. Will man den bei der Bromierung ent-
stehenden Bromwasserstoff binden, fligt man gepulvertes
Natriumacetat zu (Fries); dieses Salz wird vorteilhaft durch
Ammoniumacetat ersetzt, wenn man Oxydationen zu be-
furchten hat. Gegen Ende der Bromierung verldauft die Re-
aktion manchmal triger; man 1afit dann entweder rascher
einfliefen oder setzt tropfenweise bis zur Entfirbung reines
oder essigsaures Wasser zu. Nach Beendigung der Bromie-
rung fallt man mit Wasser aus.

Die Ausbeute 146t an Menge und Reinheit meist nichts
zu winschen (brig. Alle Ausbeuteangaben bezichen sich auf
Rohprodukt, getrocknet Uber Kali und Schwefelsdure.r Die
vollige Reinigung der Produkte ist durch Umkrystallisieren
leicht zu erzielen. Diesbeziiglich treten Komplikationen nur
in jenen Féllen auf, in denen der zweite Substituent durch
Aminstickstoff oder Phenolsauerstoff mit dem Kerne verbunden
ist. In diesen Fillen bilden sich stark geférbte Stoffe, die die
Reinigung des Produktes erschweren oder gar verhindern.
Die Bildung dieser stérenden Stoffe, die woh! in allen Féllen
nur ecinen geringen Bruchteil der Ausbeute bilden, dirfte zu
gewissen neueren Befunden Uiber Perbromide in Beziehung
stehen (vgl. z. B. Fries? und Wieland?).

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

1 Bromhydrate wurden ohne Kali getrocknet.

2 L. c
3 L. c.
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der o- und p-Reihe. In letzteren zwei Reihen wird manchmal
ein negativer Substituent (SO,O0H, COOH) durch Brom ersetzt
unter Bildung von s-Tribromanilin. Die Bildung broméarmerer
Produkte erscheint in einzelnen Literaturangaben bestritten;
so z. B. sagen Méhlau und Ohmichen,! daB sich bei Ein-
wirkung von 1 Mol Brom auf o-Phenetidin nur dibromierte
Base bildete; ferner gibt Miiller? an, dafl sich bei der
Bromierung des o-Aminobenzaldehyds von Anfang an ein
Dibromprodukt bildet, und Wieland?® sagt gelegentlich ge-
radezu: »...Auch hier bildet der Eintritt von 2 Bromatomen
das Minimum der Substitution.« Eine solche Ansicht 148t
sich aber keineswegs aufrecht erhalten. Seit Kekule? ist
mehrfach festgestellt worden, dafi die Bromierung stufenweise
erfolgt, indem sich zuerst bromédrmere Produkte bilden. Diese
Befunde konnten freilich, mit Ausnahme von Wheeler’s
Monobromierung der Anthranilsdure,® nur theoretisches Inter-
esse beanspruchen, solange es nicht  gliickte, die geringer
bromierten Verbindungen praktisch frei von hoher bromierten
Produkten zu erhalten; denn in diesem Falle waren umstédnd-
liche Trennungen — Auskochen mit Sdure verschiedener
Konzentration, Darstellung von Acetylderivaten usw. — notig.
Es scheint mir aber bloff- an der Versuchsanordnung zu
liegen, wenn es nicht gelingt, geringer bromierte Produkte
zu fassen; die Herabsetzung der Konzentration des Broms
durch Losen erscheint mir hier als die wichtigste Vorbedingung
des Erfolges. Die Theorie 14t voraussehen, dafi die Mdéglich-
keit eines gilinstigen Resultates besonders dann besteht, wenn
sich in o-Stelle zur Aminogruppe ein saurer Substituent
befindet; die Aminogruppe dirigiert stdrker nach der p- als
nach der o-Stelle, der saure Substituent 146t die erste mz-Stelle
leichter besetzen als die zweite. So vereinigt sich hier die
Wirkung beider Substituenten dahin, dafi die Stelle 4 zur

L. c.

Berl. Ber., 42, 3703 (1909).

L. c.

Z., 1866, 687.

Am., 31, 565—569, C. 1909, 1I, 432; Am. Soc., 32, 770, C. 1910,

St ke w o M
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Aminogruppe weit reaktionsfiahiger wird als die Stelle 2. In
solchen Fillen konnte ich in der Tat praktisch quantitativ
das Monobromprodukt erhalten.

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

Bei der Feststellung der Struktur spielt die Diazotierung
die Hauptrolle; sie kann bei den o-substituierten Aminen
nach dlteren Methoden! nur schwer und mangelhaft bewirkt
werden. Uberaus einfach und elegant gestaltet sich die Di-
azotierung nach der Methode von Witt;? ebenso geht die
Reduktion der Diazolosung, nach den Angaben Witt's durch-
gefiihrt, ganz glatt vonstatten. Die sinngemifle Modifikation
der Eisessigmethode und ihre Kombination mit der Methode
von Witt scheint mir in der préparativen Technik der mannig-
fachsten Anwendung fahig zu sein.

Die Resultate dieser Arbeit lassen sich folgendermafien
zusammenfassen:

1. Die Bromierung der aromatischen Amine wird am
besten unter Anwendung von EKisessig durchgefiihrt.

2. Die Zahl der eintretenden Bromatome hdngt von den
Versuchsbedingungen ab.

3. Was den Ort der Substitution betrifft, so hat sich
gezeigt, dafi der dirigierende Einflufl der Aminogruppe stérker
ist als der jedes anderen Substituenten.

Experimenteller Teil.
p~Toluidin — Methyl-4-dibrom-2, 6-anilin.?

Fur die Herstellung letzterer Verbindung haben Klages
und Liecke* eine Methode angegeben. Um 53 ¢ Base in
120 ¢ rohes Dibromprodukt (919/, der Theorie) zu verwandeln,

1 Vgl. die Literatur in Weyl's Handbuch, II, 821.

2 Berl. Ber., 42, 2053 (1909).

8 Nomenklatur nach den Grundsdtzen Stelzner’s, Literaturregister 1913.
4 Journal fur prakt. Chemie, 67, 326 (1900).
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hat man nach ihnen zirka 3'/,1 wisserige Losung zu ver-
wenden.

Viel einfacher gestaltet sich die Bromierung in Eisessig,
wie sie zuerst Fries! ausfithrte. Als er die Base in Eisessig
16ste und mit der noétigen Menge Brom versetzte, konnte er
durch »vorsichtigen Wasserzusatz die Substitution rasch zu
Ende fithren... Das 3, 5-Dibrom-p-Toluidin entsteht so in
vorziiglicher Ausbeute.«?

Die Angaben von Fries wurden im allgemeinen bestétigt
gefunden, doch wurde als unmittelbares Produkt der Reaktion
das Bromhydrat der bromierten Base erhalten. 5 ¢ p-Toluidin
in 20 cm® Eisessig wurden mit 46 cm® der eingangs erwdhnten
Bromldsung in der in der Einleitung beschriebenen Weise
bromiert. Nach Beendigung der Bromierung wurde mit Wasser
vollig ausgefdllt und abgesaugt. Das so erhaltene schnee-
weiffe Produkt wog zirka 17 g; es schmolz nicht bei 79°,
dem in Ubereinstimmung mit Fries gefundenen Schmelz-
punkt des 3, 5-Dibromproduktes, sondern zersetzte sich all-
mahlich bei einer mehr als 100° hoheren Temperatur. Erst
Behandeln mit Natriumacetat oder Lauge gab 15 g Substanz
vom F. P. 79°. Das urspriingliche Produkt war also das
Bromhydrat der Base gewesen.

Die Identitat der Verbindung wurde durch Uberfithren in
Methyl-1-dibrom-3, 5-benzol, F. P. 39°, nach den Angaben von
Nevile und Winther? sichergestellt.

CH, CH, CH,
{/\‘ NN

b ‘ ” r r
% Br \ Br B N s
NH, NH,

p-Aminoacetanilid - Amino-4-dibrom-3, 5-acetanilid.

5 g p-Aminoacetanilid (Kahlbaum) wurden in 20 cw’® Eis-
essig geldst und in der Losung zirka 5 g Ammoniumacetat

1 Annalen, 346, 166 (19086).
2 L. e
3 Berl. Ber., 13, 966 (1880).
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suspendiert. Hierauf wurden langsam 43 cm® Bromlosung in
die eisgeklhlte, gut durchgeriihrte Losung eingetropft. Beim
ersten Tropfen schon fdrbte sich die Losung dunkel und
alsbald schied sich ein heller Niederschlag aus. Nach Beendi-
gung der Bromierung wurde Wasser im Uberschuf zugegeben
und abgesaugt. Es resultierten 10 ¢ Produkt von gelblicher
Farbe. Dasselbe war 16slich in Ather, schwer 16slich in Benzol
und Alkohol, sehr schwer loslich in heilem Wasser. Zur
Analyse wurde aus sehr viel Wasser umkrystallisierte Sub-
stanz, seidengldnzende farblose Nadeln, F. P. 239°, unter Zer-
setzung verwendet. Am Dbesten wird die Verbindung aus
Benzol umkrystallisiert.

L 0:1165 ¢ Substanz; 0-1337 g COy; 0-0259 ¢ Hy0.
II. 01567 g Substanz; 0-1908 & AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
- CgH ON, Br
1 I glglNg By
C.ivnnn, 31-80 — 31-17
H.......... 248 — 259
Bro......... — 5179 5212

Das Dibromacetphenylendiamin wurde nunmehr verseift.
Durch ldngeres Kochen mit HCl, Fillen der resultierenden
Loésung mit Kali und Absaugen wurde ein Produkt erhalten,
das aus Wasser in seideglinzenden farblosen Nadeln vom
F. P. 138° krystallisiert. Es ist also das bereits bekannte
Dibrom- 3, 5 - p- phenylendiamin (No6lting, Grandmougin,
Michel;! Jackson und Calhane?).

Durch diesen Befund war die Zahl der moglichen Iso-
meren auf zwei beschrdankt; die Bromatome mufiten zwar im
Kerne sitzen, konnten aber entweder die o-Stellen neben der
freien oder auch die o-Stellen neben der acetylierten Amido-
gruppe einnehmen. Die erstere Vermutung, von vornherein
wahrscheinlicher, wurde durch folgende Versuche als richtig
nachgewiesen.

1 Berl. 25, 3334 (1892).
2 Berl. Ber., 35, 2495 (1902).
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Es wurde die Base zunidchst in der fiinffachen Menge
konzentrierter Salzsdure suspendiert, mit Nitrit in der iiblichen
Weise diazotiert. Es dauerte aber stundenlang, bis alles in
Losung gegangen war. Auch lieferte die Umsetzung mit
Kupferbromiir nach Sandmeyer nur recht unreine Produkte;
diese ergaben allerdings beim Kochen mit Salzsdure das in
heifler Sdure losliche Tribrom-3,4, 5-anilin, F. P. 118 bis 119°.2

Viel einfacher gestaltet sich der Konstitutionsnachweis
unter Benutzung der Diazotierungsmethode von Witt. Die
Base wurde, mit der berechneten Menge Kaliummetabisulfit
verrieben, in konzentrierte Salpetersdure (spez. Gew. 146,
etwas schwicher, als Witt vorschreibt) eingetragen und die
so erhaltene Diazolosung nach dem Verdiinnen mit Eis in
alkoholhaltige Kupfersulfatldsung einfiltriert. Das Dibromacet-
anilid entsteht so in sehr guter Ausbeute. Es krystallisiert aus
wisserigem Alkohol in weilen Nadeln vom F.P. 231°. Es
lag also das Dibrom-3, 5-acetanilid von Chattaway und
Orton? vor.

Zur volligen Sicherstellung ihrer Konstitution wurde mit
der Verbindung ein Versuch von Kodrner und Contardi?®
wiederholt. In eisessigsaurer Losung mit I Mol Brom in Re-
aktion gebracht, ergab die Substanz das von diesen Autoren
erhaltene Tribrom-3, 4, 5-acetanilid, F. P. 255 bis 256°.

NHAc NHAc NH,
VN / \1 VN
’\\/| _)Br\/iBr—)Br\/Br

NH, NH, NH,

}
NHAc NHAc
AN AN
Br’\ / Br ~ Br Br

Br

1 Beilstein, II, 316; Erginzungsband II, 141.
2 Berl. Ber., 33, 2397 (1900).
3 Atti, 15, II, 580—588, C. 1907, I, 542.



122 W. Fuchs,

p-Aminoacetophenon - Methyl-(amino-4-dibrom-
3, 5-phenyl-)keton.

5 ¢ p-Amidoacetophenon (Merck) wurden, in 220 cm’® Eis-
essig gelost, in der angegebenen Weise mit 48 cw® Brom-
l6sung bromiert. Wihrend der Bromierung wurde mit etwas
Wasser verdiinnt, ebenso wurde nach Beendigung der Bro-
mierung Wasser zugegeben. Das schdon weifle Produkt, zirka
11 g, krystallisiert aus Alkohol in prismatischen Krystallen
vom F. P. 180°. Leicht 16slich in Ather und Benzol, 18slich
in Eisessig, schwer [&slich in kaltem Alkohol, nicht 18slich
in Wasser.

I. 0+1497 g Substanz; 0-1809 g COy; 0-0343 g Hy0.
II. 0-2739 g Substanz; 0-3528 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
——— CoH,ONBr
I II N 2
C.. ...... 32-96 — 32-77
H.o......... 2-56 — 239
Brov.ooooonn. —_— 54-82 54-61

Versetzt man eine Losung des Ketons in Eisessig in der
Kilte mit Phenylhydrazin und 148t tiber Nacht stehen, so
krystallisiert in schon goldgelben Nadeln eine Verbindung aus,
die abgesaugt und erst mit Eisessig, dann mit Wasser ge-
waschen wurde. Die Substanz war loslich in Alkohol, Ather
und Benzol, unldslich in Wasser. Sie schmolz unscharf bei
146° und lief sich nicht ohne Zersetzung umbkrystallisieren.
Infolgedessen mufite der Korper so, wie er zuerst erhalten
wurde, analysiert werden; daraus erkldrt sich der nicht gut
stimmende Analysenwert.

2-495 mg Substanz; 0262 cm3 Ny; 743 mm, 21° (Methode Pregl).l

In 100 Teilen:_

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H{3N3Bry
e, e’ N, ——
N.o........... 11-92 10-97

1 Von Herrn Hiller freundlich ausgefiihrt.
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Die Verbindung liefert beim Kochen mit Salzsdure das
urspriingliche Keton; sie ist also wohl zweifellos das Hydrazon
des Ketons.

Bei der Konstitutionsermittlung des Ketons leistete die
Diazotierungsmethode von Witt! vorziigliche Dienste. Sowohl
die Diazotierung als auch die Reduktion der Diazoverbindung
wurde streng nach den Angaben von Witt durchgeflihrt. In
glatter Reaktion und quantitativer Ausbeute wurde so ein
stickstofffreies Produkt erhalten, das, aus 50°/, Alkohol um-
krystallisiert, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 66° lieferte,
die in Ather, Benzol und Alkohol 18slich, in Wasser unléslich
warern.

0+1310 g Substanz; 0-1664 g CO,; 0-0270 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHzOBry
S—— D e
Covvvnenant, 3464 3453
H.o........... 231 2-16

Diese Substanz wurde mit {iberschiissiger !/, ,normaler
Kalilauge tbergossen, erwdrmt und allmidhlich mit Kalium-
permanganatidsung bis zur bleibenden Rotung versetzt. Das
iberschiissige Permanganat wurde mit Alkohol reduziert und
der ausgeschiedene Braunstein abgesaugt. In dem klaren
farblosen Filtrat flel auf Zusatz von Salzsdure eine weifie
Sdure aus, die, aus Wasser umkrystallisiert, an ihrem Schmelz-
punkt 209° als Dibrom-3, 5-benzoesdure 2 erkannt wurde.

Zur weiteren Identifizierung wurde der Krystallwasser-
gehalt des Bariumsalzes der Sdure bestimmt; die Nadeln
dieses Salzes wurden erhalten, als die Sdure in der berech-
neten Menge 1/, ,normaler Kalilauge gelést und bei Siedehitze
mit Bariumchlorid gefdllt wurde.

0-4810 g Substanz verloren bei 110° 0°0428 g H,0.

1 Berl. Ber., 42, 2953 (1909).
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ba(C;H304Brg)g+4H,01
R e
HyO ..ot 8-89 9-32

Aus diesen Befunden folgt, dafi der Aminokérper die
Struktur eines Methyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl-)ketons hat
und dafi der stickstofffreie Kérper Dibrom-3, 5-acetophenon ist.

COCH, COCH, COCH, CooH
l/ \‘ / \’ N [/ AN
N /‘ NG NN

NH, NH,

Sulfanilsiure und Sulfanilsiureamid.

Bei der Bromierung der Sulfanilsdure bildet sich neben
der Amino-4-dibrom-3, 5-benzolsulfonsdure-1 auch s-Tribrom-
anilin. Nur unter ganz speziellen Bedingungen gelang es
Heinichen,? die Bildung dieser letzteren Verbindung zu
vermeiden.

Laft man zu Sulfanilsdure, die in Eisessig suspendiert
ist, Bromlosung zuflieflen, so findet in der Kdilte nur trige
Reaktion statt. In der Hitze tritt wohl rasch Entfirbung ein,
aber das tibrigens préchtig krystallisierte Produkt besteht
grofitenteils aus s-Tribromanilin.

Angesichts dieser Erfahrungen mufite es von Interesse
sein, ein Derivat der Sulfanilsdure zu bromieren. Als solches
wurde das Sulfanilsdureamid gew#hlt. Hergestellt nach Gelmo?3
und nach Schroter,® schmolz es bei 163°. 2 ¢ dieser Ver-
bindung in 10 cm’ Eisessig wurden mit 15 ¢m® Bromldsung
in der eingangs beschriebenen Weise bromiert. Das schnee-
weifle Produkt wurde mit Wasser villig ausgefillt und ab-

1 Claus und Weil, Annalen, 269, 224 (1892). Nach Bogert und
Hand, Am. Soc., 25, 935—947, C. 1903, II, 1194, enthilt das Bariumsalz
31/3 HyO, entsprechend 8-310/, H,0. Claus und Weil fanden 8:9690/,, ich
nahezu ebensoviel.

2 Annalen, 253, 269 (1890).

3 Journal flir prakt. Chemie, 77, 372 (1908).

4 Berl. Berl,, 39, 1562 (1908).
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gesaugt. Es war leicht 16slich in Lauge, 18slich in heifien
konzentrierten Sauren und absolutem heiflen Alkohol, nicht
16slich in Ather, Benzol und Wasser. Aus absolutem Alkohol
krystallisiert der Korper in schmalen Blattchen vom F.P. 237°.

I. 0°1724 g Substanz; 0-1396 ¢ C,0; 0°0319 ¢ H,0.
II. 0-2025 ¢ Substanz; 0:2300 ¢ AgBr.
HI. 6°065 mg Substanz; 745 mm, 21°; 0°471 cm® N.1

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir

. ; pr C¢HgO5N,BryS
Coioioae 22:08 — R 2182
H.o......... 2-07 — — 2+12
Br.......... — 48+33 — 4849
N — — 8-90 849

Zur Ermittlung der Konstitution wurde 1 g der Verbin-
dung mit 75prozentiger Schwefelsdure eine Stunde lang am
Rickflufkiihler gekocht. In kaltes Wasser gegossen, schied
das Reaktionsgemisch schmutzigweifie Flocken einer Substanz
ab, die sich als schwefelfrei, unldslich in Lauge und leicht
16slich in Alkohol erwies. Mit Tierkohle entfdrbt, krystallisiert
sie in farblosen Nadeln vom F. P. 83°, ist also identisch mit
Dibrom-2, 6-anilin, welche Verbindung Heinichen? auf ana-
loge Weise durch Entsulfonieren von Amino-4-dibrom-3, 5-
benzolsulfosdure-1 erhielt. '

SO,NH, SO, NH,
‘/ \l /N N
\/ Br\/Br Br\/Br
NH, NH, NH,

p-Phenetidin — Athyl-(amino-4-dibrom-3, 5-phenyl)-ither.

5 ¢ p-Phenetidin (Kahlbaum, kduflich) wurden in 15 cme®
Eisessig mit 47 cm® Bromldésung bromiert. Das tiefdunkle
Reaktionsgemisch wurde alkalisch gemacht und mit Wasser-

1 Mikrobestimmung nach Pregl, freundlich ausgefiihrt von H. Wechs-
berg.
2 Annalen, 253, 275 (1890).
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dampf destilliert. In sechsstiindiger Destillation wurden etwa
4 ¢ nahezu farbloses, schwach rosastichiges Produkt erhalten;
nach Ablauf dieser Zeit wurde die Destillation abgebrochen,
obwohl sie noch nicht beendet war. Die Substanz war un-
16slich in Wasser, 19slich in Ather, Benzol und Alkohol. Aus
Alkohol umkrystallisiert, bildet sie lange seidegldnzende
Nadeln vom F. P, 79°,

[. 011732 g Substanz; 02084 ¢ CO,; 0:0511 ¢ H,y0.
II. 0-2046 g Substanz; 0-2602 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—— CgHyONBr,
I It —_—
Covivinnt 3266 — 3254
H.......... 330 — 3:05
Br. ........ — 5411 54-24

Zur Konstitutionsermittlung wurde das erhaltene Produkt
nach Witt! diazotiert und reduziert. Das resultierende Ol
wurde in Ather aufgenommen, die dtherische Lésung mit
Natriumsuifat getrocknet und nach dem Abdampfen des Athers
destilliert. Bei 266 bis 267° ging eine schwach gelbliche
Fliissigkeit iiber, wahrend im Destillierkolben ein geringer
harziger Riickstand verblieb. Das erwartete Dibrom-3, 5-phenetol
siedet nach der Angabe von M&éhlau und Ohmichen? 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-Verbindung dieselben Stellen
ein wie im o-Korper; dies ist ja auch bei Bromierungen in
der p- und o-Reihe ganz allgemein der Fall

OC,1, OC,H, OC,H,
?/\I J/\J 2\
e T
N AN
NH, NH,

1L e
2 Journal fiir prakt. Chemie, 24, 483 (1881).
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0-=Toluidin — Methyl-2-dibrom-4, 6-anilin.

Bei der Bromierung von o-Toluidin haben zuerst Méhlau
und Ohmichen?® Eisessig als Losungsmittel verwendet. Neuer-
dings hat Fries? o-Toluidin in Eisessig bromiert. Nach ihm
»wird die zweite Hélfte des Halogens nur &duflerst langsam
verbraucht. Will man die Reaktion beschleunigen, so darf
man nicht, wie das in anderen Féllen von Vorteil ist, Wasser
zusetzen, da hierbei ein grofler Teil des Reaktionsproduktes
verharzt. Dagegen kann man durch Zugabe von wasserfreiem
Natriumacetat glatte Substitution erzielen. Man erhélt so das
3, b-Dibromtoluidin in reinem Zustand und in fast quantita-
tiver Ausbeute.«

Abweichend von Fries fand ich, dafli Wasserzusatz
keineswegs schédlich wirkt; ferner dafl hier ganz wie beim
p-Toluidin das Bromhydrat der dibromierten Base als pri-
méres Produkt erhalten werden kann. Als Beispiel der Bro-
mierung einer etwas grofleren Menge sei folgender Versuch
mitgeteilt.

33 ¢ o-Toluidin in 60 cm® Eisessig wurden mit 100 g
Brom in 180 cm® Eisessig bromiert. Die Bromldsung wurde
unter Kithlen und Rithren anfangs eintropfen, spéter einfliefen
gelassen. Gegen Ende mufite mit Wasser entfidrbt werden,
indem jedesmal nach Zusatz einer grofleren Menge Brom-
Iosung etwas Wasser zugegeben wurde. Das mit Wasser
gefilite, schneeweile Produkt, iiber 100 g, ergab beim Be-
handeln mit Kalter verdlnnter Lauge 80 ¢ reines Dibrom-
toluidin, F. P. 45°.- Aus dieser Verbindung lief§ sich nach den
Angaben von Nevile und Winther? dasselbe Dibrom-3, 5-
toluol gewinnen wie aus dem dibromierten p-Toluidin.

CH, CH, CH,
N MmN
S N

Br! ‘Br Br , Br

A4 N N\

1 Journal fiir prakt. Chemie, 24, 432 (1881).
2 Annalen, 346, 165 (1900).
3 Berl. Ber., 13, 966 (1880).
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o-Aminobenzaldehyd — Amino-2-dibrom-3, 5-benzaldehyd.

Bamberger und Demuth?® haben auf einem sehr um-
standlichen Weg und in schlechter Ausbeute einen dibro-
mierten o-Aminobenzaldehyd unbekannter Struktur erhalten.
Sie reinigten ihr Produkt durch Wasserdampfdestillation und
beschreiben es dahin, daf es in diamantgldnzenden gelben
Prismen krystallisiert und bei 137 bis 137:5° schmilzt.

Neuerdings gelangte- Miiller? zu einer einfacheren Dar-
stellung dieses Dibromaminobenzaldehyds, »in welchem aber
die Stellung der Bromatome noch immer unbekannt ist«. .
Miuller erhielt den Korper durch Bromieren des o-Amino-
benzaldehyds in wisseriger oder alkoholischer Ldsung in
quantitativer Ausbeute; er sagt, da seine Substanz alle Eigen-
schaften der Verbindung von Bamberger und Demuth
zeigte; leider spezifiziert er seine Angaben nicht.

Ich habe 2 g o-Aminobenzaldehyd, hergestellt nach Bam-
berger und Demuth,® in Eisessig mit 22 ¢m® Bromldsung
bromiert; von den 4!/, ¢ so erhaltenen Produktes verharzte
ein Kkleiner Teil beim Umkrystallisieren. Trotz oftmaligen Um-
krystallisierens konnte ich den Schmelzpunkt von Bamberger
und Demuth nicht erreichen; die gelbliche krystallinische
Masse schmolz schon bei zirka 110°. Trotzdem glaube ich
denselben Korper erhalten zu haben wie die oben erwidhnten
Autoren, und zwar aus folgenden Griinden: Die Bildungs-
weise der Substanz ist dieselbe wie bei Miller; ganz wie
die von Bamberger und Demuth erhaltene Verbindung
bildete sie in konzentrierter alkoholischer Losung mit salz-
saurem p-Nitrophenylhydrazin orangerote Krystalle; endlich
fanden auch letztgenannte Autoren vor der Wasserdampf-
destillation den Schmelzpunkt ihres Produktes bei zirka 110°.

Ich habe auch die Konstitution der Verbindung fest-
gestelit. Das Rohprodukt der Bromierung wurde nach Witt
diazotiert und reduziert und das Reaktionsprodukt aus Alkohol
umkrystallisiert. Es bildete farblose Nadeln vom Schmelzpunkt

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 Blanksma?! fiir den Dibrom-
3, b-benzaldehyd an, den er aus dibromiertem p-Aminobenz-
aldehyd durch reduzierende Diazotierung erhielt. Bei der
Oxydation mit Permanganat in alkalischer Losung lieferte der
Aldehyd Dibrom-3, 5-benzoesaure.

CHO CHO CHO COOH

Y N e O N

- —
Br Br Br Br

-

NS

Br Br

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

2 g reines o-Amidoacetophenon, hergestellt nach Camps,?
wurden mit 19 em® Bromlésung wie gewdhnlich bromiert.
Das mit Wasser gefillte gelbliche Produkt wog etwas {iber
4 g. Das Filtrat schied nach einigem Stehen lange schwarz-
rote Nadeln in geringer Menge aus. Das Hauptprodukt der
Reaktion war leicht 16slich in Ather und Benzol, schwer
loslich in kaltem Alkohol, unléslich in Wasser. Es krystallisiert
aus Alkohol in prichtigen goldgelben Stdbchen vom Schmelz-
punkt 130°.

I. 01893 g Substanz; 0-2269 ¢ COy; 0°0424 g H,0.
II. 0-1163 g Substanz; 0-1484 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
———— C,H.ONBr
I I —
Coovinnnn, 3269 — 32°76
H.oo.o.o.ooe 2:51 — 239
Br ......... — 5430 5461

Zur Konstitutionsermittlung wurde das Dibromamino-
keton nach der Methode von Witt diazotiert und reduziert.
Das so erhaltene Produkt erwies sich als vollig 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.
2 Arch. d. Pharm., 240, 1 (1901).

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

COCH, COCH, COCH,

20T
/’ ~ Br\/’Br ” Brl\/Br

o-Anisidin — Methyl-(amino-2-dibrom-3,5-phenyl)-ither.

5 ¢ Anisidin (rein Kahlbaum) wurden, in Eisessig gelost,
mit 52 ¢m® Bromldsung bromiert (Kiihlen, Rithren etc.). Nach-
dem alles Brom verbraucht war, wurde das Reaktionsgemisch
mit seinem halben Volumen Bromwasserstoffsdure versetzt
und das ausgeschiedene Bromhydrat auf einem gehédrteten
Filter scharf abgesaugt. Ausbeute an Bromhydrat 14!/, g

Es empfichlt sich deshalb, auf die Abscheidung des
Bromhydrats hinzuarbeiten, weil die bromierte Base selbst
nur als Olige Fliissigkeit erhalten wird. Neutralisiert man
niamlich das Reaktionsgemisch und destilliert mit Wasser-
dampf, so geht in sehr lange dauernder Destillation ein gelb-
liches Ol iiber, das auch nach ldngerem Stehen im Eiskasten
nicht erstarrte. UbergieBt man etwas von dem Ol mit kon-
zentrierter Chlorwasserstoffsdure, so gesteht alles zu einer
schwach rosafarbenen Masse, die sich unter dem Mikroskop
als gut krystallisiert erweist (biischelférmig gruppierte Nadeln).
Zur Analyse wurde das leicht erhdltliche Acetylderivat der
Base verwendet.

Ubergiefit man ndmlich das 6lige Produkt mit Essigsdure-
anhydrid, so beginnt schon nach wenigen Minuten Abschei-
dung von Krystallen. Nach einiger Zeit fligt man Wasser zu,
wartet bis alles Essigsdureanhydrid zersetzt ist, und saugt ab.
Der Koérper ist 18slich in Ather, Benzol und Alkohol, nicht
16slich in Wasser, krystallisiert aus Alkohol in prismatischen
Krystallen vom F. P."145°.

1. 0-1687 g Substanz; 0°2153 ¢ COq; 0°0482 ¢ Hy0.
II. 0-1742 ¢ Substanz; 0-2122 g AgBr.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
_—— CoHoONBr
I it —_—
C.oviinanes 34-81 — 3518
H.......... 3-19 — 2:93
Bro...ooove -— 5184 52°12

Zur Konstitutionsermittlung wurde das Ol in Alkohol
geldst und die Losung mit salpetriger Sdure gesittigt. Nachdem
die Zersetzung des Diazosalzes auf dem Wasserbade beendigt
war, wurde die alkoholische Losung mit Tierkohle gekocht,
nach dem Abfiltrieren eingeengt und verdunsten gelassen.
Hierbei krystallisierten die farblosen Prismen einer bei 38°
schmelzenden Verbindung. Als Schmelzpunkt des Dibrom-
3, 5-anisols gibt Blau! 37 bis 38° an.

Daraus ergibt sich folgendes Reaktionsschema:

OCH,4 OCH; OCH,
1/\l e (\ W O\
- — \
l I T T r
NV VA N2

Wenn man das Bromhydrat mit dem Doppelten der
theoretischen Menge an Kaliummetabisulfit zu einem Brei
verriihrt und im Ubrigen nach Witt diazotiert und reduziert,
so erhdlt man eine krystallisierte stickstoffhaltige Substanz.
Sie ist 18slich in Ather, Benzol, Alkohol, nicht 18slich in
Wasser und krystallisiert aus wisserigem Alkohol in Nadeln
vom F. P. 86°. Uber diese Substanz wurde bisher nichts
ermittelt.

o-Amidophenol

gibt bei der Bromierung in Eisessig eine hellbraune Substanz,
nach den Gewichtsverhiltnissen zu schliefen ein Substitu-
tionsprodukt. Diese Substanz konnte aber bisher nicht farblos
und nicht krystallisiert erhalten werden. Gewisse Farben-
reaktionen deuten darauf hin, dafl der Niederschlag das
Amino-2-dibrom-3, 5-phenol von Bamberger? enthilt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 630 (1886).
2 Berl. Ber.,, 39, 4249 (1907).
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Bromierungen in der m-Reihe.

In der m-Reihe sind es die 2, 4,6-Tribromderivate, die
sich mit besonderer Leichtigkeit bilden. Der Ersatz des
zweiten Substituenten durch Brom, der in der o- und p-Reihe
hdufig Tribromanilin als unerwiinschtes Nebenprodukt liefert,
ist hier niemals beobachtet worden. Daher eriibrigen sich
auch gewisse in der o- und p-Reihe nétige VorsichtsmaBregeln;
so genligte es bei der Bromierung des m-Nitranilins, daf die
Base teils geldst, teils suspendiert sei. Auch scheint Kithlung
wenigstens bei der Tribromierung nicht unerldflich zu sein;
darauf deuten Erfahrungen am Anilin hin, dessen Bromierung
hier beschrieben sei.

Anilin — Tribrom-2, 4, 6-anilin.

5 g Anilin wurden in 10 cw® Eisessig gelost, durch
EinflieBenlassen von 100 ew® Bromldsung, ohne zu kiihlen,
bromiert. Die Dauer der Bromierung betrug 20 Minuten. Es
resultierte eine klare dunkelrote Losung, die auf Zusatz von
Wasser unter volliger Entfarbung 171/, ¢ schneeweifies reines
s-Tribromanilin, F. P. 122°, abschied. Bei der Herstellung
dieses Prédparates haben zuerst Silberstein?! und neuerdings
Fries? durch Anwendung von Eisessig glinstige Resultate
erzielt.

Br
AN N
’ - )y I
N
NH, NH,

m-Toluidin — Methyl-3-tribrom-2, 4, 6-anilin.

Uber die Herstellung letzterer Verbindung finden sich in
der Literatur nur die Angaben von Wroblewski? sowie
Nevile und Winther* welche das Pridparat durch Bromieren

1 Journal fiir prakt. Chemie, 27, 101 (1884).
2 Annalen, 346, 163 (1906).
3 Annalen, 168, 195 (1873).
4 Berl. Ber., 13, 975 (1880).
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in wisseriger saurer, aber auch in alkoholischer und atheri-
scher Losung erhielten. Angaben Uber die Ausbeute machen
sie nicht.” Bromiert man in Eisessig, so wird die Ausbette
quantitativ.

3 ¢ m-~Toluidin in 10 ¢m® Eisessig wurden in eisgekiihlter
Losung unter Rithren durch rasches Eintropfen von 54 cm?®
Bromliésung bromiert. Das mit Wasser vollig gefillte Produkt,
91/, g, krystallisiert aus Alkohol in préchtigen atlasgldnzenden
Nadeln vom F. P. 101°.

Br

ANan  NNew,

K/} m\/m

NH, NH,

m-~Nitranilin — Nitro-3-tribrom-2, 4, 6-anilin.

Die Literatur Uber die Herstellung letzterer Verbindung
148t Angaben iiber die Ausbeute vermissen. In der letzten
Mitteilung tber das Prédparat (Jackson und Jones?) wird
nach einer alten Methode von Kdrner gearbeitet (Bromierung
mit bromdampfbeladener Luft; Ausbeute nicht mitgeteilt).

3:3 ¢ m-Nitranilin (technisch Merck) wurden in 15 cm®
Kisessig teils gelost, teils suspendiert und unter Kithlung und
gutem Rihren mit 39 ¢’ Bromlosung versetzt. Das Reaktions-
gemisch wurde nunmehr kurze Zeit bei Zimmertemperatur
sich selbst {iberlassen und hierauf mit Wasser im Uberschufl
gefdllt. 8 g Produkt. Krystallisiert aus Alkohol in gelben
Nadeln. F. P. 102-5°.

m-Phenylendiamin

gibt bei der Bromierung in Eisessig eine tiefbraune Substanz,
nach den Gewichtsverhditnissen zu schliefen ein Substitu-
tionsprodukt. Es konnte aber bisher entweder entfarbt noch
in krystallisierter Form erhalten werden.

1 Am., 49, 46—50; C. 1913, 1, 900.
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m-Aminobenzaldehyd — Amino-3-tribrom-2, 4, 6-benzaldehyd.

Letztere Verbindung wurde nach dem D. R. P. 213502,
Kl. 225 durch Bromieren der sauren wdsserigen Losung
des m-Amidobenzaldehyds mit Bromwasser erhalten und soll
ein korkfarbenes krystallinisches Pulver vom F. P, 136 bis
137° bilden. Die Ausbeute wird nicht angegeben.

Neuerdings hat Blanksma? die Verbindung in der Hand
gehabt. Die Originalarbeit war mir nicht zugéinglich; aus dem
Referat im Zentralblatt liel sich weder die Provenienz noch
der Schmelzpunkt des Tribromkorpers ersehen.

Ich habe den kondensierten m-Amidobenzaldehyd (tech-
nisch Hochst, von Herrn Dr. Gelmo freundlich zur Verfiigung
gestellt) bromiert. Nach meinen Erfahrungen enthdlt das Pri-
parat etwa die Hiélfte seines Gewichtes an kondensiertem
Aldehyd.

5 g Aldehyd wurden in 25 cm’ Eisessig teils gelOst, teils
suspendiert und mit 60 ¢’ Bromlosung bromiert. Durch
Versetzen mit Wasser im Uberschufi wurden 10 g Produkt
gewonnen; die Ausbeute ist recht gut. Die Substanz ist 18s-
lich in Ather, Alkohol, Benzol und Eisessig, unlgslich in
Wasser; sie krystallisiert aus wésserigem Alkohol in langen,
feinen, schwach griinstichigen Nadeln, F. P. 147°.

Die Konstitution der Substanz hat Blanksma?® durch
Uberfiihren in s-Tribrombenzaldehyd, F. P. 99°, und hierauf
in s-Tribrombenzoesiure, F. P. 186°, festgestellt. Blanksma
erhielt den s-Tribrombenzaldehyd durch reduzierende Diazo-
tierung mit Alkohol und salpetriger Sdure und darauffolgende
Wasserdampfdestillation. Weit vorteilhafter diirfte die An-
wendung der Methode von Witt sein.

5 g Tribromamidobenzaldehyd wurden nach Witt diazo-
tiert und reduziert, die Reaktionslosung {iber Nacht stehen
gelassen. Hierbei bildete sich der s-Tribrombenzaldehyd
Blanksma’s in langen, schwach gelblichen Nadeln und vor-

1 Frdl., IX, 207.
2 Chem. Weckblad, 9, 862—870; C. 1912, 2, 1995.
3 L. c.
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zliglicher Ausbeute; er krystallisiert aus Alkohol in farblosen
Krystallen vom F.P. 99°.

Um sicherzustellen, dafl die Aldehydgruppe durch die
starke Salpetersidure Witt's nicht oxydiert wurde, wurde ein
Oxim des Aldehyds hergestellt. Der Aldehyd wurde in Alkohol
geldst, mit der berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat
und 1/,,normaler Kalilauge versetzt und stehen gelassen. Am
nédchsten Tage wurde mit Wasser gefdllt und das Oxim aus
wisserigem Alkohol umkrystallisiert. Es bildet Nadeln vom
F. P. 175° und ist 19slich in Kalilauge, Ather, Alkohol und
Benzol, unldslich in Wasser.

0-2014 ¢ Substanz; 77 cm? No; 745 mm, 123°.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden C;H,ONBr;
N e
Nt 4-32 3:91
NH, NH,
/\l Br /\ Br Br / Br
‘ | — - ‘
/CHO CHO CHO
NS NS NS
Br Br

nz-Amidoacetophenon — Methyl-(amino-3-tribrom-
2, 4, 6-phenyl)-keton.

1Y/, & m-Amidoacetophenon, hergestellt nach Camps,!
F.P.97°, wurden in 10 cw’® Eisessig gelost, in der mehrfach
beschriebenen Weise mit 22 cms’ Bromldsung bromiert. Bei
Zusatz von Wasser gestand das Reaktionsgemisch zu einem
Brei; bei weiterem Wasserzusatz ging voriibergehend alles in
Losung; schliefllich fiel ein nahezu farbloser Niederschlag
aus. Derselbe war 1dslich in Ather, Alkohol, Benzol und Eis-
essig, unloslich in Wasser; er krystallisierte atis wisserigem
Alkohol in ianglichen Prismen vom Schmelzpunkt 121°. Aus-
beute 4 g,

L 0-1820 g Substanz; 0-1737 ¢ CO,; 0:0366 ¢ H,0.
II. 0-1221 g Substanz; 0-1944 ¢ AgBr.

1 Arch. d. Pharm., 240, 1 (1901).
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
———— CgH ONBr,
I 11 —_—t
(ORI 26-03 —_ 26-34
H.......... 225 — 212
Br.......... — 6775 67°67

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

Loést man das Tribromketon in kaltem Eisessig, flgt
etwas Phenylhydrazin hinzu und 148t iber Nacht stehen, so
krystallisieren breite spiefige Nadeln des Hydrazons aus, die
sich auf Zusatz von Wasser stark vermehren. Das Hydrazon
ist I8slich in Ather, Alkohol, Benzol, unldslich in Wasser.
Aus wisserigem Alkohol ldfit es sich umkrystallisieren. Es
schmilzt bei 120°.

0-1932 g Substanz; 111 cm? No; 745 mm, 122°,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H;{NoBrg
e m———_ ——
N............ 6-52 6°26

3 g Amidoketon wurden nach Witt diazotiert und die mit
Eis verdinnte Diazolosung in alkoholhaltige CuSO,-Losung
filtriert. Die Losung wurde bis zum Aufhoren der Stickstoff-
entwicklung bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es schieden
sich allmdhlich 3 g eines Produktes ab, das in Alkohol, Ather
und Benzol 16slich, in Wasser unldslich war und aus wisse-
rigem Alkohol mehrmals umkrystallisiert wurde. Es bildet
seidegldnzende Schiippchen, aber auch Nadeln vom F.P. 93:5°.
Ist lichtempfindlich.

0°1768 g Substanz; 01746 ¢ COy; 0-0330 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;OBry
e e e Nmr— ot —
Covviinnnnnt 26-87 26-82

H.o oo 2-08 1:69
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2 g des Tribromacetophenons wurded mit !/,,normaler
Kalilauge tbergossen und mit Permanganatlésung so lange
erwdrmt, bis die oligen Tropfchen des geschmolzenen Ketons
vollig verschwunden waren. Das iiberschiissige Permanganat
wurde mit Alkohol reduziert und der ausgeschiedene Braun-
stein abgesaugt. Im eingeengten Filtrat wurde durch Salz-
sdure eine farblose Sdure gefillt, die in organischen Losungs-
mitteln sehr leicht 16slich war und aus angesduertem Wasser
in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 174° krystallisierte.

0+1229 ¢ Siure (bei 100° getrocknet) verbrauchten 316 cm?® 1/j,normale
Kalilauge.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHa04Brg
e R ——
COOH ........ 1157 11-63

Als die so erhaltene Sdure mit Permanganat in schwefel-
saurer Losung ldngere Zeit gekocht wurde, schieden sich
beim Erkalten an Stelle der feinen Nadeln die kurzen derberen
Krystalle der s-Tribrombenzoesdure ab, die an ihrem Schmelz-
punkt (186°) sowie durch Vergleich mit einem von Herrn
Prof. Wegscheider freundlich zur Verfligung gestellten Pra-
parat dieser Sdure erkannt wurde.

Die Sdure vom Schmelzpunkt 174° hat hochstwahr-
scheinlich die Konstitution einer a-Ketonsiure. Die reaktions-
hemmende Wirkung der o-stdndigen Bromatome steht nicht
ohne Analogie da; denn bei o-alkyl- und arylsubstituierten
Ketonen verlduft die Oxydation in gleicher Weise.

Demgemdfl lassen sich die durchgefithrten Reaktionen
durch folgendes Schema ausdriicken:

COCH,4 COCH, COCH, COCOOH COOH

[/\ Br/\Br \Br /\Br Br/\Br

L) "

\/NH2 NH2 / \/
Br Br Br

1 Vgl. Weyl’'s Handbuch, II, 522.
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Herstellung geringer bromierter Produkte.

Dem bereits im allgemeinen Teil Gesagten sei hier noch
folgendes hinzugefligt: es ist hier beste Kithlung und gutes
Riihren unerldflich; auch kann die Konzentration der Brom-
16sung zwar herabgesetzt, sie darf aber keineswegs erhoht
werden. Es soll nicht mehr als 1 cw® in der Minute ein-
tropfen, Die Aminldsung wird mit Vorteil recht verdiinnt
genommen.

Anilin — p-Bromanilin.

Die Monobromierung des Anilins praktisch durchzufiibren,
ist bisher nicht gelungen. Fries! erzielte bei der Einwirkung
von 1 Mol Brom auf { Mol Anilin im giinstigsten Falle zirka
30°/, Monobromprodukt. Da die tibrige Ausbeute aus hoher
bromietten Produkten bestand, waren umstandliche Trennungs-
methoden notig.

5 g Anilin wurden in 23 cm® Eisessig geldst, mit Eis gut
gekithlt und unter gutem Rihren 34 cm® Bromldsung ein-
getropft. Der Tropfenzufluf wurde so reguliert, dafi in der
Minute 1 bis 11/, cm® einflossen. Wéhrend der ganzen Dauer
der Bromierung bildete sich nur ein geringer Niederschlag.
Nachdem die Reaktion beendet war, wurde mit einer wasse-
rigen Natriumacetatldsung vollstdndig ausgefillt. Das Produkt,
9¢g schwer, krystallisierte aus 60 prozentigem Alkohol in
Nadeln, die beim Entstehen farblos waren und sich an der
Luft etwas gelblich fdrbten. F. P, 66°.

AN
\) A4
NH,  NH,.

m~Nitranilin.

Monobromprodukte haben bei der Bromierung des -
Nitranilins Wheeler in einer mir nicht zuginglichen Arbeit?

1 Annalen, 346, 160 (1906).
2 Am., 17, 699 (1895).
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und neuerdings Kodrner und Contardil erhalten. Letztere
erhielten Gemische verschiedener Isomerer, und zwar sowohl
Mono- als auch Di- und Tribromprodukte. Sie bewirkten die
Trennung dieser Substanzen durch fraktionierte Krystallisation
der Acetylderivate. Sowohl Wheeler als auch Kdrner und
Contardi arbeiteten in Eisessig.

Beim folgenden Versuch gelang es nun, die Bromierung
so zu leiten, dafl das Nitro-3-brom-4-anilin Hauptprodukt
wurde. 5 ¢ reines m-Nitranilin wurden in 75 cm® Eisessig
gelost und die Losung gut mit Eis gekiihlt, Nunmehr wurden
23 cm® Bromlosung in der bei der vorangehenden Bromierung
beschriebenen Weise eingetropft. Die Fallung mit Wasser
lieferte zirka 9 g Produkt vom F. P 125 bis 126°. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren 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 weiter, so kann man
aus dem Reaktionsprodukt durch fraktionierte Krystallisation
aus Alkohol das in diesem Lésungsmittel gut 18sliche Nitro-
3-dibrom-4, 6-anilin leicht von seinen Beimengungen trennen.
Man erhdlt die Verbindung so in langen goldgelben Nadeln
vom F. P. 114 bis 115°.

NO, NO,

Br/\ N

(

\) s, \/'NH2

L Jaw

N

o-Nitranilin — Nitro-2-brom-4-anilin.

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

14 g o-Nitranilin wurden genau so wie die m-Verbindung
monobromiert. Das Produkt wurde aus sehr verdiinntem

L Att, 77, 1, 465—480, C. 1908, I, 45.
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Alkoho! umkrystallisiert. Es wurden so 2 ¢ orangegelber
Nadeln vom Schmelzpunkt 111 bis 112° erhalten.

NO,
N NH, N NH,.

y

U

NS

Anthranilsdure — Brom-5-anthranilsiure.

Die Monobromierung der Anthranilsdure unter Anwendung
von Eisessig haben Wheeler sowie Wheeler und Oates!
ausgefiihrt. Sie arbeiteten mit Brom in Substanz und erhielten
je nach der Temperatur etwa ein bis zwei Drittel des Pro-
duktes an p-Bromanthranilsdure; der Rest der Ausbeute war
dibromierte Sdure. Die p-bromierte Sdure wurde in Form ihres
Hydrobromides erhalten.

5 ¢ Anthranilsdure wurden in 20 em’ Eisessig geldst und
genau so wie Anilin usw. monobromiert. Es resultierten 9 ¢
Hydrobromid, welche mit Wasser gefillt wurden.

Die Isolierung der Sdure aus dem Salze, ihre Reinigung
und Trennung von dibromierter Sdure scheint Wheeler
Schwierigkeiten gemacht zu haben. Er kocht ndmlich je 5 ¢
Hydrobromid dreimal mit 250 cm® Wasser und kiihlt die
Filtrate mit Eis. Der auf so umstdndlichem Wege erzielte
Effekt 146t sich viel einfacher erreichen, indem man das
nach obigen Angaben gewonnene Bromhydrat aus einer
Losung von Natriumacetat umkrystallisiert. Es bleiben hierbei
nur minimalste Mengen ungeltst, wahrend im Filtrat die reine
p-Bromanthranilsdure in wohlausgebildeten Krystallen vom
F. P. 221° ausfillt.

COOH COOH

AN NN,

w

NS

L Am. Soc., 31, 565—569, C. 1909, II, 432; Am. Soc., 32, 770—773,
C. 1910, 11, 215.

Br'\/‘




Bromierung aromatischer Amine. 141

Die vorliegende Arbeit ist im ersten Halbjahr 1914 im
II. chemischen Institut der Wiener Universitat auf Initiative
des Verfassers als dessen Dissertation entstanden. Der Vor-
stand dieses Institutes, Herr Prof. Goldschmiedt, hat die
Arbeit fortlaufend mit Wohlwollen und Interesse verfolgt;
hierfiir sei ihm auch an dieser Stelle gedankt. Dank schulde
ich auch den Herren Prof. Franke und Dr. Zerner.




